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RESUMEN

Augusto Cardenas Mendoza Fecha de graduacion: noviembre 2019
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de estudio: DEPOSICION ELEQTROFORETICA DE NITRURO DE CARBONO
GRAFITICO PARA LA CONSTRUCCION DE SENSORES LUMINISCENTES

Numero de paginas: 75 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias
con Orientacion en Quimica de los Materiales

Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propodsito y Metodologia del estudio: En el presente trabajo se realizé la sintesis de
nitruro de carbono grafitico (g-C3aN4) mediante la policondensacion térmica de dos
fuentes precursoras: melamina y urea. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
mediante XRD, FTIR, UV-Vis DRS, SEM y PL. Ademas, se evaluo su utilizacibn como
sensor fotoluminiscente frente a la presencia de varios iones metalicos, en especial
frente al Fes+. Posteriormente se realiz6 la deposiciéon electroforética (EPD) de los
materiales bajo distintas condiciones y se caracterizaron los depdsitos obtenidos
mediante SEM. Finalmente, se evaluo la factibilidad de emplear dichos sustratos
como sensores bidimensionales de iones metdlicos mediante andlisis de la
fotoluminiscencia presentada.

Contribuciones y conclusiones: Los resultados demuestran que La sintesis a partir
de urea conlleva a la obtencion de un material menos cristalino y exfoliado, mientras
que la sintesis a partir de melamina conlleva a un material mas denso y compacto, el
cual presenta mejores propiedades oOpticas. Dicho material fue evaluado como sensor
fotoluminiscente de iones metélicos, mostrando una sensibilidad para el Fes+ con un
rango lineal de 0 a 50 uM. La EPD del material permite controlar la morfologia de los
depdsitos, sin embargo, éstos no pueden ser utilizados como sensores luminiscentes
debido a una transferencia electronica entre el sustrato de aluminio empleado y el g-
CsaNa.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Contaminacion de agua por metales pesados

En las ultimas décadas el mundo ha sufrido crisis ambientales que atentan
contra la salud humana, debido principalmente a la contaminacion de agua, aire
y suelo [1]. El tratamiento de contaminantes en aguas residuales es uno de los
aspectos mas importantes a evaluar sobre los problemas ambientales, debido a

la necesidad vital que se tiene sobre este recurso [2].

Los principales contaminantes presentes en cuerpos de agua provienen de los
desechos domésticos, PET y otros plasticos, residuos sdlidos urbanos,
pesticidas, productos farmaceéuticos y materiales derivados de actividad industrial
[3]. Dentro de estos ultimos contaminantes se encuentran los denominados
metales pesados, ya sea como iones o presentes en algunas moléculas. Estos
elementos se caracterizan por tener un peso atomico entre 63.5y 200.6 u, y una

gravedad especifica superior a 5.0 g/cm? [4].



Los metales pesados se encuentran comunmente en los flujos de aguas
residuales de los procesos industriales, por ejemplo, textiles, papel, manufactura
de pintura, curtido de cuero, manufactura de baterias, manufactura de radiadores

de autos, y fuentes de agricultura [5].

Si bien los organismos vivos requieren de algunos metales pesados a nivel
traza, una cantidad excesiva de los mismos puede generar alteraciones
significativas en el ciclo de los organismos vivos resultando altamente toxicos [6].
En el caso de los humanos, la presencia de dichos metales repercute en los
sistemas inmune, renal, nervioso, hematopoyético, asi como dafnos en ciertos
organos y propician padecimientos como anemia, convulsiones, fibrosis
pulmonar, y dermatitis [7], [8]. Ademas, debido a que no son biodegradables, se
pueden acumular en la cadena de alimentos, resultando ser una amenaza al

medio ambiente y la salud humana.

El andlisis de metales pesados a nivel traza es complicado debido a su baja
concentracion y la alta complejidad de las muestras [9]. Especificamente, la
presencia de metales pesados como Cu?*, Fe3*, Pb?*, Ni2* y Zn?* ha generado
preocupacion sobre el monitoreo y deteccion tanto de sus iones libres como de
compuestos relacionados a ellos [10]. Existen un gran nimero de estudios sobre
el efecto del exceso de estos iones en el cuerpo humano, y los sintomas y/o

enfermedades que propician.

El cobre es constituyente clave de las enzimas que son responsables de la

catdlisis de las reacciones de oxidacion y reduccién de los acidos grasos, asi



como contribuye en la sintesis de fosfolipidos y forma parte de la produccion de
la hemoglobina en la sangre junto con el hierro. Este metal es importante para el
metabolismo animal. Sin embargo, exceder los limites criticos causa malestares

como vémito, calambres, convulsiones, o inclusive la muerte [5].

El hierro es uno de los metales de transicion esenciales mas abundantes en el
cuerpo humano, y actua como protagonista en procesos bioquimicos. Es usado
por muchas proteinas como transporte de oxigeno, electrones y catalizador de
las reacciones éxido-reduccién. La deficiencia de hierro resulta en fatiga, bajo
rendimiento de trabajo, y una disminucion en la inmunidad, pero cantidades
excesivas de hierro se asocian a serias enfermedades como Alzheimer,

Hungtinton y Parkinson [11].

La presencia de niquel superior a los limites criticos puede desarrollar distintos
tipos de deso6rdenes cronicos y agudos en la salud humana, tales como dafo a
los pulmones, rinones, malestar gastrointestinal como; nausea, vémito y diarrea,

asi como fibrosis pulmonar, edemas renales y dermatitis cutanea [12].

La contaminacion por plomo ha sido reconocida como una potencial amenaza
para el aire, agua y suelo. La exposicion a niveles excesivos de plomo puede
causar danos serios en el cerebro, rifones, sistema nervioso y globulos rojos, asi
como al sistema reproductivo. Los sintomas que puede generar son anemia,
insomnio, dolor de cabeza, mareos, irritabilidad, debilidad muscular,

alucinaciones y daro renal [13].



El zinc es esencial para el crecimiento y divisién de celular, asi como para el
metabolismo de proteinas y carbohidratos. Aunque el cuerpo humano es capaz
de soportar concentraciones grandes de Zn, un exceso en este metal puede
causar problemas como calambres en el estdmago, irritacion en la piel, vémito,
nausea y anemia, asi mismo, se asocia a serias enfermedades como Alzheimer

y Parkinson [14].

1.2 Métodos de deteccion y cuantificacion de metales pesados

Debido a la problematica que conlleva la presencia de metales pesados en el
agua, existe un gran interés por el desarrollo de distintos métodos para su
andlisis, ya sean de orden cuantitativo o cualitativo. Algunos de estos métodos
son: Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) [15],
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) [16],
Espectroscopia de Absorcién Atémica (AAS) [17] y Espectrometria de Emisién

Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES) [18].

Por otro lado, el andlisis de cuerpos de agua muchas veces requiere de
métodos rapidos, capaces de ser utilizados en pruebas de campo, con una buena
sensibilidad y un bajo limite de deteccién, por lo que el desarrollo de sensores se
ha vuelto de gran interés para la comunidad cientifica. Un sensor, es un
dispositivo que convierte una sefial de entrada de una fuente externa, a una senal
de salida interpretable. La sefal de entrada puede ser cualquier caracteristica
medible, mientras que la senal de salida tiende a ser una senal eléctrica o digital

[19].



Existen distintos tipos de sensores, los cuales varian segun el mecanismo con
que trabajan, por ejemplo, sensores electromecanicos, sensores
electroquimicos, sensores basados en transistores de efecto de campo, sensores

opticos, entre otros [20].

Los sensores Opticos usan variaciones en la luz visible o ultravioleta como
sefnal de entrada. Estos mismos se pueden representar en términos generales
como una fuente de luz con longitud de onda selectiva, el material sensor por si
mismo con el analito de interaccién y el detector de luz. Lo que el detector puede
registrar varia segun la técnica a utilizar, por ejemplo, indice refraccion,
difraccion, absorbancia, reflectancia, fotoluminiscencia, quimioluminiscencia,

entre otros [21].

Los sensores Opticos quimicos deben lograr dos funciones, primero deben de
interactuar con el analito y después reportar dicha interaccion. Las matrices de
sensores Opticos proveen una forma facil y eficiente para la deteccién e
identificacion de sustratos quimicos basados en cambios colorimétricos o

fluorescentes, cuantificados por imagenes o datos digitales [22].

Dentro de los sensores Oépticos se destacan los colorimétricos [23],
plasménicos [24], de espectroscopia Raman aumentada en superficies (SERS)

[25] y los luminiscentes [26].



1.3 Sensores luminiscentes

La luminiscencia es el fendmeno en el cual un material interacciona con un
estimulo y sus electrones son llevados a un estado superior de energia o
excitacién. Posteriormente, cuando los electrones regresan a su estado basal, lo
hacen liberando energia luminosa. El mecanismo de un sensor luminiscente
consiste en la deteccién del analito, ya sea por la activacion o supresion de la

senal de luminiscencia debida a la presencia del mismo analito [27].

Entre los sensores luminiscentes mas utilizados, se destaca el uso de luminol,
lucigenina, tris(2,2-bipiridina)rutenio(ll), y peroxoxalato [28]. Aunque estos
sistemas de sensores poseen alta sensibilidad su uso conlleva a protocolos
ineficientes y complejos, debido a una baja selectividad [29]. Ademas, de que su
sintesis requiere reacciones de multiples pasos y el uso de reactivos costosos

y/o toxicos [30].

Por otro lado, los nanocristales semiconductores como CdTe, son sensores
fluorescentes, atractivos para estos analisis por su alta sensibilidad. Sin embargo,

su desventaja es la toxicidad de sus componentes [31].

Los dendrimeros o dendrimeros poliméricos, son moléculas con grandes
ramificaciones que pertenecen a una clase de macromoléculas con dimensiones
nanométricas. El uso de estos materiales abarca distintos campos como catélisis,
enzimas sintéticas, asi como sensores épticos [32]. Los dendrimeros consisten

de tres componentes basicos, por un lado, un nucleo con las unidades que



generan la ramificacion, y los grupos funcionales terminales en el exterior de la
molécula. El mayor atractivo de este material para ser utilizado en el sensado es
la morfologia externa que posee, al ser ramificaciones de grupos funcionales
estas “terminales” son las que permiten la interaccién del sensor 6ptico con los
analitos en cuestion. Asimismo, dada la morfologia, los dendrimeros pueden
transportar otros materiales que mejoren la deteccion de dichos analitos, y por
ende, mejorar la funcionalidad del material y la selectividad y sensibilidad ante

los materiales a detectar [33].

Recientemente, se ha reportado el uso de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa4)
como sensor luminiscente con un alto rango de detecciéon y capacidad de
interaccién con distintas especies ya sean organicas o inorganicas [8,10,28].
Ademas, este material ha llamado mucho la atencion al ser estable, tener una
facil ruta de sintesis, y ademas de emitir amplias sefiales en los espectros de

luminiscencia [34].

1.4 Nitruro de carbono grafitico g-CsNa

El estudio de la familia de compuestos de nitruro de carbono data desde
1830, cuando Berzelius y Liebig reportaron la formula general de (CsNsH)n.
Desde 1989, Liu y Cohen predijeron de manera teorica un alétropo, con
estructura similar al diamante, libre de hidrégeno con nomenclatura CsN4, el cual
seria un material de gran dureza [10]. Cabe resaltar que no se ha probado con

certeza la estequiometria de este material y se afirma que la ruta de sintesis y los



precursores que se utilizan, asi como el método de sintesis tiene un efecto directo

en la obtencion del material.

En una discusion mas detalla sobre este material, se le reconoce como un
polimero semiconductor, el cual esta constituido en su mayoria por carbono y
nitrégeno, por lo que la quimica organica provee reacciones y herramientas que
permiten modificar su reactividad sin la necesidad de cambiar, de manera

considerable, la composicién general del material [35].

El nitruro de carbono en su forma grafitica es el polimorfo mas estable de este
compuesto, y ha sido motivo de intensas investigaciones dadas sus propiedades.
Existen reportes tedricos sobre un polimorfo de este material, el cual posee una
estructura similar al diamante, B-CsN4, el cual es referido a tener una alta dureza
y baja compresibilidad. Sin embargo, no posee la misma estabilidad, a

condiciones ambiente [36].

El g-CsN4 posee una estructura compuesta entre anillos de s-triazina y
heptazina los cuales forman un polimero bidimensional de s-triazina o heptazina,
el cual tiende a formar un plano con enlaces 1 conjugados, similar al grafito, ver
Figura 1. Esta caracteristica se ha comprobado mediante patrones en difraccion
de rayos X (XRD), y observaciones en imagenes por microscopia electrénica de
barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmisién (TEM) [37]. La estructura
de los anillos de heptazina y su alto grado de condensacién lo vuelven un
polimero con alta estabilidad tanto térmica como quimica, al no deteriorarse o

descomoponerse en presencia de 4cidos, bases y solventes organicos, al mismo



tiempo que mantiene una estructura que favorece su utilizacion en aplicaciones
electronicas, al tener un intervalo medio de banda prohibida, la cual se define
como la diferencia de energia entre la banda de conduccién y la banda de

valencia, dando un comportamiento como un semiconductor [38].
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Figura 1.4.1. Estructura de g-CsN4 compuesta por unidades de a) heptazina

y b) s-triazina.

El atractivo de este material proviene de su facil sintesis, al igual que las
propiedades de este material, comenzando por una alta estabilidad térmica a
condiciones de hasta 600 °C, al igual que demostrar una alta intensidad en cuanto
a luminiscencia, al mismo tiempo una buena fotoestabilidad y una excelente
biocompatibilidad [35]. Asi mismo, dichas propiedades han dado lugar a su
investigacion y posible utilidad en fotocatalisis y degradacion de materiales [39].

Demostrando ser un material con gran variedad de aplicaciones y partiendo de



un gran numero de sintesis y posibles precursores, enfatizando la versatilidad de

material y su facil ruta de sintesis y obtencion.

1.4.1 Métodos de sintesis

Una de las ventajas de este material es que su sintesis puede llevarse a cabo
de manera relativamente sencilla a partir de diferentes precursores con alto
contenido de nitrégeno, entre ellos se resalta el uso de urea, tiourea, cianamida,
melamina o dicianamida [40]. La ruta de sintesis de este material es muy versatil
y existen distintas maneras de obtener el material con propiedades morfoldgicas

especificas, dependiendo el tratamiento utilizado, ademas del precursor utilizado.

La calcinacion de los precursores es la tendencia para obtener este material,
por lo que gran parte de los reportes que se han investigado realizan un
tratamiento térmico en crisol de ceramica a distintas temperaturas entre 300 y
600 °C, en tiempo de 2 a 6 h dependiendo el rango de temperatura a usar y el
tipo de morfologia que se quiere obtener del material. En su mayoria los
precursores mas utilizados son urea, melamina o tiourea, por ser ricos en grupos
nitrégeno, aunque el material final es dependiente del precursor utilizado en
cuanto a las unidades de heptazina y triazina que se pueden obtener [27], [41].

La Figura 1.4.2 muestra un esquema de reaccién para la obtencion de g-CsNa.
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cinamida dicianamida melamina melem g-C N,

Figura 1.4.2. Esquema de reaccion de la obtencién de g-CsNa.

1.4.2 Aplicaciones de g-CsN4

Dentro de las aplicaciones de este material se ha reportado su uso en
fotocatdlisis, como material para la fotodegradacion de contaminantes, como
polimero semiconductor, como catalizador, en la evolucién de hidrogeno/6xigeno
asi como la reduccion de CO2, también se ha analizado como material
transportador de farmacos, al igual que en aplicaciones biomédicas, y como

sensor ya sea de cardcter electroquimico, o luminiscente [10], [40].

Asi mismo, tiene una potencial aplicacién en areas como la conversién de
energia, almacenamiento de hidrogeno y didéxido de carbono, en celdas solares,
asi como en sensores de humedad y gases [42], [43]. Siendo de particular interés
el funcionamiento de este material como sensor luminiscente ya sea en polvo o

en depdsitos de este material sobre algun tipo de sustrato.
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Si bien, la aplicacion de dicho material como sensor luminiscente puede
llevarse a cabo en dispersion, muchas veces es necesaria la formacion de
recubrimientos o depdsitos que permitan una deteccion mas rapida o incluso

crear dispositivos que puedan emplearse en pruebas de campo.

Diferentes técnicas se han usado para crecer peliculas delgadas de g-CsNa,
entre las que se destacan la técnica de deposicién por haces de iones (IBD),
deposicién por vapor quimico (CVD), pulverizacién catddica y deposicién por

laser pulsado (PLD) [44].

En este sentido, la deposicién electroforética (EPD, por sus siglas en inglés)
se ha utilizado recientemente en la fabricacién de diversos tipos de sensores
debido a que es una técnica econdmica, facil de implementar, permite depositar
diferentes materiales y se puede modificar la morfologia del depdsito controlando

los parametros de deposicidn [45], [46].

1.5 Deposicidén electroforética (EPD)

La electroforesis es uno de los llamados fendmenos electrocinéticos, los
cuales se producen en fluidos heterogéneos, es decir, un fluido que contiene
particulas. La electrocinética se ocupa del comportamiento eléctrico en el limite
de fases entre las particulas y el fluido [47]. Algunos de los principales ejemplos
de fenédmenos electrocinéticos que han sido estudiados son; el movimiento de un
liguido a través de un capilar bajo la influencia de una fuerza electromotriz

externa, fendbmeno que ha sido denominado como electro-osmosis; el
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movimiento de particulas bajo la influencia de una fuerza electromotriz externa,
denominado como electroforesis; la generacion de fuerza electromotriz por el
flujo de un liquido a través de un capilar, llamado potencial de transmision; y la
generacion de una fuerza electromotriz por la caida de particulas a través de un
fluido, conocido como potencial de sedimentacion [48]. Ademas, mediante el
estudio de estos fendmenos se dio lugar al concepto de doble capa eléctrica que

ha permitido entender la estabilidad coloidal [49].

La EPD es el proceso de formar capas de particulas depositadas sobre un
sustrato. En este proceso, las particulas estan cargadas eléctricamente vy
dispersas en un medio liquido. El mecanismo de la EPD involucra dos etapas: en
la primera, se aplica un campo eléctrico entre los electrodos, y las particulas
cargadas, que se encuentran suspendidas en un liquido adecuado para favorecer
el movimiento de las mismas, migran hacia el electrodo de carga opuesta,
conocido como el fendmeno de electroforesis. En la segunda etapa, las particulas
se acumulan en el electrodo de depdsito y crean una pelicula relativamente

compacta y homogénea.

Para que sea eficaz la aplicacién de esta técnica, es esencial producir una
suspensién estable que permita a las particulas cargadas el libre movimiento al
momento de aplicar un campo eléctrico. Por lo tanto, esta técnica se puede
aplicar a cualquier solido que esté disponible como polvo fino (< 30 um) o como
suspensién coloidal, incluyendo metales, polimeros, ceramicos y vidrios [50]. Asi
mismo, para poder obtener las peliculas delgadas se debe mantener un control

de los distintos parametros como pH, concentracién de particulas, solvente
13



utilizado para la dispersion, material del electrodo, y el voltaje utilizado en la

fuente de poder.

() (+)

- S

Figura 1.5.1. Esquema de fenédmeno de Deposicion Electroforética

La técnica de deposicién electroforética tiene una amplia rama de aplicacién
en el procesamiento de materiales ceramicos avanzados y recubrimientos, el cual
a su vez ha tenido mucho mayor interés tanto en el sector académico como
industrial, no solo por su alta versatilidad de usarse con distintos materiales y
combinaciones, sino también por su relacion costo-efectividad al requerir
aparatos o equipos simples y es de facil uso, como lo expresan Besra et al. en
2007 y Ma et al. en 2018 [51], [52]. En este mismo reporte ellos destacan que
este proceso tiene la ventaja de utilizar equipos simples, poca o nula limitante
ante la forma del sustrato al tener la facilidad de poderse depositar el material
sobre sustratos planos, cilindricos o, de cualquier forma, con solo hacer una ligera
modificacién al disefio y posicionamiento del electrodo. Ademas, una de las

mayores ventajas que presenta esta técnica es el poder controlar el grosor y la
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morfologia del material depositado, haciendo ajustes en los tiempos de

deposicion y el potencial aplicado en el proceso.

En el estudio de Zhitomirsky en 2002 [53], se explica que pueden suceder dos
tipos de deposiciones electroforéticas, dependiendo en que electrodo ocurre la
deposicion. Cuando las particulas estan cargadas positivamente, la deposicion
sucede en el catodo y el proceso lleva el nombre de deposicidn electroforética
catédica. Mientras que la deposicidén de las particulas cargadas negativamente
en el electrodo positivo, &nodo, es referenciado como deposicion electroforética
anddica. Haciendo modificaciones apropiadas de las cargas superficiales de las

particulas, cualquiera de las dos deposiciones es posible.

Por otro lado, Sakka y et al. en 2010 [54] definen que dentro de los factores
mas importantes que afectan la microestructura del material dentro del proceso
de EPD se destaca la preparacion de la suspension y los métodos de aplicacion
de los campos eléctricos. Una de las ventajas significativas del uso de campo
eléctrico es que las particulas cargadas en la solucién no migren necesariamente
al electrodo mas cercano, sino que migrarian a lo largo del gradiente de potencial

eléctrico en un espacio lleno de solucion y se depositaria.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

La variedad de investigaciones sobre el g-CsN4 ha dado como resultado una
familia de micro y nanoestructuras que aun sigue extendiéndose. La ruta de
sintesis, temperaturas de condensacién, composicién de materiales y su
morfologia son algunos de los factores determinantes para la estructura y
propiedades adquiridas por el g-CsN4, tal como lo reportan Jian Liu, et al. [10], en
2016 en un articulo de revision bibliografica. Los autores recopilan reportes de
este material bajo diferentes morfologias tales como material mesoporoso, nano
hojas o peliculas delgadas, nanotubos, nanocables, compdsitos de g-CsNa,
puntos cuanticos, entre otros. Durante la discusion e investigacién en el tema, los
distintos autores concluyen en las ventajas de este material, principalmente por
ser un compuesto libre de metales, lo que a su vez lo vuelve un material no téxico.
También es importante comprender que en los distintos estudios que se han
elaborado y basado en lo que los autores expresan dentro de sus articulos, se

define que el material en bulto (“bulk”) posee por si mismo un buen
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funcionamiento y propiedades tanto de semiconductor como para fotocatalisis y
las aplicaciones ya previamente mencionadas. Sin embargo, también hablan de
coémo este material grafitico tiene mejores propiedades, las cuales se potencian
y aumentan estas caracteristicas, cuando se encuentra en tamanos
nanométricos, comparado con el material en bulto. Ademas, mencionan que el g-
CsNa4 ha ganado interés al ser el polimorfo mas estable y poseer una estructura
similar al grafito, con enlaces covalente fuertes entre C-N en lugar de C-C en

cada capa.

La estructura de anillos tipo tri-s-triazina y el alto grado de condensacién, es
decir el alto numero de unidades tri-s-triazina enlazadas, brindan al polimero gran
estabilidad térmica y resistencia al ataque quimico, asi como una estructura
quimica de un semiconductor, lo que le permite ser utilizado como catalizador
libre de metales. Los autores destacan los avances en investigacion de este
material en un lapso de 20 afos, ademas, de sus otras aplicaciones emergentes,
como por ejemplo en el area biomédica al ser utilizado como marcador
fluorescente o incluso en la liberacion de farmacos, asi como su aplicacion en
sensores basados en fendmenos electroquimicos y luminiscentes, al ser un
material con una sefal particular a ciertas longitudes de onda de excitacién, y asi
mismo dar una explicacion tedrica de como se da el comportamiento o la
interaccién entre el g-C3N4, y los distintos iones metélicos, y algunas moléculas

orgéanicas [10].

En este sentido Zhang et al. [55], en 2014, reportaron el uso de nanopuntos

poliméricos de g-C3N4 para la deteccién y cuantificacion de iones Fe3+ y Cu?+. La
17



razon detras de este estudio radica en la necesidad e importancia de poder
rastrear y detectar estos iones en concentraciones pequefias, para poder asi
evitar riesgos a la salud. Asi mismo, se busca la opcion de poder detectar estos
metales evadiendo los métodos caros o con equipos complejos que dificultan el

poder llevar a cabo la deteccion de los iones previamente mencionados.

En un primer paso sintetizaron g-CsN4 a partir de urea mediante un tratamiento
térmico a 600 °C durante 4 h y posteriormente obtuvieron los nanopuntos
mediante un proceso hidrotermal a 180 °C por 10 h. Los nanopuntos obtenidos
mostraron un tamarfo entre 5y 20 nm, ademas de una emisién en el visible a 437
nm cuando fueron excitados con una longitud de onda 365 nm, estableciendo
que las mejores senales se obtuvieron en los rangos de 300 a 400 nm vy lo
atribuyen a la uniformidad de la superficie del material. Dicha emisién se vio
disminuida al entrar en contacto con soluciones de Fe3+ y Cu?* logrando limites
de deteccion de 1.0 y 0.5 nM, respectivamente. Cabe resaltar que de igual
manera si hizo la prueba con otro numero de iones metalicos y donde sus
resultados fueron negativos y no se mostré ninguna o muy poca disminucién en
la intensidad de luminiscencia. De igual manera, los autores afirman que existe
una dependencia en la deteccion de ion Cu?*, al establecer que se necesita la
presencia de Fe3* para poder detectarlo. También es importante aclarar que
estos autores definen que existe un efecto en cuanto al pH en la solucion, y que
en medios basicos se obtiene la mejor intensidad, la cual va disminuyendo

conforme el pH tiende a condiciones acidas.
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Ese mismo afno Rong et al. [56], detectaron K2Cr207y acido ascérbico (AA) en
muestras acuosas mediante la disminucion de la luminiscencia de nanohojas de
g-CsNa4. Bajo las mejores condiciones lograron un limite de deteccién de 0.15 pM
con un rango lineal de 0.6 a 300 pM. El g-CsN4 fue preparado mediante
tratamiento térmico de melamina a 550 °C por 7 h, seguido de un tratamiento a
reflujo con HNO3 a 120 °C por 24 h y finalmente un tratamiento ultrasénico por
16 h. El material obtenido mostré una emision a 438 nm al ser irradiado con una
longitud de onda de 360 nm. La presencia de iones Crf* disminuyd
considerablemente dicha emision, lo que sugiere que el g-CsN4 es un buen

candidato para la construccidén de sensores luminiscentes.

En el experimento realizado por Rong y colaboradores, la prueba de
luminiscencia se hizo con las nanohojas en una solucién buffer con pH de 4.0.
Asi mismo, en este estudio se hicieron pruebas de deteccién en presencia de
distintos iones metalicos para determinar la selectividad del material y el efecto
de presencia de distintos iones en una misma solucion, la concentracion de los
iones fue de 200 uM. Otro aspecto importante de lo realizado en este articulo es
que se llevaron a cabo pruebas en medios controlados al igual que en pruebas
de campo, asi como en presencia de diversos iones metdlicos, para la deteccion
de Crb+. Mientras que para la deteccion de AA se usaron muestras de fluidos
bioldgicos, con el objetivo reactivar la luminiscencia de g-CsNs. El enfoque que le
dieron los autores fue que las nanohojas de g-CsNa4 tiene la funcién de disminuir
su emision de luminiscencia en presencia de iones Cré+, para después reactivar

esta misma con la presencia acido ascérbico.
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La mayoria de los estudios que se han realizado sobre este material concluyen
en que es un material con amplio campo de investigacion debido a las
caracteristicas que posee el g-CsNa4. Jingqi et al. [57], en 2015, realizaron un
reporte sobre el uso de nanofibras ultradelgadas de g-CsN4 para la deteccidn de
Fe3+ por medio del fenémeno de disminucién de la luminiscencia. Para sintetizar
el material, partieron de la calcinacién de melamina en un sistema semi-cerrado,
tomando 10 g de melamina en un crisol de aluminio que se calent6 a 600 °C por
2 h, después para la obtener las nanofibras, se le dio un tratamiento de hidrdlisis,
utilizando 200 mg de g-CsN4 en bulto en una dispersion de 10 mL de solucién
acuosa de NaOH (8 M). Dicha deteccidn se realizé dispersando las nanofibras en
una solucién buffer de tris(hidroximetillaminometano-HCI (10 mM, pH 7.4). La
experimentacién se llevé a cabo utilizando 30 pL de la dispersion de nanofibras
de g-CsN4 y se agregaron a 270 uL de tris-HCI, para posteriormente ir agregando
iones de Fe®*. Conforme se agregaron los iones de Fe3* se pudo ver un cambio
en la intensidad de fluorescencia medida a una longitud de onda de excitacion de
365 nm después de 5 min de reaccion, disminuyendo asi mismo la intensidad
conforme aumentaba la concentracion de Fe3+. Al igual que otros autores,
hicieron pruebas de selectividad del material en presencia de distintos iones
metalicos, demostrando que existe una inclinacién del material hacia la deteccién
de Fe3+ debido a la afinidad del ion con la molécula de g-C3sN4. Las pruebas de
luminiscencia que se llevaron a cabo fueron tanto en soluciones controladas,
como en cuerpos de agua tomando muestras de una provincia en China. Los

autores estimaron primero de manera tedrica y después obtuvieron por
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experimentacidén un limite de deteccién de 0.05 uM y un rango lineal de 0 a 40

MM.

De manera similar, Bian et al. [27], reportaron en 2016 la utilizacion del g-CsNa4
como un sensor luminiscente para la deteccién de iones de Ag*. Este trabajo
representa una variante para la deteccion de este ion, debido a que el
pretratamiento de muestra y los instrumentos requeridos normalmente para la
deteccion de este ion son de alto costo. Para ello sintetizaron nanohojas de g-
CsN4 mediante tratamiento térmico de melamina a 550 °C por 4 h, el material
obtenido fue homogenizado en un mortero de agata, para después tomar 15 mg
del polvo de g-CsNa4 y llevar a exfoliar el producto por medio de ultrasonicacion
durante 16 h en 5.0 mL de agua desionizada. En su proceso se determind como
el pH de la solucion afecta la sensibilidad y selectividad en la deteccion, en este

caso de los iones de Ag*.

El procedimiento analitico partié utilizando una cantidad conocida de las
nanohojas de g-CsNg, la cual fue diluida en 2.0 mL de una solucién buffer de
fosfato, después se agregaron distintas concentraciones de Ag* a la solucién y
se mezcld por 7 min. Los espectros de luminiscencia que se obtuvieron fueron a
una longitud de onda de excitacion de 320 nm. Dentro de los andlisis que
realizaron, se estudi6 la deteccion de iones de Ag* a distintas concentraciones
alcanzando un limite de deteccion de 27 nM. Ademas, se traté este sensor en
presencia no so6lo de iones de Ag* 2.0 uM, sino también en presencia de otros
metales, obteniendo como resultado que la presencia de otros metales no

disminuye la luminiscencia del material de la misma manera que el ion Ag*. Los
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autores atribuyen esta interaccion entre el g-CsN4 y el ion metdlico a que se
combinan con el estado basal del material para formar un complejo estable. Este
reporte indica que el g-CsNa4 presenta un comportamiento adecuado para detectar

metales en bajas concentraciones.

En otro estudio sobre este polimorfo de nitruro de carbono, Ghasem Shiravand
et al. [58], reportaron en 2018, la sintesis y utilidad de nanoparticulas de g-CsN4
ricas en grupos carboxilo para la deteccion de Hg?* y Fe3* en medio acuoso por
medio del fendmeno de disminucion de la luminiscencia. A diferencia de otros
autores, Shiravand et al. [58] sintetizaron nanohojas de g-CsN4 a partir de una
polimerizacién termal de diciandiamida bajo atmosfera inerte, para después,
preparar las nanoparticulas de g-CsN4 carboxiladas, por medio de una oxidacién
via hidrotermal de las nanohojas previamente obtenidas. Se demostré por

andlisis de AFM que el material obtenido consistia en 18 capas de g-CsNa.

Los resultados mostraron un cambio en la intensidad de fluorescencia del g-
CsN4 conforme existe una mayor concentracibn de iones, para este caso
especificamente los iones de Hg?* y Fe3+. El andlisis se llevd a cabo en distintos
medios, por un lado, se trabajé en una solucion acuosa y también se hizo el
andlisis a nivel de campo; para ambos analisis se identificaron de manera aislada
los iones, asi como una situacion en presencia de distintos iones de metales,
siendo en ambos casos resultados positivos, variando en el aspecto cuantitativo
y cualitativo de iones presentes. La respuesta hacia estos iones se le atribuye a
la afinidad entre el grupo carboxilo y el ion de Hg?*. Los limites de deteccién

obtenidos para estos metales fueron de 12 nM para Hg?*, y de 190 nM para Fe®*,
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siendo el valor obtenido para Hg2* comparable con el permitido por la EPA para

el agua potable que equivale a 10 nM.

El uso de g-CsN4 como sensor luminiscente ha dado resultados positivos en la
deteccion de distintos iones, aunque cabe sefalar que hasta ahora no se han
encontrado reportes del uso de g-CsN4 como un sensor luminiscente en forma de
depésitos bidimensionales. Sin embargo, Hernandez-Uresti et al. [39], reportaron
en 2018, la deposicion electroforética (EPD) de ¢-CsN4 para formar
recubrimientos fotocataliticos para la degradacibn de contaminantes
farmaceéuticos. La preparacidon del material se basé en la policondensacién de la
melamina a 500 °C por 4 h, para obtener el polvo de g-CsN4, y después se realizd
la EPD en dispersidén acuosa, para lo cual se variaron los voltajes de deposicion.
La EPD se llevd a cabo en celdas electroforéticas a las cuales se les aplicd un
voltaje constante por 24 h, entre dos electrodos que estaban alineados
verticalmente y con 1 cm de distancia. Se utilizaron sustratos de aluminio
comercial de 0.8 cm x 4 cm como electrodos de deposicion. Para cada proceso
experimental se utilizaron 20 mg de g-CsN4 preparado en una dispersion de 20
mL de agua sin ningun tratamiento previo ni extra, los voltajes utilizados para la
deposicidon estuvieron en el intervalo de 1.00 a 2.00 V, después de llevarse a
cabo las 24 h de deposicidn, se separ6 los electrodos de la suspension y se

mantuvo el voltaje por 15 min.

Los autores determinaron que la diferencia de potencial tiene un efecto en el
control morfolégico del material depositado. Al utilizar 1.00 V, se obtuvo una

pelicula compacta del material, mientras que a 1.25 V, se obtuvo recubrimiento
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mas rugoso debido a la aglomeracidn de particulas de g-CsN4. Cuando se cambid
el voltaje a 1.50 V o superior, la EPD promovié la formacion de recubrimiento de
g-CsN4 con morfologia de punta de lanza en los aglomerados. Sin embargo, para
voltajes superiores de 1.50 V, los recubrimientos obtenidos no cumplieron con la
funcion que buscaban, que es la degradacion del antibidtico. Las estructuras
como nanopeliculas favorecen una mayor area de contacto, por lo que podrian
representar una ventaja en el material para funcionar como sensores y poder
identificar las especies idnicas de los metales con mayor facilidad [59]. Cabe
sefnalar que en la literatura existen reportes sobre la modificacion morfolégica de
otros materiales, ademas del g-CsNa4, utilizando la técnica de deposicion

electroforética.

En el trabajo reportado por Obregén, et al. [60] en 2018, explican el uso de
materiales como 6éxidos metalicos, semiconductores, grafenos, particulas
metdlicas y biomateriales para deposicion electroforética, en este mismo
reportaron la deposicidon de molibdato de plomo, un fotocatalizador para la
degradacion de compuestos organicos complejos. En este articulo se analiza el
efecto de un solvente como isopropanol a 8, 10, 12 y 14 V por 30 min. La forma
de comprobar el efecto de la variante en los parametros fue medida por medio
de la respuesta fotocatalitica del material. Conforme se aumentd el voltaje de 8 a
12V, se observd un aumento en la actividad fotocatalitica, sin embargo, llegando

a 14 V, se ve una disminucion en la actividad fotocatalitica del material.

Vazquez, et al. [61], en 2015 llevaron a cabo la deposicion electroforética de

sulfuro de cadmio, con distintas proporciones, a distintos voltajes para evaluar el
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efecto de esta variacion en la morfologia de la pelicula, utilizando valores de 300,
600 y 900 mV por 24 horas, para las particulas denominadas CdS tipo A. Asi
mismo se analizé el efecto del ambiente idnico en la morfologia caracteristica de
las peliculas de CdS a 600 mV por 24 h para las particulas CdS tipo A, By C. En
este estudio se definioé que existe una diferencia en morfologia obtenida segun la
relacion de los precursores, obteniendo menor tamafo de particula para
diferentes muestras; asi como una diferencia en la morfologia del material dados

los tiempos de depésito.

Con base en la literatura revisada, existen diferentes reportes del uso g-CsN4
como material para detectar diferentes iones metéalicos como Ag*, Cu?*, Hg?",
Fe3+ y Cré* mediante el fendmeno de disminucion de la luminiscencia. La ruta de
sintesis del material tiene un efecto directo en el nitruro de carbono que se
utilizara, primero que nada, en la morfologia del material a utilizar, asi como en
el funcionamiento de este, ya sea como puntos cuanticos, nanohojas, o
nanoparticulas. Sin embargo, gran parte de dichos reportes utilizan al material en
suspensién acuosa lo que complicaria su uso en pruebas de campo, ademas, los
métodos de sintesis requieren una modificacion morfolégica para lograr una

respuesta del material.

No se han encontrado reportes de depédsitos bidimensionales de g-C3sN4 para
su uso como sensores luminiscentes, lo cual permitiria una aplicabilidad mas
sencilla en pruebas de campo o en la construccién de dispositivos. La técnica de
EPD ha resultado ser una opcion viable para la obtencién de depdésitos

bidimensionales de diversos materiales, gracias a su bajo costo y facil
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implementacion, incluyendo el g-CsN4. Ademas, presenta la ventaja de poder
modificar la morfologia del depdésito, o que podria resultar en la obtencidén de
depositos con propositos especificos segun la aplicacion que se le quiere dar al
material y en este caso resulta en un método mas sencillo para la obtencion de

sensores luminiscentes.

2.1 Hipétesis

Los depoésitos de g-CsNs obtenidos mediante deposicion electroforética
presentan cambios en las propiedades épticas al entrar en contacto con iones de

metales pesados lo que permite su utilizacion como sensores luminiscentes.

2.2 Objetivo general

Obtener depdésitos electroforéticos de g-CsNa4 y evaluar su uso como sensores

luminiscentes.

2.3 Objetivos especificos

» Sintetizar g-CsN4 mediante diferentes precursores, melamina vy
urea.

» Caracterizar el g-C3sN4, mediante XRD, FT-IR, PL, DRS, SEM vy
TEM.

» Evaluar la respuesta luminiscente de los materiales frente a

diferentes iones de metalicos (Ca?*, Cu?*, Ni2*, Pb?*, Zn?*, Fes").
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» Depositar electroforéticamente el g-CsN4 que presente la mejor

respuesta luminiscente.

» Caracterizar los depdsitos de g-CsN4 mediante SEM y PL.

» Evaluar el uso de los depédsitos de g-CsN4 como sensores

luminiscentes de iones de metales pesados.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se describe el procedimiento empleado para la sintesis
del g-CsN4, por medio de un tratamiento térmico, asi como su caracterizacién por
distintas técnicas, tales como difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica de
transmision (TEM) y fotoluminiscencia (PL); asi mismo se describe del proceso
de deposicidn electroforética (EPD), utilizado para la formacién de los sensores
luminiscente de estructura bidimensional, los cuales después de su sintesis
también fueron caracterizados por las técnicas de DRS, SEMy PL. Por medio de
estas caracterizaciones se determinéd la funcionalidad del material como sensor

luminiscente tanto en dispersidn coloidal como en sustrato bidimensional.

Los reactivos utilizados fueron los siguientes: melamina (Sigma-Aldrich pureza
> 99%) y urea (Sigma-Aldrich pureza > 95%), etanol (Sigma-Aldrich pureza >
99.8%), isopropanol anhidro (Sigma-Aldrich pureza > 99.5%), Ca(NOz3)z2 - 4H20
(Sigma-Aldrich pureza = 99%), Cu(NOs)2 - 3H20 (Sigma-Aldrich pureza 99-

104%), Fe(NO3)s - 9H20 (Sigma-Aldrich pureza = 98%), Ni(NOs3)2 - 6H20 (Sigma-
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Aldrich pureza = 97%), Pb(NOs)2 (Sigma-Aldrich pureza = 99%), Zn(NOs)2 - 6H20
(Sigma-Aldrich pureza 98%). Todos los reactivos fueron utilizados sin

purificacion previa a su uso.

Los equipos que se utilizaron fueron: espectrofotometro de ultravioleta-visible
por reflectancia difusa Thermo Scientific modelo Evolution 220 ubicado en la
Facultad de Ciencias Fisico Matematicas (FCFM) de la UANL; espectrometro de
infrarrojo por transformada de Fourier Perkin-Elmer Modelo Spectrum One
ubicado en el laboratorio de instrumentacion analitica, microscopio electrénico de
barrido por Emision de Campo JEOL modelo JSM 6701F ubicado en el
laboratorio de microscopia, el equipo de Difraccidon de rayos X Bruker modelo D2
Phaser ubicado en el laboratorio de materiales Il en la Division de Estudios de
Posgrado, y espectrofotometro de fotoluminiscencia Perkin EImer modelo LS 55
ubicado en el laboratorio de bilogia molecular, todos pertenecientes a la Facultad
de Ciencias Quimica (FCQ) de la UANL; Ademas, se empled un Microscopio
electrénico de transmision FEI modelo Tecnai F30 ubicado en el Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnolégica IPICYT. Los trabajos
experimentales fueron llevados a cabo en las instalaciones del Centro de
Laboratorios Especializados y el Centro de Investigacion en Biotecnologia y

Nanotecnologia (CIBYN) de la FCQ.

3.1 Sintesis de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa)

Para obtener este material se sigui6 la metodologia reportada por Hernandez-

Uresti, et al. [39], donde la sintesis del g-C3N4, se llevd a cabo por medio de una
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policondensacién térmica, en la cual se tomaron 5.0 g de un precursor rico en
nitrégeno y este se coloco en un crisol con tapa, para asi evitar la sublimacion
del material, el cual entr6 a un tratamiento térmico a 500 °C por 4 h. Para la
sintesis de este material se evalu6 el uso de dos precursores distintos: melamina
y urea, el polvo obtenido de cada precursor fue caracterizado para evaluar la

respuesta de cada uno y se seleccion6 el de mayor funcionalidad.

3.2 Caracterizacion de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa)

El material obtenido se homogenizé utilizando un mortero de 4gata, para su
posterior caracterizacion. El material se caracterizO por medio de DRX,
empleando la radiacién de Cu Ka (A = 1.5418 A) a una velocidad de 0.5° cada
0.5 s con un barrido de 5° a 90° para conocer las fases cristalinas presentes del
g-CsNa4. Asi mismo, el material se analizdé por FT-IR para conocer los modos
vibracionales del material, buscando la sefal para las unidades de triazina y
heptazina. También se realiz6 la caracterizacion por medio de DRS, donde se

buscéd corroborar su comportamiento como material semiconductor.

Con el objetivo de obtener informacién estructural y morfolégica del material,
este mismo fue analizado mediante imagenes de SEM y TEM. Por ultimo, se hizo
el andlisis de PL, donde se observé el comportamiento del material y las bandas

de emision bajo distintas longitudes de excitacion.
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3.3 Evaluacion de luminiscencia de g-C3Na

Una vez sintetizados los materiales con los diferentes precursores, se evalué
su respuesta luminiscente en presencia de los iones metalicos (Ca2*, Cu?*, Ni?*,
Pb?+, Zn2+, Fe3*). Para ello se realiz6 una dispersién acuosa utilizando 1.5 mg de
9-CsNa4 dispersos en 50 mL, a continuacién, se sometié a un bafo ultrasénico
durante 30 min. Posteriormente, se tomaron 3 mL de esta dispersién para
medirse como blanco del material, y obtener los valores de respuesta de
luminiscencia con una Aexc ~ 250 nm. Finalmente se adicionaron los distintos
iones de metales pesados, en una concentracion de 50 pM, para medir la
respuesta luminiscente del material en presencia de cada uno de los metales.
Dado que el sistema mostré6 mayor sensibilidad para el ion Fe3*, se realizé un

analisis de linealidad entre un rango de concentraciones de 10 a 100 pL.

3.4 Deposicion electroforética de g-C3N4

Para la EPD de g-CsN4 se realizaron dispersiones del g-CsN4 en diferentes
solventes (agua, etanol e isopropanol) con el fin de evaluar cual de ellos permite
una deposicion adecuada, es decir un depdsito que cubra la superficie de manera
uniforme con la morfologia que permita una mejor interaccion con los iones
metalicos. Para lo cual, se aplicoé un voltaje constante entre dos electrodos con 1
cm de distancia entre ellos, durante un tiempo determinado. Cada dispersién se
realizdé con 60 mg de g-CsNa4 dispersos en 40 mL de solvente. Las deposiciones
en alcohol se llevaron a cabo a una diferencia de potencial de 14 V durante un

tiempo de 30 min. Dichas condiciones son similares a las reportadas por el grupo
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de investigacion para otros materiales [60]. Por otro lado, la deposicion acuosa
se realizé a una diferencia de potencial de 1.5 V durante 24 h. Esto debido a que,
si las condiciones sobrepasan por mucho el potencial normal de electrdlisis del
agua (1.2 V), la formacién de gases Hz2 y Oz, en los electrodos puede impedir la
formacion del depdsito. A su vez, la utilizacion de una diferencia de potencial tan

baja, requiere tiempos de deposicion relativamente altos [61].

Una vez obtenidos los depdsitos, se caracterizaron mediante SEM y PL con el
fin de corroborar sus propiedades Oépticas; ademas se analizaron sus

caracteristicas morfolégicas mediante SEM.

Debido a que los depdsitos obtenidos por medio de EPD mostraron una
supresion de la fotoluminiscencia debido a una transferencia electrénica desde
el g-CsN4 hacia el sustrato metalico, se realiz6 una EPD de esferas de SiO2 de
200 nm que pudieran servir como material dieléctrico y evitar la transferencia de
energia entre el g-CsN4 y el sustrato de aluminio. Para ello se realizé6 una
dispersion de SiO2 en agua a una concentracion de 1.5 mg/mL y se deposité a
1.5 V durante 15 min. Posteriormente, se deposité g-CaN4 a 900 mV durante 24

h, siguiendo el procedimiento descrito anteriormente.

3.5 Evaluacioén de aplicacion en sustrato bidimensional

Debido a los resultados obtenidos, la aplicacion de g-CsN4 como sensor

luminiscente bidimensional no puede llevarse a cabo sobre un sustrato
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conductor. Por otro lado, la EPD requiere la utilizacion de un sustrato conductor.
Por lo tanto, con la finalidad de demostrar la utilidad del g-CsNa4 en la construccién
de un sensor bidimensional se decidi6 soportar dicho material sobre un papel

filtro, el cual fue utilizado como sensor luminiscente.

Para la obtencidn del sustrato bidimensional se dispersaron 1.5 mg de g-CsNa4
en 50 mL de agua destilada y se sometié a un bafno de ultrasonido durante 30
min. Posteriormente se filtraron a vacio 15 mL de dicha dispersién empleando un
papel filtro whatman® #42, el cual se dej6 secar al aire. Posteriormente se tomd
un circulo de 6 mm de diametro del papel y se midié su PL a una Aexc de 250 nm.
Finalmente se afiadieron 20 uL de una solucion de Fe3* 3 mM, se dejé secary se

midié la PL nuevamente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de nitruro de carbono grafitico (g-C3Na)

4.1.1 Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 4.1, se observa el difractograma de la muestra
correspondiente al g-CsN4 sintetizado por ambos precursores, urea y melamina,
en color negro y rojo respectivamente. Por medio del analisis de difraccion, se
puede corroborar la identidad del nitruro de carbono grafitico, al observar las
senales a 13° y 27° en 20, correspondientes a los planos (100), (002),
respectivamente. El plano (100) indica la repeticion de unidades de heptazina,
mientras que el plano (002) indica la repeticion de hojas grafiticas [39]. En los
difractogramas obtenidos, se puede observar que el patron de melamina posee
senales bien definidas con poco ruido de fondo y mayor intensidad, mientras que
el patrén de urea presenta menor intensidad en ambos planos. La diferencia entre
las sefales indica una mayor cristalinidad para el caso de la sintesis a partir de
melamina, esto es un ordenamiento de un mayor numero de unidades de
heptazina y a su vez de un mayor numero de hojas grafiticas apiladas. Esta

diferencia se atribuye a la ruta de sintesis del material segun el precursor utilizado
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ya que, en este caso la melamina, produce un ordenamiento de una mayor

cantidad de unidades de heptazina que la urea.
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Figura 4.1. DRX de g-CsNg4 sintetizado a partir de melamina

y urea COmo precursores

4.1.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

El espectro de FT-IR de la muestra en polvo de g-CsN4 se muestra en la
Figura 4.2. Se observa una banda entre 3000-3400 cm-', atribuida a los modos
de estiramiento de los enlaces -NH y NH2. Las bandas localizadas entre 1200 y
1600 cm™' se atribuyen a vibraciones de las unidades de heptazina, dentro de las
cuales se incluyen: una banda en 1240-1640 cm™, atribuida al modo de
estiramiento de los enlaces C-N y C=N y una banda entre 1580-1650 cm™!, que

se atribuye al modo de flexiébn del enlace -NH2. Por otro lado, las bandas

35



localizadas entre 800 y 850 cm', se atribuyen a las vibraciones “fuera del plano”
de las unidades de triazina [62]. Cabe resaltar que ambos espectros son muy
similares, sin importar el precursor utilizado. Esto indica que la identidad quimica
de ambos materiales es muy similar, aunque no sea asi para su identidad

cristalogréfica.
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Figura 4.2. FT-IR de g-CsNa sintetizado a partir de melamina

y urea COmo precursores

4.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A través del anadlisis de espectroscopia de reflectancia difusa, se puede
corroborar su comportamiento como un material semiconductor con una
absorcién por debajo de los 450 nm, lo cual se presenta en la Figura 4.3. En esta
imagen, se observan valores de energia de banda prohibida de 2.8 eV

(correspondientes a una longitud de onda de 447 nm) para la urea y una energia
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de banda prohibida de 2.7 eV (correspondientes a una longitud de onda de 456
nm) para melamina, lo cual corresponde a los valores reportados en literatura por
Shaowen Cao, et. al [63]. Esta ligera diferencia entre ambos valores, indica un
desplazamiento hacia el azul (“blue shift’) para el material sintetizado a partir de
urea, lo cual puede deberse a un efecto de confinamiento cuantico ocasionado
por un menor tamano de particula [55]. Estos hechos estan en concordancia con
lo observado en XRD, pues un menor tamafo de particula resultaria en una
menor cristalinidad debido a que el arreglo periddico de atomos seria a menor
alcance en la muestra sintetizada a partir de urea, en comparacién con la muestra

sintetizada a partir de melamina.

—9g-C,N, (Melamina)
——g-CN, (Urea)

A =456 nm

E,=2.7eV

A =447 nm
Eg =2.8eV |

Absorbancia (u.a.)
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Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. DRS de g-CsNzs sintetizado a partir de melamina
y urea como precursores
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4.1.4 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Las muestras obtenidas se analizaron mediante SEM a 20,000X y 100,000X
aumentos. La Figura 4.4 presenta las micrografias para el material sintetizado
por medio de melamina donde se pueden observar aglomerados de tamarnos
alrededor de 1 ym. Bajo una mayor magnificacion se puede apreciar la estructura

de tipo laminar, caracteristica del compuesto tipo grafitico.

La Figura 4.5 muestra micrografias del material obtenido a partir de urea. En
la imagen tomada a 20,000X aumentos se puede observar un aglomerado de
tamano superior a los observados en la Figura 4.4; sin embargo, se aprecia una
estructura menos ordenada. A 100,000X aumentos de magnificacion, es evidente
que se trata de un material menos denso que el sintetizado mediante melamina,
con una estructura mas exfoliada e incluso con porosidad. Por un lado, la
exfoliacién del material provoca una baja cristalinidad, lo cual concuerda con los
resultados de XRD y por otro lado, la porosidad provoca una interrupcion en la
extension del sistema conjugado, lo cual ocasionaria el desplazamiento hacia el

azul del borde de absorcidon observado mediante UV-Vis.
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Figura 4.4. Imagenes de SEM de g-CsN4 sintetizado a partir de melamina

COmo precursor

SEl 5.0kV X20,000 WD 7.8mm Tum SEI 50KV X100,000 WD78mm  100nm

Figura 4.5. Imagenes de SEM de g-CsN4 sintetizado a partir de urea como
precursor
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4.1.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para cada precursor se realizd, ademas, un analisis por imagenes de TEM,
los resultados se observan en la Figura 4.6, en las imagenes (a) y (b) se presenta
el g-CsN4 obtenido a partir de la melamina como precursor, mientras que las
imagenes (c) y (d) son para el material obtenido a partir de urea. La particularidad
en cada imagen es la coincidencia con lo mostrado en resultados anteriores, al
observar que el material obtenido por medio de melamina presenta una
estructura mas uniforme y por ende mas denso en las imagenes tanto de SEM
como de TEM. Mientras que, por otro lado, el g-CsN4 obtenido a partir de urea,
se observa como un material menos uniforme, y se puede apreciar como su
estructura se muestra exfoliada, siendo congruente con los resultados obtenidos

por las distintas caracterizaciones previamente descritas.

Para el material obtenido por melamina en la imagen (a) se observa la
uniformidad del material, lo cual corresponde con la sefial en el plano (001)
obtenido por difraccion de rayos x, mientras que en la imagen (b), se puede
apreciar de mejor manera las capas que se obtienen del material, lo cual esta
estrictamente ligado al plano (002) obtenido por medio de DRX. De la misma
manera, las imagenes (c) y (d), que corresponden al material obtenido mediante
la urea, se observa que el apilamiento del material no es uniforme, dejando
algunas parte més densas que otras a traves del mismo, dando la apariencia de

ser un material exfoliado.
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Figura 4.6. Imagenes de TEM de g-CsNa4 sintetizado por Melamina (a) y (b) y

Urea (c) y (d) como precursor

4.1.6 Evaluacién de la luminiscencia de g-CaN4

Los materiales obtenidos fueron analizados mediante PL bajo excitacion a
distintas longitudes de onda. Los espectros de emisién del material obtenido a
partir de melamina se muestran en la Figura 4.7, donde se observan tres bandas
de emision, a 371, 437 y 457 nm. La posicion de las bandas no se ve afectada
por la longitud de onda de excitacidn, sélo la intensidad de las bandas, siendo

mas intensas cuando se emplea una longitud de onda de 250 nm.
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Para materiales formados por enlaces carbono-nitrégeno las multiples bandas
de emision estan relacionadas con transiciones entre los niveles energéticos
atribuidos a los orbitales moleculares o y 1, asi como los pares de electrones
libres de los atomos de nitrogeno [64]. De acuerdo a reportes previos, la banda
de emisidn localizada a 457 nm es atribuida a transiciones electronicas entre la
banda de valencia y los pares de electrones libres del nitrégeno interno de las
unidades tri-s-triazina [65]. Ademas, las transiciones 1" a 11, asi como 0* a pares
de electrones libres, estan en el orden de ~3 eV, lo cual puede corresponder tanto

con la banda localizada a 371 nm como con la banda localizada a 437 nm [66].

En la Figura 4.8 se muestra el analisis de PL para la muestra de g-CaN4
obtenida a partir de urea. Las mismas tres bandas a 371, 437 y 457 nm aparecen
en este material, y se aprecia un comportamiento similar al cambiar la longitud
de onda de excitacion, esto es, la posicidn de las bandas no se ve afectada, sé6lo
su intensidad. Sin embargo, la relacion de intensidades es diferente a la
observada en el material sintetizado a partir de melamina. La banda situada a

371 nm tiene una intensidad menor, incluso similar a las bandas a 437 y 457 nm.
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Figura 4.7. PL de g-CsNa4 sintetizado a partir de melamina como precursor
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Figura 4.8. PL de g-CsNa sintetizado a partir de urea como precursor

Al hacer una comparacion entre la luminiscencia mostrada por ambos

materiales al ser excitados con una longitud de onda de 250 nm, como se
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presenta en la Figura 4.9, se puede observar que la intensidad en la senal de
luminiscencia obtenida por el material sintetizado a partir de melamina es mucho
mayor que la sefal de luminiscencia obtenida por el material sintetizado a partir
de urea. La disminucion de intensidad de PL para el material obtenido a partir de
urea, podria estar relacionada con una menor extension del sistema conjugado,

conectando una menor cantidad de unidades tri-s-triazina.

g-C,N, (Melamina)
——g-C,N, (Urea)

Excitacion a 250 nm

Intensidad (u.a.)
1
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Figura 4.9. Comparacion de PL de g-CsNa4 sintetizado a partir de melamina y

urea como precursores (Aexc = 250 nm).

Después de analizar la respuesta de ambos materiales se decidid continuar el
proyecto empleando el material sintetizado a partir de melamina debido a la
mayor intensidad de PL mostrada; ademas, se tomo el valor de longitud de onda
de excitacion de 250 nm, ya que con esta condicion se obtuvo la mayor intensidad

en las bandas de emision.
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4 1.7 Evaluacién de luminiscencia frente a metales

Para el analisis de deteccion de metales, se realizaron primero pruebas en
dispersiéon acuosa de g-CsN4. En la Figura 4.10 a) se observan los resultados
obtenidos para la respuesta luminiscente del material g-CsN4, asi como la
respuesta obtenida por la dispersién acuosa del material tras la adicién de los
distintos iones metalicos (Ca?*, Cu?*, Ni%*, Pb?*, Zn?*, Fe3*). A partir de los
resultados obtenidos se puede observar que el maximo de intensidad, centrando
a 371 nm, presenta una ligera disminucion cuando se adicionan los distintos
metales, siendo mayor la disminucidén en la respuesta luminiscente del material
al estar en presencia del ion Fe3+, esta selectividad se atribuye a que este ion
tiene una mayor afinidad de enlace, asi como una cinética de quelacion mas
rapida para los grupos funcionales de N y O presentes en la estructura de

heptazina y triasina [58].

En la Figura 4.10 b), se pueden observar los valores de intensidad de
luminiscencia del material frente a los distintos iones metalicos, estos medidos
con respecto a la respuesta a 371 nm de longitud de onda. El material sintetizado
a partir de melamina mostré una disminucion al 65% en la banda de emision,
cuando fue puesto en contacto con iones Fe3* a una concentraciéon de 50 uM.
Mientras que la disminucion no fue tan significativa al estar en contacto con iones
Ca?*, Cu?*, Ni?*, Pb2* y Zn?*. Por lo que se puede establecer que dicho material

puede ser utilizado para el sensado fotoluminiscente de iones Fe3+.
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Figura 4.10. a) PL de g-C3N4 en presencia de iones metalicos (Aexc = 250
nm), b) Relacién de intensidades de PL en presencia (/) y ausencia (/o) de iones

metalicos.

A partir de los resultados obtenidos en presencia de iones metalicos, se
decidié por trabajar la respuesta de g-CsN4 en presencia del ion Fe3* a distintas
concentraciones entre 0 y 50 uM. En la Figura 4.11 a), se presentan los
resultados de la respuesta luminiscente del material sin la adicion de Fe3*, asi
como después de la adicion de Fe®* a diferentes concentraciones. En dicha
gréfica se aprecia que la intensidad de PL disminuye conforme se aumenta la
concentracion de Fe3*. Esta disminucién se atribuye a una transferencia
electronica que se entre el g-CsN4 y los distintos iones metalicos, sin embargo, el
ion de Fed®* tiene una disminucién mayor en comparaciéon a los otros iones
metalicos, lo cual se puede atribuir a que el valor de potencial de reduccion de
Fe3+/Fe?*, se encuentra entre la banda de conduccioén y banda de valencia del g-

CsN4, es por esto que los electrones foto inducidos pueden transferirse de la
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banda de conduccion a los huecos existente en las estructuras de heptazina y

triazina, dado los tamanos de los huecos [57], [58].

Basado en los resultados obtenidos a distintas concentraciones de Fe3+,
se hizo una prueba de linealidad presentada en la Figura 4.11 b). Para ello, se

siguid la ecuacion de Stern Volmer:
Iy
7:1+KSVCQ Ec (1)

donde I e I, son la intensidad de luminiscencia en presencia y ausencia de
Fe3+, respectivamente; K;, es la constante de Stern-Volmer, dada por la
pendiente de la recta obtenida de la regresion lineal; y C, es la concentracion
molar del ion Fe3*. Se obtuvo la regresion lineal de los valores a las distintas
concentraciones de 0 a 50 uM, de esta regresion se obtuvo el valor de la
constante de Stern-Volmer K, = 0.00703. Ademas, de un valor de R?=0.9874,

indicando una linealidad en el comportamiento del sistema.
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Figura 4.11. a) PL de g-C3N4 en presencia de Fe3* (Aexc = 250 nm), b)
Linealidad de la relacién de intensidades de PL en ausencia (/o) y presencia (/)

de distintas concentraciones de Fe3+.

4.2 Caracterizacion de depdsitos electroforéticos de g-CsNa

4.2.1 Imagenes SEM

Los depdsitos electroforéticos se caracterizaron a través de imagenes de SEM,
para observar la morfologia del depésito obtenido. Se analizaron las
deposiciones realizadas con etanol, isopropanol y agua, como medio
dispersante. Para esto, se emplearon los mismos parametros de deposicion para
los depésitos usando como solvente distintos alcoholes (14 V, 30 min), mientras
que la deposicidén en agua se llevo a cabo con distintos parametros (1.5 V, 24 h).

En todos los casos, la carga del material en la dispersion fue de 1.5 mg/mL.

La imagen de SEM en la Figura 4.12 corresponde a la deposicién llevada a
cabo usando etanol. Como se puede observar en la imagen con 250 aumentos,
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la deposicion fue escasa, observandose solo pequenos rastros de depdsitos,

pero la mayoria de la superficie del aluminio quedé sin depésito.

LEI 30kvy X250, WDS81mm  100um

Figura 4.12. Imagen de SEM del depdsito obtenido por EPD de g-CsN4 en
etanol.

Para la deposicion llevada a cabo bajo los mismos parametros, pero
empleando isopropanol, se obtuvieron resultados similares, los cuales se
muestran en la Figura 4.13. La baja deposicién obtenida con los distintos
alcoholes puede deberse a que dichos solventes no permiten una estabilizacién

adecuada de las cargas eléctricas en la superficie del material.
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X250 WD 8.0mm  100um

Figura 4.13. Imagen de SEM del depdsito obtenido por EPD de g-CsN4 en
isopropanol.

La deposicién electroforética llevada a cabo usando agua como solvente
presento resultados distintos, en la Figura 4.14 se puede observar que en este
caso si se realizé un depdsito que cubre en su totalidad la superficie del sustrato
de aluminio. A diferencia de las deposiciones llevadas a cabo en alcohol, es muy
probable que la dispersidn acuosa si permita una estabilizacion electrostatica del

material, lo que a su vez permite que la EPD se lleve a cabo.
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3.0kV X250 WD8O0mm ' 100

Figura 4.14. Imagen de SEM del depdsito obtenido por EPD de

9-CsN4 en agua.

Dados los resultados mostrados anteriormente se realizd la deposicién de
dispersiones acuosas durante 24 h, bajo las distintas condiciones mostradas en

la siguiente tabla

Tabla 4.1. Condiciones de deposicion de dispersiones acuosas.

Concentraciéon | Diferencia de
(mg/mL) potencial (V)
1.00
0.5 1.25
1.50
1.00
1.0 1.25
1.50
1.00
1.5 1.25
1.50
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Las imagenes de SEM de los depdsitos obtenidos se muestran en la Figura
4.15. La serie de depdsitos obtenidos con una concentracion de 0.5 mg/mL y una
diferencia de potencial de 1.00 V, 1.25 V y 1.50 V se muestran en la Figura 4.15
a-c, respectivamente. En dichas imagenes podemos apreciar depdsitos bastante
homogéneos con presencia de algunos aglomerados, pero en general una

superficie formada por lo que podrian ser hojas exfoliadas de g-C3sNa.

Por otro lado, La serie de depdsitos obtenidos con una concentracion de 1.0
mg/mL y diferencias de potencial de 1.00 V, 1.25 V y 1.50 V se muestran en la
Figura 4.15 d-f, respectivamente. En dicha serie podemos apreciar que un
incremento en la diferencia de potencial si conlleva a diferencias morfoldgicas
significativas, logrando la obtencion de estructuras tipo “punta de lanza” a 1.50

V, lo cual concuerda con lo reportado anteriormente [39].

Finalmente, la serie de depdsitos obtenidos con una concentraciéon de 1.5
mg/mL y diferencias de potencial de 1.00 V, 1.25 V y 1.50 V son mostradas en la
Figura 4.15 g-i, respectivamente. Esta serie de deposiciones muestra un
comportamiento muy similar al observado por la serie anterior (obtenida a 1.0
mg/mL) pero con depdsitos menos homogéneos y estructuras tipo “puntas de

lanza” mas grandes.
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SEI an B SE m %0 & 5 50KV 5. 4X10,000 WD 8.0mm+

SEI 50KV 10000 WD 81mm

. lk

SEI 50KV, X10,000 WD 80mm am . y GOKV.  X10000 WD 80mm n 3OKVAL X10,000 WD 8.0mm

Figura 4.15. Imagenes de SEM de los depodsitos obtenidos con una
concentracion de: 0.5 mg/mL y una diferencia de potencial de a) 1.00 V, b) 1.25
Vyc)1.50 V; 1.0 mg/mL y una diferencia de potencial de d) 1.00 V, e) 1.25Vy
f) 1.50 V; y 1.5 mg/mL y una diferencia de potencial de g) 1.00 V, h) 1.25 V y i)

1.50 V.

Estos resultados indican que un aumento en la concentracién produce menor
efecto que un aumento en la diferencia de potencial aplicada. Ademas, podria
modularse la rugosidad del depésito de acuerdo a la aplicacion deseada, siendo
evidentes dos morfologias muy diferentes mostradas en la Figura 4.16. Una de

ellas obtenida a baja concentracién y bajo voltaje (Figura 4.16 a), la cual podria
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ser Util en la construccién de dispositivos LED y otra obtenida a alta concentracién
y alto voltaje (Figura 4.16 b), la cual ha demostrado ser util para degradaciones

fotocataliticas de contaminantes [39].

SEI 5.0kv  X20,000 WD 8.0mm 1um B = LEI 50kv  X20,000 WD 7.9mm

Figura 4.16. Imagenes de SEM de los depédsitos obtenidos con a) una
concentracion de 0.5 mg/mL y una diferencia de potencial de 1.00 V y b) una

concentracion de 1.5 mg/mL y una diferencia de potencial de a) 1.50 V.

4.2.2 PL de depésito de g-CaN4

Dados los resultados obtenidos por las imagenes SEM, se optd por hacer la
caracterizacion por luminiscencia al depdsito obtenido por EPD en dispersion
acuosa a una concentracion de 1.5 mg/mL, empleando 1.5 V y durante 24 h. Los
resultados se presentan en la Figura 4.15, en donde se observa, que a una
longitud de onda de excitacion de 250 nm, la banda de emisién a 371 nm
desaparecidé por completo; sin embargo, la banda de emision centrada a 437 nm

si se observa.
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Debido al comportamiento inusual, se decidio registrar el espectro de emision
excitando a 350 nm. Como se puede observar en la misma figura 4.15, las bandas
de emision centradas a 437 nm y a 457 nm aparecen con una mayor intensidad

que al excitar a 250 nm.

Estos resultados pueden deberse a que el g-CaN4 presenta una interaccion con
el sustrato de aluminio sobre el cual se encuentra depositado. Entre el aluminio
y el g-CaN4 debe ocurrir una transferencia electronica, que impide la relajacion
radiativa de los electrones excitados por la luz a 250 nm, los cuales deben estarse

transmitiendo al sustrato de aluminio, suprimiendo asi la PL.

— A =250 nm
— 2, =350 nm

Intensidad (u.a.)

T T T T
300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4.17. PL del depésito obtenido por EPD de g-CsN4 en agua.

Después de los resultados obtenidos, se decidié repetir la respuesta de PL en

dispersién acuosa frente a los iones metélicos, cambiando la longitud de onda de
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excitacion de 250 nm a 350 nm. Esperando obtener una linealidad similar que la

observada para las muestras excitadas a 250 nm.

Los resultados de PL para el g-CsN4 excitado a una longitud de onda de 350
nm, asi como la respuesta de PL para el material en presencia de distintas
concentraciones de Fe®*, se muestran en la Figura 4.16 a). En esto espectros se
observan las bandas de emision localizadas a 437 y 457 nm, y a excepcion de la
muestra a 10 yM, se observa una disminucién de la intensidad de PL. Sin
embargo, al hacer el analisis de linealidad, mostrado en la Figura 4.16 b), se
puede observar que no cumplié con el comportamiento deseado. Esto puede
estar relacionado con la baja intensidad de las bandas de emisién, por lo que su
respuesta a estimulos externos, si bien si es detectada, no presenta una

dependencia lineal con la concentracién del ion Fe3+.

5

——[Fe"]0uM y = 0.91682 + 0.00653x

[Fe™110 uM 5
Fo™1 20 pM 12 RZ = 0.79326

[Fe*]130 uM
——[Fe™140 uyM
[Fe*]150 uM =

Intensidad (u.a.)

0.9 4 u

T T T
400 500 600 0 20 40

Longitud de onda (nm) [Fe*1(xM)

Figura 4.18. a) PL de g-C3N4 en presencia de Fe3* (Aexc = 350 nm), b)
Linealidad de la relacion de intensidades de PL en ausencia (/o) y presencia (/)
de distintas concentraciones de Fe3+.
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Debido al indicio de que ocurre una transferencia electronica entre el g-CsNa4 y
el sustrato de aluminio, se decidi6 implementar una estrategia diferente. Se
depositdé una capa de un material dieléctrico, que evite esta transferencia
electrdnica, y después depositar el g-CsNa4. El material seleccionado fue SiOz, en
morfologia de esferas submicrométricas sintetizadas por el método de Stbéber

[67].

4.3 Caracterizacion de depésitos electroforéticos de g-CsN4 con capa

dieléctrica de SiO:2

4.3.1 Imagenes SEM

Se realiz6 la deposicién de la capa dieléctrica de SiO2, utilizando la misma
metodologia que se sigui6 para la deposicidn electroforética de g-CsN4, esto se
realizd aprovechando las caracteristicas aislantes de este material con el objetivo
de evitar la interaccion entre el sustrato de aluminio y el g-CsN4 a depositar. Los
parametros de deposicidn fueron consistentes con la metodologia al utilizar agua
como solvente, un voltaje de 1.5 V, una carga de 1.5 mg/mL de SiOz y un tiempo

de deposicién de 15 min.

A través de las imagenes de SEM obtenidas, las cuales se presentan en la
Figura 4.17, donde se puede observar en la imagen a) como después de los

parametros, la deposicion del material es visible, y se obtiene un recubrimiento
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que abarca el sustrato y se aprecia como un depdsito no homogéneo del SiO2
sobre el sustrato. Mientras que en la imagen b) se observa el depésito de g-CsN4
sobre la capa de material dieléctrico, de igual manera se observa un depésito no
homogéneo del material, dando como positiva la deposicion de este material, asi

como el uso de una capa aislante y poder depositar el material deseado, en este

caso g-C3N4, para desarrollar una estructura bidimensional como posible sensor.

Figura 4.19. a) Imagen SEM de depdésito de capa dieléctrica de SiO2 b) Imagen

SEM de depdsito de g-C3N4 sobre SiOz.

Al observar las imagenes obtenidas en la Figura 4.17, se procedi6 a
realizar imagenes de SEM con mayor magnificacién para observar de manera
mas especifica la interaccion entre el sustrato de aluminio con la capa dieléctrica
de SiOz y con la deposicion del g-CsN4.  Dichas imagenes se presentan en la
Figura 4.18, donde se puede observar la deposicién de los materiales. En la

imagen a) se observa cdmo para la deposicion del material dieléctrico, las esferas
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de SiOz esta depositadas en el sustrato de aluminio, sin embargo, la deposicion
no recubre el sustrato en su totalidad, ya que se pueden observar huecos entre
las esferas de SiO2 y el sustrato. Para la imagen b) se observa el mismo depésito
de las esferas de SiO2 en el sustrato de aluminio y de la misma manera, se puede
apreciar como el g-CsN4 también se depositd, tanto en las esferas de SiO2 que

recubren el sustrato, como entre los huecos, los cuales permiten que el g-CsN4

se deposite directamente sobre el sustrato de aluminio.

Figura 4.20. a) Imagen SEM aumentada de depdsito de capa dieléctrica de

SiO2 b) Imagen SEM aumentada de depdésito de g-CsN4 sobre SiOs2.

Después de analizar los resultados de ambas imagenes obtenidas por SEM
se realizé la caracterizaciéon por medio de PL, para corroborar su posible
aplicacibn como sensor luminiscente. Dada la investigacién y resultados
anteriores se realizd esta prueba usando un valor de Aexc = 350 nm, para buscar

observar las emisiones de banda de las transiciones previamente explicadas.
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4.3.2 PL de deposito de g-CsN4 con capa de SiOz.

Los resultados de la prueba de PL se muestran en la Figura 4.19, donde se
presentan las emisiones de banda que mostro el material a una excitacion de 250
nm. En estos resultados se puede observar como las bandas de emisidon
muestran un incremento en comparacién con los resultados obtenidos
previamente. De manera mas especifica, la banda de emision a 371 nm se ve
incrementada, sin embargo, este aumento en la intensidad no es suficiente para
la aplicacion deseada. Mientras que, la banda de emisioén a 437 nm da una senal

gue sobresale del limite de tolerancia del equipo.

Intensidad (u.a.)

T v T v T v T
300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

Figura 4.21. PL de depositos obtenidos por EPD de g-C3sN4/SiOz2
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4.4 Obtencion de sensores bidimensionales de g-CsNa.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el uso de la EPD como técnica de
formacion de depdsitos presenta el inconveniente de la transferencia electronica
entre el g-C3N4 y el sustrato conductor. Ademas, el uso de una capa dieléctrica
requiere del uso de un material que permita una cobertura completa de la

superficie del sustrato.

De cualquier manera, con el fin de cubrir con el propésito de la presente tesis,
se realizé el soporte de g-C3sN4 sobre un sustrato no conductor para evidenciar
que dicho material podria ser utilizado como un sensor luminiscente, aunque no
sea depositado bajo la técnica de EPD. Para ello se filtré a vacio una dispersion
de g-CsN4 y se tomd un circulo de 6 mm de didmetro de papel filtro impregnado
con el material y se dejé secar a temperatura ambiente. Se midié la PL de la pieza
de papel filtro antes y después de entrar en contacto con 20 uL de solucién de
Fe3+ 3 mM. Los espectros de PL obtenidos con una Aexc de 250 nm se muestran
en la Figura 4.22, donde se puede apreciar una banda de emisién centrada a 380
nm, la cual se ve disminuida en un 40% cuando se pone en contacto con la
soluciéon de Fe®+*. Estos resultados demuestran que el material g-C3Ns puede ser
utilizado como sensor luminiscente mientras esté soportado sobre un sustrato no

conductor.
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Figura 4.22. Espectros de fotoluminiscencia de g-CsN4 soportado sobre papel

filtro antes y después de estar en contacto con una solucién de Fe3-.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se logré la sintesis del material propuesto, g-CsN4, a partir de melaminay urea,
lo cual fue confirmado mediante difraccién de rayos x, con las difracciones en 26
a 13.1°y 27.4° asignadas a los planos (100) y (002), los cuales se atribuyen a la
distancia interplanar entre las unidades de triazina y heptazina obtenidas
respectivamente. Ademas, mediante FTIR, se observan sefiales caracteristicas
de grupos -NH, triazina y heptazina, dando mayor valor en intensidad para el
material obtenido por melamina que por urea. Es importante resaltar que ambos
precursores muestran espectros son muy similares. Esto indica que la identidad
quimica de ambos materiales es muy similar, mientras que su identidad

cristalogréfica no presente la misma similitud.

Por medio de los resultados de la caracterizacién de reflectancia difusa se
concluye que la sintesis a partir de melamina produce un material con mayor
cristalinidad y una Eg de 2.7 eV, mientras que la sintesis a partir de urea produce

un material de baja cristalinidad y un Eg de 2.8 eV. Dichas diferencias se atribuyen
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a un menor tamano de particula, observado a través de SEM. Asi mismo, por
medio de las imagenes de SEM se puede apreciar como el material obtenido por
medio de melamina es mas denso y las capas de material mas definido, mientras
que para el g-CsN4 obtenido por medio de urea, el material muestra un alto grado

de exfoliacién y por ende mayor area superficial.

Estos resultados se pueden corroborar con las imagenes obtenidos por las
imagenes de TEM, en dichas imagenes se aprecia las diferentes morfologias
obtenidas para cada precursor, siendo consistente en la aseveracidén de que se

obtiene mayor grado de condensacion al utilizar melamina como precursor.

Los espectros de luminiscencia muestran tres bandas de emisién centradas a
371, 437 y 457 nm, atribuidas a transiciones o* - pares de electrones libres, 1" -
Ty T - pares de electrones libres, respectivamente. Estas bandas de emisién
se obtienen a la misma longitud de onda para ambos precursores, a la misma
onda de excitacién, ya se 250 o 350 nm, la diferencia entre ambos precursores

radica en la intensidad en la senal de luminiscencia.

El g-CsN4 sintetizado a partir de melamina mostré una mayor luminiscencia,
al ser excitado con una longitud de onda de 250 nm, que el material sintetizado
a partir de urea. Esto se atribuye a la mayor cristalinidad mostrada por el material

sintetizado a partir de melamina.

El g-CsNa4 sintetizado a partir de melamina mostré una disminucion del 65%
en la banda de emisién centrada a los 371 nm cuando fue puesto en contacto

con iones Fe®+ a una concentracion de 50 uM. Mientras que la disminucién no
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fue tan significativa al estar en contacto con iones Ca?*, Cu?*, Ni+, Pb?+ y Zn?*.
Lo cual se atribuye a una afinidad de enlace que posee este material ante ciertos
iones o0 moléculas en las cuales esta el ion de Fe3*, también, se puede atribuir a
que el potencial de reducciéon de Fe3*/Fe®* se encuentra entre la banda de

conduccién y banda de valencia del g-C3Na.

La disminucion en la banda de emision centrada en 371 nm mostré una
dependencia lineal con la concentracion de iones Fe3* en el rango de 0 a 50 uM.

Por lo que dicho material puede ser utilizado para un sensado de iones Fe3*.

La EPD de g-CsNs sintetizado a partir de melamina no fue exitosa empleando
etanol ni isopropanol como solventes, mientras que la deposicion se lleva a cabo
de manera satisfactoria en agua, esto se atribuye a que, al usar alcoholes, estos
no permiten la estabilidad adecuada de cargas en la superficie del sustrato donde

se quiere obtener el depésito.

La EPD llevada a cabo con 1.5 mg/mL de carga de particulas y un voltaje
aplicado de 1.50 V utilizando agua como solvente, produce depdsitos sobre toda
la superficie del aluminio, aunque con presencia de grietas, después de 24 h de
deposicién, lo cual se corrobora por las imagenes obtenidas por SEM. Estos
depodsitos varian segun los pardmetros que se establezcan de voltaje, solvente y
carga de material por mL, sin embargo, para estos depdsitos los parametros que
registraron el mejor depdsito fueron utilizando agua como solvente, con una

carga de 1.5 mg/mL del material y con un voltaje de 1.5 V.
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Por el otro lado, la caracterizacion por medio PL mostré una supresion en la
intensidad de las bandas de emision que se obtuvieron en dispersion atribuida a

la interaccion entre el sustrato y el material.

Para evitar una interferencia entre el sustrato y el g-CsNs4 depositado se
deposité una capa de SiOz y sobre esta capa se depositd el g-CsN4, lo cual se
corrobora por imagenes SEM, por lo que se puede definir que si hubo un depdésito
de este material y asi mismo, la capa dieléctrica evita una interaccion entre el
sustrato y el material, sin embargo, al hacer el analisis de PL se observa que este
deposito de capa dieléctrica no permite que la banda de emision sea suficiente

para el proposito deseado.

Finalmente, el soporte del material g-CsN4 sobre un sustrato no conductor
como papel filtro, permite su utilizacion como un sensor luminiscente, lo cual se
corrobor6 al producirse una disminucion de la PL al entrar en contacto con una

solucién de Fe3+,

A pesar de que la hipbtesis planteada en el presente trabajo no se cumplié
debido a la interaccidn entre el sustrato metalico y el g-CsN4, la técnica de EPD
permite un control morfoldgico sobre los depdsitos, lo cual puede ser explotado
en otras aplicaciones como la construccién de dispositivos LED o la degradacion
fotocatalitica de contaminantes. Ademas, dicho material puede ser empleado en
la construccién de sensores fotoluminiscentes siempre y cuando se encuentre

soportado sobre un sustrato no conductor.
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