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Resumen

En este trabajo se sintetizaron materiales basados en ZnO y MXene (TizC2Tx) mediante
calentamiento/ asistido por microondas para su aplicacion como fotocatalizadores en la
degradacion de(antibidticos. El TisC,Tx se obtuvo a partir de la fase MAX Ti3AlC, mediante una
ruta de grabado con NH4F/HCI, evaluando el efecto del tiempo, la temperatura y la concentracion
de los agentes de grabado. Las condiciones seleccionadas permitieron reducir el tiempo de
grabado a 10 min a 140_°C, y posteriormente el material fue delaminado con TMAOH. A partir
del MXene seleccionado se’Sintetizaron compdsitos ZnO/TizC.Tx con diferentes contenidos de
MXene, seleccionandose el ‘material con 3 % en masa para su caracterizacion y evaluacion
fotocatalitica. Los analisis por DRX,,FE-SEM, TEM, Raman y XPS confirmaron la transformacién
de la fase MAX, la morfologia laminar caracteristica del MXene y la incorporacion del TizC,Tx al
ZnO. La espectroscopia de reflectancia difusa mostré valores de brecha de energia de 1.25 eV
para TisCzTx, 3.22 eV para ZnO y 3.24 €V jpara ZnO/TisC,Tx. El compdsito presenté un mejor
desempenio fotocatalitico que el ZnO purogparticularmente en la degradacion de clorhidrato de
tetraciclina bajo radiacion UV, alcanzando 88.92-%de degradacion y una constante aparente de
velocidad de 0.0077 min™, frente a”56:97 % #_.0.0031 min™' para ZnO. Para trihidrato de
amoxicilina, el compdsito alcanzé 53.57_ % de degradacion bajo radiacion UV, mientras que el
ZnO presentd 4.15 %. El analisis de carbono organica total confirmé una mineralizacion parcial
de la tetraciclina, con valores de hasta 26.28 %.-En los eénsayos de reutilizacién, el ZnO/TisCa,Tx
conservo su actividad fotocatalitica tras tres ciclos, sin necesidad de una etapa adicional de
regeneracion. Los resultados demuestran que la sintesis asistidajpor microondas constituye una
ruta viable para obtener TizC,Tx en tiempos reducidos y que su in€orporacion al ZnO favorece el
desempenio fotocatalitico, particularmente en la degradacion de tetraciclina bajo radiacion UV,
por lo que estos materiales constituyen una plataforma promisoria para estudios posteriores

orientados al tratamiento de contaminantes emergentes.

Palabras clave: TisC.Tx, MXene, ZnO, sintesis asistida por microondas, fotocatalisis, tetraciclina.
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Abstract

In this work, ZnO- and Ti;C,Tx (MXene)-based materials were synthesized via microwave-
assisted heating_ for use as photocatalysts in antibiotic degradation. Ti;C,Tx was obtained from
the TizAIC, MAX phase via an NH,F/HCI etching route, with evaluations of the effects of reaction
time, temperature, and etchant concentration. The selected conditions reduced the effective
etching time to 10 mip“at 140 °C, after which the material was delaminated using TMAOH.
ZnO/Ti;C,Tx composites.with different MXene contents were subsequently synthesized, and the
material containing 3 wt.%Ti3C,Tx was selected for further characterization and photocatalytic
evaluation. X-ray diffraction (XRD), field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM),
transmission electron microscopy~ (TEM), Raman spectroscopy, and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) confirmed the#ransformation of the MAX phase, the characteristic layered
morphology of the MXene, and the' in€orporation of Ti;C,Tx into ZnO. Diffuse reflectance
spectroscopy revealed band-gap energy values of 1.25 eV for Ti;C,Tx, 3.22 eV for ZnO, and 3.24
eV for ZnO/Ti;C,Tx. The composite exhibited enhanced photocatalytic performance compared
with pristine ZnO, particularly for tetracycline~hydrochloride degradation under UV irradiation,
reaching 88.92% degradation with angapparent‘rate constant of 0.0077 min™, compared with
56.97% and 0.0031 min™" for ZnO. For-amoxicillin trihydrate, the composite achieved 53.57%
degradation under UV irradiation, whereas*Zn@, reached 4.15%. Total organic carbon analysis
confirmed partial mineralization of tetracycling; with values of up to 26.28%. During reuse
experiments, ZnO/Ti;C,Tx retained photocatalytic, activity after'three consecutive cycles without
an additional regeneration step. These results demonstrate that.mierowave-assisted synthesis is
a viable route to obtain TizC,Tx in short processing times and that)its incorporation into ZnO
enhances photocatalytic performance, particularly for tetracycline .degradation under UV
irradiation. Therefore, ZnO/Ti;C,Tx materials represent a promising platform for further studies

aimed at the treatment of emerging contaminants.

Keywords: Ti;C,Tx, MXene, ZnO, microwave-assisted synthesis,. photocatalysis,

tetracycline.
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CAPITULO I: INTRODUCCION
1.7 Planteamiento del problema

Uno.de los recursos de mayor importancia para la preservacion de la vida es el agua, de
la cual el planeta Tierra se encuentra conformado por alrededor del 71% de su superficie de
agua; sin embargo, apenas el 2.5% es apta para el consumo humano. Por ello, uno de los
principales objetivos es la conservacién de este recurso. Con el crecimiento poblacional y las
actividades necesarias para satisfacer sus necesidades, también crecen en conjunto las fuentes
de contaminacion hidrica y,/€n general, ambiental. Entre los contaminantes de mayor relevancia
e incluidos en los llamados/contaminantes de preocupacién emergentes se encuentran los
farmacos, generados tanto ‘por“su manufactura como por su creciente uso por parte de los
humanos (Koch et al., 2021). Dentfo de esta categoria, los antibiéticos han experimentado un
aumento radical en su consumo, especialmente en los paises en vias de desarrollo. Ademas de
su consumo por parte de los humanos,, se emplean en actividades como la agricultura y la
ganaderia. Se ha observado que antibidticos, como los de la familia de las tetraciclinas, son
excretados como metabolitos activos (Marinho.et al., 2022).

La preocupacién que rodea/a este tipo.de sustancias se debe a sus propiedades
fisicoquimicas, que dificultan su remecién-de los sistemas acuaticos y facilitan su dispersién.
Dentro de los distintos tipos de farmacos, los antibiéticos son los que presentan la mayor
preocupacion debido a que aumentan la toxic¢idad delragua y tienen un impacto negativo en el
microbiota que es util para los ecosistemas. Otro problema critico es el fenédmeno conocido como
resistencia bacteriana. Esto provoca que algunos organismos, al estar expuestos a cierto
antibiético, puedan desarrollar tolerancia a él, lo cual se estima‘que provocara una crisis de salud
en las proximas décadas, con cifras alarmantes de decesossCausados por la resistencia
bacteriana.

Ademas, estas sustancias presentan otros efectos, como lalgen6toxicidad y diversos
riesgos ecotoxicologicos. En estudios realizados sobre la fauna, selha documentado que
provocan la feminizacion de algunas especies de peces, afectan las poblaciones, de crustaceos
y ademas estan siendo la causa directa de la extincion de una especie de buitre-en el continente
africano (Gadipelly et al., 2014; Marinho et al., 2022).

Para el tratamiento de estas sustancias, las plantas de tratamiento convencionales son
incapaces de eliminar estos contaminantes, ya que estan disefadas para remover) sélidos
suspendidos y contaminantes organicos que pueden biodegradarse. Para lidiar con.estas
sustancias se han utilizado técnicas como las membranas de filtracién, métodos de adsoreion,

los procesos Fenton, ozonizacién, la oxidacion basada en radicales sulfatos, la radiacion
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ionizante;, entre otras técnicas. A pesar de que las técnicas para el tratamiento de estos farmacos
son diversas, aun es necesario el desarrollo de la tecnologia que permita un tratamiento eficiente.
Por este motivos la degradacion fotocatalitica es una de las técnicas cuyo estudio en este campo
crece debido a ciertas caracteristicas, como el ser una tecnologia verde al aprovechar como
fuente de energia\la radiacion solar, su facilidad de operacion, la poca generacién de residuos y
la eficacia observada para el tratamiento de diversos antibiéticos (Baaloudj et al., 2021; Marinho
et al., 2022).

En la aplicacion 'de Ja fotocatalisis heterogénea para la degradacién de contaminantes en
fases acuosas se emplean.como materiales fotocatalizadores los 6xidos semiconductores, de los
cuales la mayor parte presentarechas de energia amplias, lo que limita su aplicacién utilizando
radiacion ultravioleta. Esto representa una desventaja, ya que el espectro electromagnético esta
conformado por apenas un 4% de radiacion ultravioleta (UV), mientras que una mayor proporcion
corresponde a la radiacion visible, conqaproximadamente el 47% del espectro total de la radiacién
solar. Por lo tanto, en las aplicaciones fotocataliticas resulta deseable aprovechar esta region del
espectro. Por eso han surgido diversos estudios en los que, combinando propiedades con otros
materiales como metales, alétropes/de carbono=y otras estructuras, se puede aprovechar la
region visible del espectro y esto se€_ve-reflejade en el desempeno fotocatalitico de estos
materiales (Kumawat et al., 2026; S. J. Shetty et al4572026).

1.2 Justificacion

El tratamiento de los contaminantes emergentes para'una eliminacion adecuada requiere
tecnologias capaces de degradarlos hasta su mineralizacién, sin generar subproductos mas
daninos que la molécula original. Los métodos que han mostrado mayor eficacia para el
tratamiento de estas sustancias son procesos avanzados de oxidacién como la electrocatalisis,
la fotoelectrocatélisis y la fotocatalisis heterogénea. Estos métodos cataliticos involucran el
tratamiento de contaminantes mediante procesos de oxidacion y“reduccidon con especies
reactivas de oxigeno y se diferencian por la forma en que se origina la energia; la fotocatalisis se
utiliza como fuente de energia Unicamente la radiacién solar, por lo cual es uno de los métodos
de mayor utilizacién en el tratamiento de los contaminantes organicos.

En la aplicacion de la fotocatalisis es necesario un material con_ propiedades
semiconductoras. Estos materiales presentan ventajas en su aplicacion, ya “gue. tienen
propiedades como ser amigables con el medio ambiente y permiten aprovechar la radiaeion.para
llevar a cabo el proceso de fotodegradacién mediante la generacion de radicales, como™los
hidroxilos y los superéxidos. Los materiales semiconductores, como los 6xidos, son los mas

utilizados en la fotocatalisis heterogénea. Uno de ellos, el 6xido de zinc (ZnO), presenta
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propiedades que benefician este proceso, como su brecha de banda de 3.4 eV, su energia de
enlace'de’60 meV y una mayor capacidad de aprovechar la energia que otros semiconductores,
como el TiOs y el Bi-Os, para el transporte de electrones. El ZnO presenta una desventaja para
su aplicacion e¢on la radiacion solar y es su sensibilidad al espectro UV-A y UV-B, debido a ser
un semiconductor Jde brecha de energia amplia, la alternativa para sensibilizar al ZnO a
longitudes de onda de-mayor amplitud son el dopaje e impurificacion con metales, la combinacion
con otros semiconductores y el uso de alétropos de carbono; se ha estudiado la modificacion con
estos materiales observando que aumentan su capacidad en la fotodegradacion comparado a la
actividad fotocatalitica del"ZnO pristino.

Investigaciones con nuevos materiales para aplicaciéon en fotocatalisis han encontrado en
los materiales bidimensionales una‘oportunidad, se han estudiado materiales ya conocidos como
el grafeno. Pero a partir del ano 2044 se inicio el estudio de un material que es denominado el
futuro de la fotocatalisis, este material-recibe el nombre de MXene. Una estructura obtenida, en
primera instancia, mediante la separacion jselectiva del Al de una estructura conocida como
carburo de titanio y aluminio, con la formula=FizAIC,.

El proceso de sintesis de un/MXene puede realizarse por una ruta bottom-up como la
deposicién quimica de vapor (CVD, qpor-sus siglas> en ingles) y por rutas top-down como las
sintesis por medios acidos empleando el'acido fluorhidrico (HF) y el acido fosférico (HsPOs), rutas
con bases como el NaOH, el método de las sales fundidas empleando una combinacion de sales
de fluoruro como el fluoruro de potasio (KF), fluoruro de litio (LiF) y fluoruro de sodio (NaF) y una
ruta en la que se emplean las sales de fluoruro utilizando una solucion de acido clorhidrico (HCI)
(Pogorielov et al., 2021). El método de las sales de fluoruro ha'sido una de las alternativas al uso
del HF, una sustancia que presenta riesgo a cualquier nivel” de exposicion, provocando
destruccion de tejidos y efectos como desbalances electroliticos, y provoca dafios en el sistema
respiratorio debido a que el HF es muy volatil y tiene un punto de ebullicibn a una temperatura
de 19.5 °C (X. Wang et al., 2014).

Los métodos de sintesis empleados en los MXenes permiten obtenerseste material en
tiempos prolongados de sintesis de 24 horas, 72 horas € incluso tiempos de 7 dias (C. Cui et al.,
2020) Una ruta de sintesis de materiales que puede emplearse en la obtencionfdeiun MXene
puede ser la sintesis asistida por microondas, una técnica que permite crear dnyambiente
hidrotermal que puede aplicarse en el proceso de grabado de las capas del componente A de la
fase MAX, esta técnica destaca por que puede reducir de manera considerable los tiempos-de
sintesis debido a que el calentamiento se produce desde el interior de la solucién y hay un mayor

aprovechamiento de la energia que por otras técnicas que funcionan mediante calentamiento por
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conveccion (Wojnarowicz et al., 2020)

Utilizando esta técnica de sintesis por microondas, se propone obtener un material
formado porMXene de formula TisCz, que se heteroestructura con el 6xido semiconductor ZnO,
reduciendo el iempo de grabado de la fase MAX; esto, para su aplicacion en la fotocatalisis

heterogénea para,la fotodegradacion de contaminantes emergentes, como los antibidticos.

1.3 Pregunta.de investigacion

¢,Como afectan‘las condiciones de sintesis en el grabado del MXene TisC, y en su
aplicacion para la degradacién.de antibioticos?

1.4 Hipotesis

Mediante la técnica de sintesis asistida por microondas se puede obtener el MXene de
TisC2, reduciendo el tiempo de grabado (etching) para su aplicacién en fotocatalisis para la

degradacion de antibiéticos, acoplandos€lTi;C, con el ZnO.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar materiales fotocatalizadores basados en la uniéon del MXene y el semiconductor
Zn0O, a través de la técnica de hidrotermal asistida par microondas, estableciendo parametros de
tiempo, temperatura y concentracion de precursores y=su.evaluacion en la fotodegradacién de

antibidticos: clorhidrato de tetraciclina y trihidrato de amoxicilina.

1.5.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar el MXene TisC, estudiando la variacién de la temperatura (T=120 °C, 140 °C,
160 °C), tiempo de reaccién (=10 min, 15 min, 20 min y»25 min) y relacion de
grabado/acido clorhidrico ((Cyp,r/Crci)=2.5 M/3 M, 3.3 M/4 M, 4.3:M/3 M, 5.3 M/4 M) en
la obtencién del TisC;, por la técnica hidrotermal asistida por microondas

e Sintetizar nanoparticulas de ZnO por el método de sintesis hidrotermal asistida por
microondas con un tiempo de calentamiento de 10 min, a 400 W de potencia:

¢ Sintetizar el compésito de ZnO/TisC, con variaciones en la concentracion del.MXene al 3
%, 5 % y 10 % en masa, mediante la técnica de sintesis hidrotermal asistida por

microondas.



17

e _(Caracterizar los materiales de ZnO y ZnO/TizC, por métodos de analisis estructural,
morfologico, optico y textural para la determinacion del impacto de estas propiedades en
la aplicacion del material.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los compdsitos de ZnO/TisC; en la fotodegradacién
de clorhidrato de tetraciclina y trihidrato de amoxicilina bajo los espectros de radiacion
ultravioleta'y de luz solar simulada.

e Estudiar el nivel"de mineralizacion de los antibidticos mediante los niveles de carbono
organico total (COF) y determinar la cinética de la reaccién de fotodegradacion.

e Estudiar la estabilidad de los fotocatalizadores frente a ciclos de reutilizacion.

1.6 Antecedentes

El campo de la investigacidn de los materiales encontro en las estructuras de unas pocas
capas y de capas individuales (2 a 10\capas) una oportunidad de ser explotadas, debido a sus
propiedades unicas (Govindaraj et al.#2023). Esto empezd con la investigacion de uno de los
alétropos de carbono: el grafeno en el-ane 2004 y posteriormente para otras estructuras
bidimensionales (2D), lo que ha llevado a las investigaciones a la sintesis de nuevos materiales.
En el ano 2011 existia ya una cantidad considerable de materiales 2D de caracteristicas
diferentes, como los metales, semiconductores y semimetales, pero con limitantes como la poca
cantidad que se podia obtener de ellos en campos{como.la electronica, la hidrofobicidad y la
inestabilidad al medio ambiente. Esto cambié con el deseubrimiento realizado en 2011 por el
grupo de investigacion de la Universidad de Drexel de una nueva familia de carburos y nitruros
que poseen propiedades Unicas que superan a las presentadas por el grafeno: conductividad,
hidrofilicidad, facilidad de manejo y un alto rendimiento en las reacciones de obtencion de estos
materiales (Naguib et al., 2021).

El primer miembro de la familia de los MXenes fue sintetizado a partir del grabado
selectivo de las capas de aluminio de una estructura conocida como fasey\MAX: el carburo de
titanio y aluminio TisAIC.. Este recibié su nombre debido a su morfologia que recuerda a la del
grafeno y la forma en la que se pronuncia este material en el idioma inglés (Naguib et al., 2011).
Este material presenta propiedades Unicas como una superficie con terminaciones de grupos
funcionales -OH y -F y una combinacion de ambas.

Las aplicaciones de los MXenes han evolucionado de acuerdo con los nuevos precesos
de sintesis que permiten obtener nuevas terminaciones con otros grupos funcionales y también
el descubrimiento de nuevos MXenes mediante fases MAX diferentes de TisAIC.! Las

aplicaciones de este material 2D se basan en los dispositivos de almacenamiento de energia y
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en el aprovechamiento de la energia; algunas de las aplicaciones que se han estudiado durante
la ultima-década de desarrollo de los MXenes incluyen: baterias de iones de litio, produccién de
H., supercapacitores y materiales adsorbentes; pero a partir del afio 2014 inicié la investigacién
de estos materiales en aplicaciones de fotodegradacion usando la fotocatélisis heterogénea.

En las aplicaciones fotocataliticas el MXene ha sido evaluado para el tratamiento de los
colorantes sintéticos,.Yao et. al. 2020 obtuvieron una heteroestructura de TisC./MoS, y se
realizaron pruebas de fotodegradacion de un colorante aniénico como el naranja de metilo, en
estos experimentos, el‘porcentaje total de este colorante se ve reducido en mayor medida al
tener la heteroestructura que’ comparado con el semiconductor de molibdeno puro, sugiriendo
que la uniéon del MXene de Tiz@7 con el MoS; ayuda en el desempefio fotocatalitico (Yao et al.,
2020). Otro ejemplo del tratamiento’de este colorante fue realizado por chen et. al. 2020, en este
estudio se fabrico el fotocatalizador,_de TiO2/TisCo. Se observa en los experimentos de
fotodegradacion que el TiO» obtiene una respuesta muy pobre, con una reduccion del 32.6% del
colorante, mientras que el compdsito formado por TiO2/TisC2 aumenta de forma considerable el
resultado con 90.5% de degradacion. En este estudio también se analizé el uso de diferentes
solventes para la sintesis del compasito, como.resultado, el emplear otros solventes diferentes
al isopropanol reduce la eficiencia fotoeataliticashasta alcanzar solo un 68% de reduccién del
contaminante (J. Chen et al., 2020)

Uno de los semiconductores de mayor'estudio junto al TiO; es el ZnO, el cual también ha
sido estudiado en conjunto con el carburo deitanio de TizCy, en la investigacion de Hoai Ta et.
al. 2020 al igual que en otros reportes, se puede notar como el ZnO obtiene una mejora en la
eficiencia fotocatalitica al encontrarse formando una estructura con el MXene. En este estudio
trataron con dos moléculas problema de colorantes: el naranja de metilo y la rodamina B,
observandose resultados similares para ambos contaminantes, siendo el compésito ZnO/Ti;C;
el fotocatalizador con mayor porcentaje de reduccion de la concentracion(Ta et al., 2020).

El tratamiento de los contaminantes emergentes también ha sido'uno de los objetivos de
la fotocatélisis heterogénea, Wang et al. 2021 fabricaron fotocatalizadores desTigC2/SnNb2Os a
diferentes concentraciones del TisC, mediante la ruta de sintesis hidretetmal, en sus
experimentos de degradacion realizaron una comparacion de la actividad fotocatalitica del
MXene y el SnNb2O¢ con la actividad de los compésitos a cada concentracion del MXene, se
observo que existe una mejora sustancial en la degradacion final, con porcentajes del 60%'y 70%
comparados al 10% obtenido por el TisC2 solo y el 35% para este material de Niobato (H=VWWang
et al., 2021).

Los semiconductores de bismuto, como el Bi;WOs, se han estudiado contra antibidticos
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como eldrihidrato de amoxicilina en la investigacion realizada por Xu et al. 2021, en este estudio
se compard la actividad entre el semiconductor pristino y la estructura formada por el
Bi;WOe/Ti3C2, asi como para el TisC, por si solo, como resultado el TizC; al estar acoplado con
el semicondugtor de bismuto obtuvo un mayor porcentaje de degradacion del antibidtico
comparado al Bi2WOs sin modificaciones (Xu et al., 2021).

El tratamiento.de otra clase de antibiéticos como la ceftriaxona también ha sido evaluado
con materiales basados’en los MXenes, un estudio realizado por Abbas et al. 2022 de forma
comparativa, analizo la‘fotodegradacion empleando al TiO; solo, el MXene y la heteroestructura
formada por nanovarillas de ZnO-TiO,. Se observo, para estos experimentos el impulso otorgado
por el MXene en la degradacion de la ceftriaxona, aumentando lo obtenido para el ZnO y TiO»
con 20.2% y 38.4%. En camhio; el compodsito de este estudio logré reducir en 99.4% la
concentracion inicial del antibiético(Ahbbas et al., 2022).

Empleando un fotocatalizadorsimilar, formado por ZnO-TiO.-MXene, fue sintetizado por
Rdewi et al. 2022 para evaluar la capacidad ‘en pruebas fotocataliticas para eliminar el antibiético
carbamazepina y empleando la radiacion visible generada mediante una lampara de halégeno
de alta presion lograron una alta eficiencia fotocatalitica eliminando 99.6% de la concentracion
del farmaco, esto lo asocian a la redueeion en/lasrecombinacion de los electrones y huecos
permitiendo que las especies reactivas’ involucradas_en el proceso de fotodegradacion estén
activas por un periodo prologado comparado.al de las eSpecies que forman al compdésito de forma
individual (Rdewi et al., 2022).
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CAPITULO IIl: MARCO TEORICO

21.Clasificacion de los materiales con base en su conductividad eléctrica

En {a_ciencia de materiales, estos se clasifican de acuerdo con la capacidad que tienen
para conducirla=energia eléctrica. Esta clasificacion estd conformada por los conductores, los
aislantes y los semiconductores.

Los conductores contienen electrones libres que se desplazan sin impedimentos entre
las bandas energéticas’al.no existir lo que se conoce como brecha de energia (Eg), la cual es la
separacion que existe entre las bandas de valencia y de conduccion en los materiales eléctricos.
Ejemplos de materiales conductores son los metales como: Ag, Cu, Au.

A diferencia de los conductores que contienen un numero considerable de electrones, los
materiales semiconductores y“aislantes poseen un numero reducido de electrones. Los
materiales aislantes poseen una separacion de bandas tal que no permite el transporte de los
electrones, por lo que no conducen la‘enérgia eléctrica. Ejemplos de estos son materiales como:
el vidrio, la goma, el cloruro de sodio (NaCl)'y el cuarzo.

Mientras que los semiconductores ocupan una posicion intermedia entre los conductores
y los aislantes en cuanto a la conduccion de laenergia, algunos ejemplos de esta clasificacion
son los elementos como el silicio (Si), germanio‘(Ge) y manganeso (Mn) (Czichos et al., 2011).
En la Figura 1 se muestra la diferencia-en la posicidon de las bandas energéticas para los
materiales conductores, semiconductores y‘os-aislantes;

Figura 1

Comparacién de las posiciones de las bandas de valencia y-desconduccién para los materiales

a) conductores, b) semiconductores y c) aislantes
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22 Materiales semiconductores

lkos.materiales semiconductores se encuentran en el punto medio en cuanto a la
capacidad jpara* conducir la energia; para los metales, el valor de la conductividad (o) se
encuentra en yalores mayores a 10° S/m y para los aislantes en valores menores a 10'° S/m, a
temperatura ambiente. Una caracteristica de los semiconductores es que cambian su
comportamiento de acuerdo con la temperatura, aumentando su conductividad de forma
exponencial con el incremento de la temperatura y mostrando propiedades de los materiales
aislantes para una temperatura cercana al cero absoluto.

Los semiconductores’se clasifican de acuerdo con su composicion quimica; se incluyen
los semiconductores monoelementales conocidos como semiconductores puros: silicio (Si),
carbono (C) y germanio (Ge).LPor ultimo, los semiconductores formados por compuestos
quimicos, como lo son los compuestos binarios con aplicaciones importantes en la
optoelectrénica, formando parte de este grupo compuestos de Zinc como el ZnS y el ZnO.

Los compuestos terciarios usados en tecnologias modernas de semiconductores, los de
mayor relevancia son los denominados cupritas cémo el sulfuro de cobre y de aluminio (CuAlSy)
y el sulfuro de cobre e indio (CulnSz); ademas-derlos que son basados en el Zinc (Zn), plomo
(Pb) y cadmio (Cd) (Poplavko, 2018).

2.2.1 Semiconductor intrinseco

Estos semiconductores son considerados como .puros debido a que no contienen
impurezas ni defectos en los cristales que fofman su estructura. Estos poseen sus niveles
electrénicos completos. Para estos materiales, los electrones’que se desplazan a la banda de
conduccidon se generan mediante el desplazamiento desde lasbanda de valencia, debido a la
excitacion con una fuente de energia, en forma de luz o calor. Engeste proceso de migracién, el
lugar que ocupaban los electrones en la banda de valencia es llamade hueco y el numero de
estos es igual al numero de electrones en la banda de conduccion.

Existen dos categorias para clasificar los semiconductores intrinsécos: de banda directa
y de banda indirecta. En los de banda directa, el punto maximo de la banda de*valencia y el punto
minimo de la banda de conduccion se encuentran posicionados en el centro.de la brecha de
energia que los separa. En este tipo de configuracion, el movimiento de los huecos<de la banda
de valencia es equivalente al de los electrones de valencia.

En los semiconductores de banda indirecta el punto maximo de la banda de valenciay el
minimo de la banda de conduccién se encuentran situados en diferentes posiciones. En esté tipo
de configuracion de las bandas los electrones se pueden desplazar siguiendo dos caminos (ver

Figura 2). El primero es siguiendo el camino PQR, en el cual el momento del electréon cambia y
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se desplaza del punto P al punto Q, posterior a esto el electrén gana energia y se desplaza del
punto Q.al punto R. En el segundo camino el electron se transporta directamente a la banda de
conduccion.desde el punto P al punto S, posterior a esto el electrén se mueve a un punto minimo
de la banda de conduccién desde el punto S al punto R, el momento del electrén cambia, pero
pierde energia (Galsin, 2019; Kita et al., 2019).

Figura 2

Esquema del caminotrazado por los electrones desde la banda de valencia a la banda de

conduccién en un semiconductor de banda indirecta siguiendo las rutas PQR y PSR
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Nota. Adaptado de “Fundamentals of Semiconductors”, por Kita'et al, 2019, Energy Conversion

Efficiency of Solar Cells

2.2.2 Semiconductor extrinseco

Los semiconductores intrinsecos son cristales semiconductores puros yperfectos, lo que
involucra que a una temperatura igual al cero absoluto de 0 K la banda de valencia esta llena con
electrones y no hay electrones en la banda de conduccion, como puede ejemplificarse con el
semiconductor Si que cuenta con cuatro atomos que estan enlazados a cuatro atemos mas de
Si, por lo que todas las capas exteriores de un cristal de Si estan llenas de electrones:
Con el objetivo de incrementar el numero de electrones libres y de niveles energéticos vacios en
los que los electrones puedan moverse, se pueden sustituir atomos con otros elementas los
cuales no sean isoeléctricos y no tengan el mismo numero de electrones en sus capas exteriores,

estos atomos introducidos a la red cristalina del semiconductor se conocen como dopantes o
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impurezas y debido a que el dopante sustituye un atomo se conoce como dopaje sustitucional
(Razeghiy2019).

Existen dosdtipos de dopaje en los semiconductores extrinsecos: de tipo ny de tipo p. Un
ejemplo de semiconductor tipo n es el que se obtiene al sustituir un atomo de Si con un atomo
con mas electrones en su capa exterior, pueden ser utiles atomos con 5 electrones como los que
forman parte de laffamilia del Vanadio en el grupo V de la tabla periddica conocidos como metales
de transicién, en la Figura 3 se representa la impurificacién de tipo n al sustituir un atomo de Si
con un atomo de P.

Figura 3

Impurificacién de cristal de Sizcon un atomo de P para obtener un semiconductor extrinseco de

tipo n
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Nota. Reproducido de “Equilibrium Charge Carrier Statistics in Semiconductors” por Razeghi,
2019, Fundamentals of Solid State Engineering.

En este tipo de impurificacion se formanicuatro enlaces,covalentes con los electrones del
silicio y el fosforo mientras que el electron sobrante se mantieneibre para moverse en el espacio.
En este tipo de dopaje, el fosforo se denomina donador debido a que este electrén cedido puede
participar en la conduccion de la energia. Este dopaje provoca un cambio en la periodicidad de
la red cristalina, lo que provoca un aumento en la cantidad de niveless€nergéticos en la brecha
de energia (Razeghi, 2019).

La otra forma de dopaje se denomina tipo p y nuevamente ejemplificando con un cristal
de Si se obtiene un dopaje de este tipo al remplazar un atomo de Si con uh atomo con menor
cantidad de electrones en su capa exterior, como los elementos que forman parte«de la familia
del Boro en el grupo lllA de la tabla periddica, los cuales cuentan con 3 electrones’de\valencia,
en la Figura 4 se ilustra esta clasificacion impurificando la red cristalina de Si con un atomo de
Ga.
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Figura 4

Impurifieacién de cristal de Si con un atomo de Ga para obtener un semiconductor extrinseco de
tipo p
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Nota. Reproducido de “Equilibrium Charge Carrier Statistics in Semiconductors” por Razeghi,
2019, Fundamentals of Solid State”Engineering.

Todos los electrones de lasimpureza que se afiade estan uniéndose mediante enlaces
covalentes con los electrones del Si; formando 3 enlaces, lo que provoca que uno de los
electrones no forme enlaces, dejando un“espacio que puede ser ocupado por otros electrones.
Por eso se les denomina a los atomos deyGa como atomos aceptores, ya que pueden recibir
electrones de los demas enlaces ‘Covalentes_quesse encuentren a su alrededor. Al igual que
ocurre con los dopajes de tipo n, los dopajes de.tipo p provocan una perturbacién en la red
cristalina y generan nuevos niveles energéticos enda brecha de energia del material.

La posicion de las bandas de valencia y conduccién para estas impurificaciones se
esquematizan en la Figura 5, se observa que‘euando esunajimpurificacion de tipo intrinseca los
atomos se ionizan facilmente y la energia de enlace con lalbanda de conducciéon es menor por
lo que se encuentra mas cercana a esta banda; por otro fado, cuando la impurificacion es
extrinseca, los atomos de esta capturan facilmente a los electrones, por lo que se encuentran
mas cercanos a la banda de valencia (Razeghi, 2019).

Figura 5
Diagrama de las bandas de valencia y de conduccion de acuerdo con lesvdos tipos de atomos

que pueden dopar a un semiconductor a) donadores b) aceptores
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Nota. Adaptado de “Equilibrium Charge Carrier Statistics in Semiconductors” por Razeghi, 2019,

Fundamentals of Solid State Engineering.

2.3 Oxido de Zinc (ZnO)

El 6xido de zinc (ZnO) es uno’de los materiales semiconductores de amplio uso en
aplicaciones energéticas, es un semiconductor extrinseco de tipo n y posee una brecha de
energia de 3.37 eV, lo que lo hace un material con una enorme cantidad de usos actualmente.
Desde 2020, para este material existé/un crecimiento en el nimero de publicaciones que abarcan
desde los métodos para la sintesis” de este/material hasta la formacion de materiales
estructurados con el ZnO como base (Wojnarowicz.et al., 2020).

Los cristales de ZnO pueden crecer en tres estfucturas diferentes, la blenda de zinc, la
sal de roca cubica y la fase wurtzita hexagonal’(ver Figura,6). Esta ultima fase es utilizada en
aplicaciones para el aprovechamiento de la ‘energia, como\las celdas solares, dispositivos
transparentes, transistores, dispositivos optoelectrénicos. Tambien se utiliza por su actividad
antibacteriana y en aplicaciones fotocataliticas, como la obtencién de hidrogeno y la
fotodegradacion de contaminantes organicos.

Los métodos de obtencion del ZnO incluyen numerosas rutasi.como la sintesis por
precipitacion, sintesis hidrotermal, el método sol-gel. Otro de los métodos\que se encuentra en
desarrollo, con un aumento en el numero de publicaciones en las que se describe su aplicacion,
esta es la técnica de sintesis asistida por microondas. En esta técnica se emplean*desde equipos
de uso doméstico hasta equipos especializados que brindan amplias posibilidades para la
fabricacion de 6xidos semiconductores.

En su aplicacion en la remediacién de agua contaminada se utiliza la radiacion solar como
fuente de activacion de las reacciones fotocataliticas pero el ZnO es un semiconductor sensible
a la radiacion UV entre longitudes de onda de 305 nm a 380 nm, sin la posibilidad de aproveehar

la radiacion visible que se encuentra en un rango mas amplio comparado al UV por lo que en la
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mejora_de las propiedades del ZnO se han abierto el paso a la funcionalizacién, dopaje o
impurificaCion con materiales como los bidimensionales.

Figura 6

Representacion de los tres tipos de fases cristalinas en las que puede cristalizar el ZnO a) Sal

de roca colbica b) Blenda de Zinc cubica c) Wurtzita  hexagonal

Nota. Figura de autoria propia.

2.4 El carburo de titanio y aluminio: la fase MAX (TisAlC2)

El desarrollo de uno de los‘materiales bidimensionales de mayor relevancia en la ultima
década fue derivado de una estructura tridimensional conocida como la fase MAX de carburo de
titanio y aluminio. El avance en el estudio de las fases'MAX ha incrementado el numero original
de materiales de 50 a mas de 300 actualmente (Dahlqvist et al., 2023). Esta estructura posee
una combinacién de enlaces metalicos, covalentes e ionicos)y conductividad metalica.

La formula que se emplea comunmente“para représentar las fases MAX es Mn+1AXn,
donde M representa los metales de transicién, A representa 10s_elementos de los grupos llIA 'y
IVA de la tabla periddica, X representa el nitrégeno, carbén o una combinacién de ambos
elementos y n puede tomar valores de 1, 2, 3 0 4. Existe una enorme variedad de fases MAX y
todas presentan una estructura cristalina de tipo hexagonal y son‘“parte del grupo espacial
P63/mmc. Se han obtenido diversas fases MAX con 28 elementos “M*.28 elementos “A” y 6
elementos X (Dahlqvist et al., 2023; Rahman et al., 2022). El numero de capas‘de M que separa
las capas de A es lo que determina el orden estructural de una fase MAX que pugede denominarse
como 211, 312 0 413 (ver Figura 7) (Deshmukh et al., 2022).

Un ejemplo de la composicion de fases MAX es la que se puede formar con.metales de
transicion como el Ti, Sc y Mo los cuales estan enlazados a atomos de carbdn y nitrégeno con
un componente “A” como el Al o el Si (Biswas & Alegaonkar, 2021); los enlaces entreestos
atomos estan formados por numerosos enlaces quimicos, los metales de transicion referidos

como M estan enlazados por enlaces mixtos de tipo metalicos, ibnicos y covalentes y el enlace
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de M con"el componente A esta conformado unicamente por enlaces de tipo metalico.

Esta, caracteristica es la que hace a una fase MAX adecuada para la obtencién de
materiales llamados MXenes en multicapas, esto ocurre al escoger un agente adecuado para
realizar una ruptura del enlace M-A al ser el enlace mas débil presente en la estructura de la fase
MAX 'y poder retirar de esta composicion al componente “A”. La diferencia en la fuerza que une
a los atomos de“las.diferentes fases MAX los hace los materiales perfectos para para la
fabricacion de materiales en 2D. Ademas, las fases MAX combinan caracteristicas de los
materiales metalicos y los_céramicos. Una de las principales diferencias entre estos materiales y
otros ceramicos es la capacidad que poseen para ser manipulados mecanicamente, ademas de
ser mecanicamente robustos\y.resistentes a los cortes comparado con otros materiales de pocas
dimensiones como el grafeno, que_posee enlaces de Vander Waals. Una fase MAX tiene una
mayor capacidad de manejo experimental debido al grado de fuerza que existe entre los tipos de
enlaces entre sus atomos (Biswas & ‘Alegaonkar, 2021).

Las fases MAX fueron sintetizadas) en gran numero, pero su relevancia comenzé a
notarse hasta hace unas décadas con la obtencién del carburo de titanio y silicio: TisSiCo, y sus
propiedades extraordinarias, siendo ampliamente-estudiado y caracterizado junto a otras fases
MAX que surgieron a la par, comoslasfase MAXsde carburo de titanio y aluminio: TisAlC,.

El estudio sobre estos materiales’ crecié cuandoen 2011 se produjo el primer material 2D
a partir de la fase MAX de Ti3AIC, y se descubridé que retirando las capas del componente “A” de
otras fases MAX con caracteristicas similares _inicio una nueva en el descubrimiento de los
materiales que se denominaron como MXenes=y de acuerdo con la investigacién que se ha
llevado a cabo sobre estos materiales se puede determinar qie no podria haber MXenes sin la
fase MAX.

Figura 7
Representacion de los tipos de estructura cristalina de las fases MAX (My1AX;) dependiendo su
orden estructural a) 211, b) 312 y c) 413
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Nota. Adapta de “Chapter 1 - Introduetion to 2D MXenes: fundamental aspects, MAX phases and
MXene derivatives, current challenges, and-future prospects”, por Deshmukh et al, 2019, Mxenes

and their Composites.

2.5 Materiales bidimensionales

Los estudios relacionados condos-materialessbidimensionales (2D) se remontan a casi 80
afios en el pasado y, gracias al descubrimiento del:grafeno y sus propiedades, llamaron la
atencion sobre los trabajos de investigacion”para mejorar los métodos de obtencion de este
material, asi como sus propiedades. Los materiales 2D poseen propiedades destacadas debido
a su conductividad eléctrica, transparencia 6ptica, fuerza mecanica y conductividad térmica
(Pogorielov et al., 2021). Los avances realizados en el estudio’del grafeno impulsaron el estudio
de otros materiales 2D como el nitruro de boro, los 6xidos metalices, hidréxidos y dicalcogenuros
metalicos y de otros materiales novedosos, pocos de los materiales que se han estudiado
presentan propiedades que superen a las mostradas por el grafeno'y sus alétropos y que los
pueda posicionar como opciones factibles para aplicaciones comerciales_en las que el grafeno
es comunmente empleado. Uno de los materiales que han presentado enormes ‘avances desde
su descubrimiento son los MXenes.

Los materiales 2D surgen a partir del concepto de la nanotecnologia y de la necesidad de
fabricar nuevos materiales a menor escala, ya que estos pueden tener propiedades mejoradas
respecto a sus iguales de mayor tamano. Los materiales 2D son cristales con dimensiones
laterales mayores comparadas con su espesor, siendo este espesor de apenas una capa atomica
lo que les confiere una diferencia tanto en apariencia como en propiedades respecto a“las

estructuras en 3D. El material 2D de mayor relevancia, es el grafeno que esta formado por
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enlaces«de atomos de carbén de tipo sp2 y esta conectado por enlaces “en el plano”; presenta
propiedades que lo hacen un excelente material para aplicaciones electronicas (Biswas &
Alegaonkary2021). Algunas de sus propiedades son su alta capacidad de conduccion de la
corriente de 10® A/cm?, una fuerza tensil de 130.5 Gpa y un modulo de Young de 1 TPa. Estas
propiedades son‘las que lo posicionan en las aplicaciones fotovoltaicas y eléctricas en general
(Holkar et al., 2018).

Después del~descubrimiento y creciente estudio de nuevos materiales 2D, se ha
determinado que existen algunos con propiedades superiores a las mostradas por el grafeno y
otros alétropos de carbén,_como los nanotubos de carbon, y estos son la creciente familia de
materiales conocidos como carburos, nitruros y carbonitruros que reciben el nombre distintivo de
MXenes.

2.6 El carburo de titanio:'MXene

Los MXenes son la familia mas grande de materiales 2D; fueron reportados por primera
vez en el ano 2011 cuando en la Universidad de Drexel en Filadelfia, Estados Unidos, lograron
separar de manera selectiva las capas de Al de la fase MAX del TIsAIC,. Su nombre es derivado
de la palabra Graphene y su pronunciacion, poer1o que la palabra MXene es pronunciada como
“‘Maxin”, y esto se debe a que lo que impulsé el descubrimiento de estos fue el grafeno. En la
Figura 8 se ilustran todos los componentes que pueden.formar el MXene TisCo.
Figura 8
Tabla periddica destacando los elementos que pueden conformar los componentes M, Ay X en
los MXenes y las fases MAX

) [CIM en fase MAX [CIMen MXene M A% 0 M X T s
'H z [__Aenfase MAX X en MXene LR G A He
"Li ['Be| 71X en fase MAX [0T, en MXene |’ ‘¢ 'NU6"[ F |'Ne
1 12 13 s 1% \Jli7 18
N a M g II?B I\;B :B VfB VI.IIB ?_Vlgl B_1|o |1B1 I1|23 Al SI P s c A r

19 20 21 22 23 24 26 28 30 K} 32 33 M4 3%

K ['ca ['Se | i [“v [ cr [Mn{Fe | Co |'Ni |Cu'zn | Ga [ Ge | As | SedBr | Kr

37 38 39 40 43 4“4 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

4 42
Rb|Sr|{ Y (| Zr(Nb|Mo| Tc |RufRh|Pd|Ag|Cd| In |Sn|Sb|Te| I Y Xe

55 56 57-11 72 73 74 75 76 7 78 7 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba Hf (Ta || W | Re |Os | Ir [Pt | Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
87 88 89-103 ||104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 114 15 116 17 118
Fr | Ra Rf (Db |Sg|Bh|Hs| Mt |Ds|Rg|Cn|Nh|Fl |[Mc| Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 n
LaCe| Pr|Nd|Pm|Sm| Eu|Gd|Tb | Dy Ho ”—E—r Tm| Yb | Lu

Nota. Adaptado de “Mxenes—A New Class of Two-Dimensional Materials: Structure, Properties
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and Potential Applications” (p. 4) por Pogorielov et al, 2021, Nanomaterials, 11(12).

Les MXenes son identificados mediante la nomenclatura general M»+1X,Tx, donde la M,
representa_los. metales de transicion, la X representa al carbono, nitrégeno o una combinacion
de ambas denominada carbonitruro y Tx representa las terminaciones superficiales que pueden
encontrarse en el\MXene; estas pueden ser: -O, -OH, -F o -Cl, estas terminaciones corresponden
a especies enlazadas.a los atomos superficiales de Ti y deben distinguirse de las iénicas, por
otro lado la n puede tomar valores de 1, 2, 3 0 4 (Shekhirev et al., 2021).

Algunas de las propiedades clave del MXene son su alta conductividad eléctrica mayor a
20,000 S/cm, su superficie.hidrofilica y de tipo oxido/hidréxido, son fuertes y rigidos con niveles
de 20 GPa a 30 GPa, son desfacil procesamiento, se pueden calentar de forma eficiente por
medio de la radiacion lumingsa’.o de ondas electromagnéticas, una enorme superficie
electroquimicamente activa y permiten un amplio control de sus propiedades al modificar su
composicion y estructura, ademas poseen una biocompatibilidad considerable (Anasori &
Gogotsi, 2019; Pogorielov et al., 2021).

Actualmente existen mas de 30 tipes» de MXenes sintetizados y, de acuerdo con la
composicion quimica representada en la Tabla-8, se prevé que haya mas de 100 MXenes
tedricamente posibles, aunque aun estan.bajo investigacién, ya que separar las capas de estos
materiales mediante las rutas existentes’es, en algunosgcasos, una tarea complicada (Shekhirev
et al., 2021).

Los MXene tienen aplicaciones muy. amplias#y las investigaciones se orientan a
reemplazar los materiales empleados actualmenté en el almacenamiento de energia, asi como
en aplicaciones biolégicas y ambientales, como el tratamiento del agua potable y el blindaje
electromagnético; también tienen aplicacion en reacciones como la reduccion de oxigeno, la
evolucién de oxigeno, la oxidacion de diéxido de carbono y otras que involucren al H como la
produccion de hidrogeno por water splitting. Otras aplicaciones en electrénica son los sensores,
como los de gas y la deteccion de macromoléculas y de células (Rahmantet al., 2022). Una de
las aplicaciones que tienen principal interés es la aparente posibilidad sin limites de fabricar
compésitos con los Mxenes, como los de tipo polimérico, 6xidos metalicos, etey, y que cuentan
con numerosas caracteristicas beneficiosas.

Las propiedades finales de los MXenes dependen de la ruta de sintesis y de aspectos
como la concentracién de los precursores, los tiempos de reaccion, la temperatura y la‘fase MAX
precursora, que son importantes para la sintesis.

Las rutas de sintesis utilizadas para obtener un MXene se dividen en dos aproximaciones:

Bottom-up y Top-Down. La aproximacion Bottom-up esta conformada unicamente por el método
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de deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en ingles) y se refiere a ir depositando de
forma epitaxial capas del material para sintetizar el MXene desde el fondo hacia arriba, utilizando
un equipo_de_sputtering para fabricar peliculas multicapas de forma epitaxial, este método
permite obtener materiales con alta cristalinidad y sin defectos estructurales, pero tiene
limitaciones come Jla dificultad de obtener peliculas delgadas de gran area, la necesidad de
trabajar con ultra alto.vacio (Lim et al., 2022). En cambio, los métodos Top-Down involucran la
sintesis de los MXenes.a partir de retirar o romper de forma selectiva las capas del componente
“A” de la fase MAX. Este proceso consiste generalmente en dos etapas, una conocida como el
grabado del componente “A%y la segunda como el delaminado (ver Figura 9).

Figura 9

Esquema del proceso de sintesis dé.un MXene por grabado selectivo de la fase MAX en una ruta

quimica humeda y por la ruta de sales fundidas para obtener capas individuales del MXene

Grabado quimicoshiimedo

'(\ — Delaminacién por método MILD

MXene delaminado
@ en capas
SRR individuales

Grabado por sales fundidas Intercalacién
quimica
Nota. Adaptado de “The world of two-dimensional carbides and nitrides (MXenes), por
VahidMohammadi et al. 2021, Science 372 (1175)

2.7 Sintesis asistida por microondas

Las microondas forman parte del espectro electromagnético y se encuentran€n medio de
las regiones de infrarroja y de radiofrecuencia. Tienen una frecuencia de 0.3 GHz a 300 GHz. La
frecuencia en la que se ubican los tipos de ondas electromagnéticas se representa en la.Figura
10.
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Figura 10
Regiones’en las que se divide el espectro electromagneético y las frecuencias caracteristicas para

cada una de‘las regiones

Longitud-de Radio Microondas IR Visible UV Rayos-X Rayos Gamma
onda (m) 10° 102 106 106 108 1070 10-12

g m
g &
Frecuencia (). |

10* 108 102 10" 10 10'® 10°

Nota. Adaptado de “5 - Electromagnetic waves: EM interference, equipment lifetime, measuring
errors, and the market of EMW”, por Filimonovi¢ et al, 2026, Electromagnetic Interference
Shielding Materials.

La aplicacion de este tipo desondas electromagnéticas abarca un campo muy amplio en
la comunicacién, siendo utilizada en {0S.dispositives moviles, satelitales y en sistemas de radares;
mas alla de las aplicaciones en comunicacion, sé_encuentran otros campos como el industrial,
biomédico y quimico. Los primeros avances entla fabricacion de los dispositivos de microondas
se realizaron en 1945 por LeBaron Spencer, con un primer:dispositivo de gran tamafo debido al
magnetron utilizado para generar las microondas. Con un-€ontinuo desarrollo en los dispositivos
de microondas, se introdujo este equipo para su Uso domésticos

El primer acercamiento a la sintesis asistida por un equipo.de microondas se realiz6 en
1986 por Geyde et. al en 1986 quienes trabajaron en la sintesis ©rganica de materiales de los
cuales se derivaron publicaciones que documentaron la aplicacién deylas microondas en la
sintesis, gracias a estos trabajos se impulso el interés por las sintesis qtimicas basadas en el
calentamiento en microondas. Una de las principales ventajas del uso de micreondas sobre el
uso de calentamiento convencional al ser el primero un calentamiento efectivo.que reduce el
tiempo de sintesis de forma considerable. Todos los equipos de microondas, tante_los de uso
doméstico como los reactores de microondas, funcionan bajo una misma frecuencia‘de2.45 GHz
(Sharifvaghefi & Zheng, 2022).

En el desarrollo de materiales avanzados se ha aplicado la sintesis por microondas para
obtener materiales metélicos, organometalicos, quinoleinas y, en general, para las sintesis

organicas e inorganicas. Este método presenta numerosas ventajas, como un aumento en la
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cinéticasde las reacciones, un rapido calentamiento inicial, un incremento en la velocidad de
reaccion<Ademas, puede favorecer la obtencion de productos con mayor pureza y rendimiento
de la reaccién, también permite obtener materiales con menores tamarios de particula (Morsali
& Hashemi, 2020).

El principio fisico del funcionamiento de un microondas se basa en el alineamiento dipolar
de los componentés de la reaccién de sintesis debido a la excitacidon que provoca la radiacion
electromagnética. El'preceso de alineamiento de los dipolos inicia cuando la corriente eléctrica
fluye a través de unimagnetron con el que cuenta el equipo, esto genera un campo
electromagnético que provoea una excitacion en las moléculas las cuales intentando encontrar
su momento dipolar sufren de.does movimientos, uno de traslacion y otro de rotacion esto provoca
que existan colisiones entre las moléculas lo que genera un calentamiento interno en la reaccion,
esta forma en la que se genera el'calentamiento es lo que influye en que las reacciones tomen
un menor tiempo que por otros métodos, ademas de que la energia es aprovechada de una forma
eficiente, en la Figura 11 se representa el/€alentamiento con microondas contra el calentamiento
convencional. Una diferencia marcada esrque en los métodos de sintesis convencionales el
calentamiento se genera por conduccién desde-una placa o parrilla y viaja hacia el recipiente
para posteriormente iniciar el calentamiente del medio de reaccion.

Figura 11
Comparacién entre el calentamiento generado mediante un equipo de a) microondas vs el
calentamiento generado de forma b) conveneional destacahdo la manera en que se genera el

calor y la manera de transmitirse hacia la reaccién
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Nota. Adaptado de “Microwave synthesis’and actuation of shape memory polycaprolactone foams
with high speed” (p. 10) por Zhang et al, 2015, Scientific Reports, 5(1).

Los equipos para reaccion por microondas sefencuentran clasificados en dos categorias:
los reactores monomodales y los reactores multimodales.sLos reactores monomodales operan
en sintesis a pequena escala mayormente en laboratorios«de.investigacion y desarrollo; operan
en recipientes cerrados con un rango de volumenes de 0.2 mi£a50 mL a temperaturas maximas
de 250 °C y presiones de hasta 20 bar o también en recipienteés)abiertos con condiciones de
reflujo; este modo de microondas puede ser aplicable al desarrollo’de’drogas y a la optimizacion
de los métodos de sintesis. La desventaja en el uso de estos equipos reside en que Unicamente
se puede operar un recipiente por sintesis a diferencia del modo multimedal que puede operar
con mas recipientes a la vez (Henary et al., 2020).

Por otro lado, los reactores multimodales operan en condiciones mayores a sus similares
monomodales, con temperaturas de hasta 300 °C y presiones de 200 bary"Los reactores
multimodales pueden contener hasta 40 ml de solucidon y, a diferencia de“les modos
monomodales, pueden operar con muestras de forma simultanea, lo que los convierté en,los de
mayor aplicacion en la industria, al poder procesar desde algunos gramos hasta kilogramos de
producto. La mayor ventaja de los modos multimodales es que las microondas genefadas
presentan una menor densidad de campo y contribuyen al calentamiento de forma cadtica y

desordenada. Esto ayuda a que la dispersion de la radiacion sea mayor, por lo que aumenta el



35

area efectiva de calentamiento dentro de los recipientes (Henary et al., 2020).

2.8 Fotocatalisis

La fotocatalisis es el aumento de la velocidad a la que ocurre la reaccion en presencia de
un material que.se conoce como fotocatalizador, generado por la excitacion de los electrones
debido a una fuente de radiacién. La fotocatélisis forma parte de los procesos avanzados de
oxidacién (PAO), quegson reacciones inducidas por una fuente de energia que generan especies
reactivas de oxigeno, como radicales hidroxilo (*OH) y superoxido (O,+"), capaces de transformar
los contaminantes organicos y, en condiciones favorables, conducir a su mineralizacién hasta
CO, y H;0.

El proceso de fotocatalisis se ilustra en la Figura 12 y ocurre de la siguiente forma: cuando
la energia en forma de radiacion-luminosa llega al semiconductor y esta tiene una energia igual
0 mayor a la que posee su band. gap provoca una excitacidbn en los electrones que el
semiconductor posee en su banda de'valencia (B.V.), estos son desplazados hacia la banda de
conduccion (B.C.), en el espacio que ocupaba el electrén originalmente se encuentra un hueco
que cuenta con una carga contraria a la del'electrén (Ecuacioén 1). Este desplazamiento es lo que
provoca que se lleven a cabo las reacciones tanto en la superficie del material como en el “bulk”
del semiconductor, en estas reacciones, 10s huecos (Hbv) y electrones (Ebc) interactuan para
provocar la oxidacion de agua adsorbida.y del“oxigeno disuelto para generales radicales
(Ecuaciones 2, 3 y 4). Las reacciones que se.llevan a cabo en el semiconductor provocan que
las moléculas objetivo (contaminantes) se transfermen en especies de menor complejidad lo cual

se conoce como mineralizacion (Ecuacion 5) (Lee et al., 2023;/J. Liu et al., 2025).

Semicondutor + hv — ecg_ + hyp, (1)

hyg + OH™ - OH* (2)

his + H,0(Ads) » OH* + H™ (3)

ecg + 0, » 077 (4)

hif/05*/OH* + contaminante —» CO, + H,0 (5)
Figura 12

Esquema del mecanismo de reaccion entre los fotones generados por la fuente de.radiacion y el
material fotocatalizador y las reacciones de oxidacion y reduccidon que ocurrerndurante la

fotocatalisis
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Semiconductor

Nota. La figura es de autoria propia

En el proceso de la separacion g€lectron-hueco los electrones que estan ocupando la
banda de valencia se encuentran en_un estado metaestable debido a que existe una fuerza
Coulombica que tiende a provocarque los electronges regresen a su posicion original en la banda
de valencia, a este proceso se le conoeescomo recombinacién y es la que limita la cantidad de
reacciones que ocurren en el proceso fotocatalitico’yasque reduce la eficiencia fotocatalitica y el
tiempo de vida media de los portadoresgsde_cargal (e}, h*). Si se reduce la velocidad de
recombinacion del par e-h, se puede obtener‘una-mejor €ficiencia de la fotodegradacién. Es por
ese motivo que muchos estudios se enfocan en la sintesis de nuevos materiales compuestos por
la combinacién de semiconductores, alétropos de carbono y metales (X. Li et al., 2022).
En los estudios actuales sobre la eficiencia de un fotocatalizador€n-una aplicacioén real se tiene
en cuenta también la capacidad para mineralizar los contaminantes organicos, esto se analiza
por medio de la técnica de carbono organico total (COT) que permite cuantificar todas las
especies de carbono que estan presentes en una muestra y en fotocatalisisvayudan a determinar

el porcentaje de mineralizacion.

2.9 Determinacion de carbono organico total (COT)

En la mediciéon de la calidad del agua, el contenido de materia organica es un.factor de
alta relevancia. La medicion de este factor es aplicable al agua de consumo y a los efluentes de
plantas de tratamiento de aguas residuales, y garantiza el cumplimiento de las normas.que
regulan los niveles de materia organica (Kim & Kim, 2025).

Una de las técnicas analiticas de mayor eficiencia para cuantificar el contenido de carbono
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organicoe’es el carbono organico total (COT); es de amplio uso en las industrias de tratamiento
de agua~y_farmacéuticas debido a su rapidez de andlisis y a la medicién automatica, en
comparacion con otros métodos (A. Shetty & Goyal, 2022). El contenido de materia organica de
una muestra se compone de distintas fracciones de carbono; la cantidad total se denomina
carbono total y(esta conformada por el carbono inorganico (CO2, CO%~, HCO3) y el carbono
organico total (COT), materia organica que puede ser disuelta o materia en forma de particulas.

El nivel de carbono organico total indica la cantidad total de carbono presente en la
materia organica de una muestra. Esta técnica se emplea de manera general para la seguridad
y la proteccion contra la contaminaciéon organica. La contaminacion organica esta conformada
por sustancias como los pesticidas y otros compuestos empleados en las actividades agricolas.
También forman parte de estos contaminantes los colorantes, compuestos fendlicos,
farmacéuticos. Todos estos contaminantes organicos tienen el potencial de afectar los
ecosistemas acuaticos y, como consecuencia, la salud humana (Chowdhury et al., 2016; Mani et
al., 2023).

El andlisis de carbono organico total*no es adecuado para identificar componentes
organicos individuales, sino para determinar la;eomposicién de liquidos, donde sirve como un
indice representativo de la calidad del agua. El funcionamiento de un analizador COT consiste
en oxidar los compuestos organicos en CO2 producido.lta manera de determinar el COT es medir
o eliminar las distintas fracciones del carbono total (CT).

En este analisis se distinguen las diferentes fracciones relacionadas al carbon, la cantidad
de todo el carbdn presente en una muestra se conoce como| carbono total (CT), este carbdn total
puede dividirse en dos grupos, uno de ellos es el carbono_organico total (COT) el cual
corresponde a todos los atomos de carbon enlazados covalentemente para formar moléculas
organicas y el otro es el carbono inorganico (Cl), el cual estd canformado por el carbonato,
bicarbonato y CO- disuelto. Otra de las clasificaciones posibles pertenece al grupo del COT, el
cual se puede clasificar en carbono organico no purgable (CONP) que consiste en la fraccion de
COT que no es removida mediante la extraccién de gases, cuando la fracCién de carbono
inorganico se purga del total solo se estd determinando el CONP debido a“que el carbono
organico purgable se asume como despreciable, por ultimo el carbono organico purgable (COP)
es la fraccion removida mediante la extraccion de gas (Shimadzu Europe, s.f.).

La forma de determinar los niveles de COT es mediante la oxidacion del ‘contenido
organico en la muestra de agua y convertirla en cantidades cuantificables, dependiendo de\la
concentracion y de la forma en que se encuentre la materia organica, y también de”las

especificaciones analiticas. Se pueden emplear diversas técnicas de oxidacion, estas incluyen la
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combustidn a altas temperaturas.

La” determinacién de COT tiene limitaciones relacionadas a la solubilidad de los
contaminantes ya que estos deben ser solubles en agua y se debe establecer que una cantidad
importante de la materia contaminante es organica y una parte de esta materia puede ser oxidada
bajo las condiciones a las que se realiza la determinacién de COT. Se debe considerar utilizar
agua de alta pureza para reducir las sustancias que puedan interferir en la medicion (Albert,
2015). Algunas sustancias que pueden interferir en la medicion pueden ser de origen carbonoso
inorganico. Este tipo de sustancias, que incluyen al CO;, carbonato y bicarbonato, deben ser
eliminadas de la muestra‘a_analizar antes de iniciar con el proceso de oxidacion. La forma de
eliminar estos componentestinorganicos es mediante acidificacion y rocio de las muestras de
agua contaminada.

Teniendo en cuenta todas lasformas de carbono inorganico, se puede determinar el COT,
ya que este es igual a la diferencia enire_el carbono total (CT) y el carbono inorganico total (CIT)
(A. Shetty & Goyal, 2022).

2.10 Técnicas de caracterizacién

Los materiales presentan diversas propiedades relacionadas con sus formas, tamarios,
morfologia, composiciéon superficial, pesoymolecular, solubilidad, etc. El estudio de todas estas
propiedades es lo que determinan sus posibles aplicaciones y la eficiencia con la que puedan
desempefiarse en su aplicacion. Los distintos tipos de materiales requieren de una
caracterizacion rigurosa, como en el caso de los'hanomateriales que se aplican en la medicina,
deben ser estudiados para determinar su confiabilidad y'seguridad en el uso humano. Las
propiedades fisicoquimicas impactan en la interaccién de los nanomateriales en los seres vivos,
por lo que se requiere determinar la biocompatibilidad con técnicas.adecuadas.

Cuando se trabaja con materiales nanoestructurados, se ‘puede contar con peliculas
delgadas, nanoparticulas y materiales en “bulk” que presentan propiedades opticas, eléctricas,
espectroscépicas, mecanicas y estructurales dependiendo de la ruta quimica por la que son
sintetizados, en el conocer estas propiedades recae el valor de la caracterizacion de materiales
(Jagadeesh et al., 2023).

2.10.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de tipo estructural que permite sebtener
informacion cuantitativa y cualitativa de la estructura cristalina de un material. Para realizar un
estudio de rayos X se requiere que la muestra a analizar sea cristalina es decir que su estructura
posea un arreglo perioddico, el analisis inicia cuando interactia un haz de radiacién

monocromatica que se encuentra en una longitud de onda de 4x10° nm a 100 nm con una
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muestrascristalina, este haz es difractado entre todos los cristales que forman parte de la
estructura’del material y la senal del haz difractado es captado por un detector que convierte esto
en informacién que se representa por un grafico que se conoce como difractograma.

El proceso experimental de un analisis se lleva a cabo al bombardear electrones de alta
energia en un filamento metdlico generalmente de tungsteno, este se encuentra dentro de un
tubo sellado que puede estar hecho de metales como el Cu, Mo, Co entre otros, dependiendo
del material a analizar, en este punto se generan los rayos X en muchas direcciones de los cuales
solo los que son emitidos_en una direccion particular con respecto del haz de electrones pasan
a través de una ventana'‘de/Be, los rayos X son filtrados con filtros B los cuales absorben la
radiacion dejando pasar unicamente la radiacién caracteristica que es la que se emplea para la
obtencion del difractograma de la.muestra que se analiza (ver Figura 13). Existe una correlacién
entre los rayos X incidentes y las intefferencias que se obtienen y satisfacen el principio que dicta
la ley de Bragg (Jagadeesh et al., 2023; Tyagi & Ningthoujam, 2021).

Figura 13
Representacion de los tipos de radiacion (Ka-y KB) generados al interactuar los rayos X con la

muestra analizada
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Nota. Adaptado de “4 - X-ray diffraction (XRD) techniques for materials characterization” por Epp,
2016, Materials Characterization Using Nondestructive Evaluation (NDE) Methods
El fendmeno que ocurre en la DRX se puede explicar de forma geométrica mediante. la ley de
Bragg representada en la Ecuacion 6:
nA = 2dyy; sinf (6)
Donde n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda del haz que incide ‘en/la

muestra, dyy; es la distancia interplanar y 8 es el angulo del haz difractado en grados.
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La informacion que se obtiene de un analisis por DRX puede ser interpretada en la pureza de
fase, estructura cristalina, tamafo de cristalito y estrés en la red. Esta informacion puede ser

procesada_en un software adecuado (Jagadeesh et al., 2023).

2.10.2/Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las técnicas de microscopia permiten la visualizacion de estructuras en su tamano y forma. La
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) funciona al emitirse un haz de
electrones que se genera a partir de un cafion de electrones termoidnico o un cafiéon de emision
de campo, este haz de electrones al acelerarse los electrones con un voltaje de 0.5 kV a 30 kV
entre el catodo y el anodofermando un pequefio haz en seccién transversal de un diametro de
10 um a 50 ym, esta seccion transversal es muy grande para que las imagenes capturadas sean
nitidas por lo que la seccion transversal se debe reducir con el sistema de lentes de condensacion
y de lentes objetivo, para posteriormente-ser enfocado al espécimen de analisis.

Los diferentes efectos que pueden-resultar de la interaccion del haz de electrones con un
espécimen pueden ser dispersiones inelasticas y elasticas, cuando se trata de una dispersion
inelastica, la direccion de los electrones primarios es cambiada pero la energia total se mantiene.

Los electrones que se dispersan.de unaforma inelastica cambian su direccion y pierden
parte de su energia; la mayor parte delfiaz de electrones termina en el espécimen en forma de
calor y la parte restante de los electrones.es detectada fuera del espécimen y se denomina
efectos secundarios, la esquematizacion de_las dispersiones inelastica y elastica se puede
observar en la Figura 14.

Los efectos secundarios que se generan_durante la interaccion de los electrones y el
espécimen corresponden a los electrones secundarios emitidos, electrones retrodispersos, rayos
X caracteristicos y fotones, algunos de estos efectos son utilizadospara generar las imagenes
SEM e informacién de tipo microquimico del espécimen analizado (Ul-Hamid, 2018).

Figura 14
Esquema de la interacciéon entre los electrones y el espécimen a analizar. descrito por la

dispersion elastica e inelastica en la microscopia SEM
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Nota. Adaptado de “Chapter 3 Contrast'Formation in the SEM” by Ul-Hamid, 2018, A Beginners’
Guide to Scanning Electron Microscopy, Sptringer.

Un elemento clave en la micrescopia SEM es el “volumen de interaccion” el cual es la
region de la muestra en la que el haz-de'electrones penetra, la profundidad de la emisién de las
diferentes sefales que estan presente enwuna medicién de este tipo es influenciada por la energia
del haz de electrones, la naturaleza de la’muestra, la composicion e incluso por la preparacion
de la muestra; mientras mayor sea el voltaje de“aceleracion del cafidn de electrones mayor sera
el volumen de interaccion. La microscopia SEM/ofrece unasalternativa para las limitaciones de la
microscopia optica y brinda informacién relacionada a la topografia, morfologia, composicién y
naturaleza cristalografica de una muestra; esta técnica puede adaptarse a los distintos tipos de
muestras como las muestras que pueden ser afectadas por la energia del haz de electrones
como las muestras biolégicas o ciertos materiales poliméricos, existiendo alternativas como la

microscopia SEM ambiental y la SEM a bajo voltaje (Girao et al., 2017)

2.10.3 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmision TEM fue el primer tipo de‘microscopia que
utilizaba electrones en la captura de imagenes y surgié para sobreponerse a las limitaciones en
la observacion que tenia la microscopia con luz visible y potenciar el estudio de losgmateriales
de diversas disciplinas cientificas. La TEM es esencial en el estudio de la morfologia y estrtctura
de muestras como aleaciones metalicas, materiales inorganicos y biolégicos que requieran una
observacién en escalas desde micrométricas hasta una escala atémica.

Los componentes de un microscopio de transmision y la forma de operacién es similar a
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la de un”microscopio de barrido, la instrumentaciéon cuenta también con elementos como un
cafndn ‘de“electrones, lentes electromagnéticas y condensadoras, pero en la microscopia TEM
varian tantosda_muestra como la posicién de la misma, asi como la forma en la que se adquieren
los datos durante la medicion, debido a que el haz de electrones que incide en la muestra es de
alta energia y es transmitido a través de un espécimen que debe ser ultradelgado (Narain, 2020).
Por medio“de la técnica de TEM se pueden estudiar varios tipos de interacciones de los
electrones con la muestra y estas interacciones permiten obtener informacién especifica que
divide a esta técnica en.varios tipos: los electrones transmitidos en el modo TEM, los electrones
dispersados elasticamente.en el modo de difraccion, los electrones inelasticos que ser estudian
en los modos EELS y EFTEM, los modos de campo oscuro anular (ADF) y la microscopia
electrénica de transmision y barrido,(STEM) que se logran al recolectar electrones dispersados
de forma coherente, el modo de campa oscuro anular de angulo alto (HAADF) el cual detecta los
electrones dispersados de forma incoherente inelastica los cuales son dispersados en angulos
altos (Jiang et al., 2019), estas diferentes‘interacciones se ilustran mediante la Figura 15.
Figura 15
Los diferentes tipos de dispersion” de electronesyque ocurren durante la interaccion de una

muestra con los electrones en la microseepia TEM
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Nota. Adaptado de “Chapter 7 - Electron-Based Imaging Techniques” por Adams and Barbante,
2015, Comprehensive Analytical Chemistry.
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210.4 Fisisorcion de nitrégeno

l.a adsorcién fisica o fisisorcién es el fendmeno en el cual las moléculas de un gas inerte
se adhierep”a.una superficie a una presion menor a la presion de vapor, la atraccion entre las
moléculas involucra unicamente fuerzas intermoleculares de atraccion débil y no existe la
formacion de enlaces de tipo covalente o idnico. Un tipo de adsorcion diferente a la fisisorcion es
llamado quimisorciongy este fendmeno involucra enlaces quimicos entre las moléculas que se
adhieren a la superficie de un sélido, ejemplos de la quimisorcion son la corrosion y la
electroquimica (Condon, 2019). La informacion que se obtiene de un analisis de fisisorcién es el
area superficial especifica,-el'tamano de los poros, el volumen de poro y la medicion principal de
los experimentos de adsorcionilas isotermas de adsorcion.
Existen dos tipos de fisisorcion:(gas y liquida (ver Figura 16). En estas dos clasificaciones hay
una atraccion total entre las moléculas adsorbidas y el adsorbato, o que quiere decir que las
moléculas se distribuyen por toda la superficie dejando espacios entre si, aunque también puede
existir la formacién de espacios donde se acumulen numerosas moléculas (Condon, 2019).
Figura 16

Representacion de los dos tipos de fisisorcién.a)-en forma de gas y b) en forma de liquido
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Nota. Adaptado de “Surface area and porosity determinations by physisorption: Measurement,
classical theories and quantum theory” por Condon, 2019. Elsevier.

La UIQPA (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) se encarga dé determinar
las clasificaciones de las isotermas de adsorcion y de como interpretarlas para su caracterizacion
estructural. La clasificacion se distribuye en 6 tipos enumerados con numeros romanos del | al
VI, las isotermas del tipo | se refieren a los materiales microporosos, las de tipo Il incluyen a
materiales no porosos o materiales adsorbentes macroporosos, las de tipo Il indican que«no

existe la formacioén de multicapas, las de tipo IV representan a los materiales mesoporosos, las
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de tipo_Val igual que en las de tipo Ill no se puede identificar la formacién de multicapas, por lo
que hay«Una interaccion relativamente baja entre adsorbente y el adsorbato, por ultimo las
isotermas de tipo VI estan referidas a una adsorciéon capa por capa en una superficie no porosa
suave (ver Figura 17) (Cychosz & Thommes, 2018).

Figura 17

Clasificacion de las isotermas de adsorcion-desorcién y los ciclos de histéresis asociados de
acuerdo con la UIQPA a) Tipo 1, b) Tipo Il, ¢) Tipo Ill, d) Tipo 1V, e) Tipo V, f) Tipo VI
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Nota. Adaptado de “Progress in the Physisorption Characterization of Nanoporous Gas Storage

Materials” por Cychosz, Thommes, 2018, Engineering.

2.10.5 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia de Ultravioleta-Visible es una técnica que(se usa para medir la
intensidad de la luz en las longitudes de onda UV de 10 nm a 400 nm y visible.de 400 nm a 800
nm en funcion de la longitud de onda, se mide la cantidad de luz absorbida per.uin analito y se
traduce en un gréafico que recibe el nombre de espectro normalmente bajo las” unidades de
nanémetros (nm). Esto es el resultado de la interaccion de la radiacion electromagnética con una
muestra. La absorcion de la radiacion ocurre en un nivel de energia electronico de las maléculas.
Las ondas electromagnéticas estan representadas por la frecuencia, longitud de onda y. la
distancia entre dos picos, hay una relacién aritmética entre la velocidad de la luz, la longitud“de

onda y la frecuencia y se representa con la Ecuacion 7:
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c=vi (7)
Y~de acuerdo con las leyes de la mecanica cuantica la ecuacién también puede

representarse como en la Ecuacion 8:

E=hy="% (8)
Donde E.representa la energia de la radiacién, v la frecuencia, h es la constante de
Planck, c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda de la luz absorbida (Akash & Rehman,
2020). La absorcion de’los,niveles electronicos por moléculas organicas se asocia a la excitacion
que sufren los electrones de la capa de valencia desde un estado fundamental a un estado
excitado al entrar en contactoseon la radiacion UV-Visible (ver Figura 18), posterior a absorber la
energia incidente las transiciones_ ocurren desde el estado excitado que tienen al orbital
molecular mas alto, la longitud de"onda de la radiacion que es absorbida depende de la diferencia
de energia entre el orbital que contieneya los electrones en estado fundamental (E2) y el orbital
que contiene a los electrones en un estado excitado (E+1) (Akash & Rehman, 2020).
Figura 18
Esquema del fenébmeno que ocurreqdurante el analisis de una muestra por la técnica de
espectroscopia UV-Vis en el que las-niveleselectronicos de energia sufren un cambio de un

estado fundamental a un estado excitado.

y E1 (Estado excitado)
hv
Absorcion-de
la energia de
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Luz

E2 (Estadofundamental)

Nota. Autoria propia

Los procesos que se miden en una espectroscopia UV-Vis son:_transmitancia,
absorbancia, reflectancia, dispersion y refraccion.
Transmitancia: Esta definida por una letra T y se refiere a la fraccidon “de «~radiacién
electromagnética en una longitud de onda especifica que pasa a través de la muestrajsereporta

el valor de la transmitancia en porcentaje. Este proceso esta descrito en la Ecuacion 9:
T(%) =2 x100 )

Donde T(%) representa el porcentaje de transmision, Pm es la radiacion de entrada es y Pi la
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radiacion’de salida.
Absorbancia: Es la fraccion de la radiacion absorbida por la muestra en una longitud de
onda espegifica, en el caso de muestras liquidas la transmitancia (T) se relaciona con la

absorbancia (A) de acuerdo con la Ecuacién 10:
A=-log = —logﬁ (10)
Py

Donde P es, lajradiacion de salida al atravesar la muestra y Po es la potencia de la
radiacién incidente. Cdando la muestra sea un gas, se utilizan los logaritmos naturales en lugar
del logaritmo de base 10#(Kafle, 2019).

2.10.6 Espectroscopia.Fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X ha cobrado un uso extendido como método
de analisis superficial; se aplica eén muchos tipos de investigacién, como el analisis quimico, la
ciencia de materiales y areas asociadas al estudio del medio ambiente, del ambito atmosférico y
de sistemas bioldgicos. Esta espectroscopia es una herramienta muy util para comprender la
naturaleza de las superficies de las nanoparticulas, asi como la estructura y el espesor de sus
recubrimientos.

La informacion que se puede_extraer de’ un analisis XPS incluye la composicion, la
presencia de contaminantes, la consisteneia de la‘funcionalizacion, la cantidad de adsorbatos en
una superficie y el espesor de recubrimientos y. capas (Baer, 2020). Las tres técnicas
espectroscopicas principales para el analisisy superficial son la espectroscopia XPS, la
espectroscopia de electrones Auger (AES) y la espectrometria masica de iones secundarios
(ToF-SIMS), todas pueden brindar informacion Superficial deshasta 10 nm de espesor y son
complementarias entre si, pero XPS destaca entre ellas por./que brinda un andlisis de
composicion quimica cuantitativo, informacion elemental con un rango de sensibilidad de 0.1 a
1% para todos los elementos con excepcion del hidrogeno (H) y el helio (He), esto puede ser
identificado gracias a las energias de enlace de los fotoelectrones quegtse emiten durante la
excitacion (Baer et al., 2019; Krishna & Philip, 2022).

En el anadlisis se puede encontrar informacion sobre los estados quimicos de los
elementos que componen la muestra al identificar las energias de enlace y los desplazamientos
de energia en comparacion con los compuestos puros. También es posible“conocer las
proporciones molares de cada elemento extrayendo la informacién de las intensidades\de los
picos fotoelectronicos.

El instrumento para los estudios por XPS opera segun el principio del efecto fotoeléctrico

de Hertz; la Figura 19 esquematiza los componentes de un equipo de esta clase. En un analisis
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de rutina; los rayos X de una energia definida se utilizan para incidir sobre la muestra, lo que
desencadena el efecto fotoeléctrico. Al incidir los rayos X sobre la muestra, se emiten
fotoelectrones_cuya energia cinética es analizada por el espectrometro; a partir de ella se
determina su energia de enlace. La cantidad de electrones que se producen por unidad de tiempo
esta correlacionada con la energia y es el gréfico de la energia contra la intensidad lo que brinda
el espectro XPS (Jagadeesh et al., 2023).

Figura 19

Diagrama de los componentes de un equipo para andlisis por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (XPS)
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Nota. Adaptado de “Introduction to x-ray photoelectron spectroscopy” por Stevie and Donley,
2020, J. Vac. Sci. Technol, 38(6).

2.10.7 Espectroscopia Raman

En el estudio de los materiales, las técnicas espectroscopicas no destructivas representan
una herramienta importante en el analisis de materiales, funcionan en el estudio de materiales
carbonosos y de propiedades inorganicas y brindan informacion acerca de su fase cristalina,

funcionalidades y defectos.
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La espectroscopia Raman funciona mediante dispersiones inelasticas de la luz al
interactuar_con un objeto, la luz que interactua con una muestra puede comportarse de dos
formas, si la'nube de electrones resultante adquiere su estado original al emitir fotones con la
misma frecuencia de la radiacién incidente, el fendmeno es llamado dispersion elastica o de
Rayleigh. En cambio, cuando la luz incidente provoca movimiento nuclear en la nube de
electrones y hay una transferencia de energia entre las moléculas y los fotones y viceversa, este
proceso es llamado“dispersion inelastica de la radiacion o dispersion Raman (Orlando et al.,
2021; Singh et al., 2021). €Cuando ocurre una dispersién inelastica la pérdida o ganancia de la
energia fotonica es igual a.lasdiferencia de energia entre los niveles electronicos inicial y final; si
el fotén de salida tiene una‘menor energia que el foton de entrada, se le conoce como una
dispersiéon Stokes, en caso contrario se le conoce como una dispersion anti-Stokes (ver Figura
20) y la diferencia de energia entredos fotones de entrada y los de salida recibe el nombre de
Desplazamiento Raman o Raman Shift (Orlando et al., 2021).

Figura 20
Clasificacion de los tipos de dispersion de luz-observados durante el analisis por espectroscopia

Raman: dispersiones de Rayleigh,<Stokes y anti-Stokes.
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Nota. Adaptado de “A Comprehensive Review on Raman Spectroscopy Applications” per Orlando
et al, 2021, Chemosensors, 9(9).
Un espectro Raman puede brindar informacion tanto cuantitativa como cualitativa sebre

interacciones intermoleculares e intramoleculares entre los grupos funcionales y la estructura
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cristalina’de macromoléculas; es auxiliar en el estudio de membranas poliméricas asimétricas; y
se aplica”en el estudio de la composicion y distribucion de particulas en membranas de
compositos.quesforman parte de matrices poliméricas.

La espectroscopia Raman tiene una baja resolucion espacial de 1 mm?2. Por este motivo,
para la caracterizacion de materiales como los nanoestructurados inorganicos y organicos se
emplea un tipo conocido como espectroscopia micro-Raman, que consiste en combinar un
espectrometro Raman con un microscopio 6ptico. Esta variante de Raman tiene aplicaciones en
la evaluacion del estrés interno de nanocompdsitos, el mapeo de fases y de composicién de
polimeros, y la exploracién.de propiedades electronicas del grafeno y otros alétropos de carbono
(Orlando et al., 2021).

CAPITULO Illl: METODOLOGIA

3.1 Disefio experimental,y criterios que llevaron a la seleccion de las
muestras
La sintesis de la familia de materiales conocidos como MXene requiere del manejo de tres
variables especificas cuando se estudia una.nueva ruta de sintesis o la sintesis de un nuevo
MXene: temperatura, tiempo de sinteSisry,concentracion de los precursores. En este estudio se
planted la sintesis asistida por microondas, para la €ualiho existian reportes especificos sobre la
sintesis de un MXene. Ademas, se abordd el'uso de una/alternativa al uso del HF comUnmente
empleado para separar el componente “A” que-en las fases MAX incluye a los elementos del
grupo IlIIA a VIA de la tabla periédica, utilizando“en su lugar una ruta mas segura con la sal de
fluoruro NH4F y HCI. De acuerdo con la revisién bibliografica, se establecieron las siguientes
condiciones de sintesis descritas en la Tabla 1.
Tabla 1
Condiciones experimentales para evaluar la sintesis del MXene Ti;Cy_por medio de la ruta de
sintesis asistida por microondas, estableciendo variables de control de\tiempo, temperatura y

concentracion

Etiquetado  Variable de Concentraciones molares de = Temperatura) _Tiempo

de las control los agentes de grabado de grabado de
muestras Concentracion  Concentracion (°C) grabado
NHsF (M) HCI (M) (min)
10 min Tiempo de 25 3 140 10

15 min grabado 2.5 3 140 15
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20 min 25 3 140 20
25 min 25 3 140 25
120 °C 2.5 3 120 10
& p Temperatura
140 °C 2.5 3 140 10
= .degrabado
160 °C 2.5 3 160 10
25M/3M Concentracion 25 3 140 10
3.3M/4 M deslos 3.3 4 140 10
4.3M/3 M precursores 4.3 3 140 10
53M/4M del grabado 5.3 4 140 10

En la Tabla 1 se establecieron algunos puntos de partida para estudiar las variables de sintesis;
estas fueron un tiempo de 10 minutos.debido a que materiales similares como el grafeno y otros
de tipo mesoporoso suelen sintetizarse.en,tiempos de unos pocos minutos, una temperatura de
140 °C se tomé como condicion inicial con‘base en estudios preliminares, y después los propios
resultados experimentales justificaron.su seleccion.

Los MXene son materiales que requieren un proceso de sintesis muy riguroso debido a que los
enlaces que mantienen unida la fase MAX (precdrsor del MXene) son altamente resistentes.

En la literatura especializada en los MXene.se establece que la difraccion de rayos X, como
caracterizacion estructural, es el medio pof el-cual se determina si un MXene fue sintetizado
correctamente. Como complemento a este analisis, se puede estudiar la morfologia, debido a
que el MXene presenta una morfologia especifica, la cual se.denomind acordedn; por lo tanto,
se caracterizé cada uno de los materiales presentados en la Tabla\1.

Con base en los resultados de difraccion de rayos X se seleccionaron dos muestras de MXene
para ser caracterizadas de manera posterior por las diversas _técnicas estructurales,
morfoldgicas, opticas y texturales; asi como su utilizacion como co-catalizadores en la sintesis
de los compésitos de este proyecto. En Tabla 2 se presentan las condiciones de sintesis, asi
como la descripcién de las muestras.

Tabla 2

Condiciones de sintesis para las dos muestras de MXene TisC> seleccionadas para su utilizacion

como co-catalizador en la aplicacién de fotocatalisis

Etiqueta Condiciones de sintesis para el grabado Condiciones-de

de la Temperatura Tiempo Concentracion Concentracion sintesis para el
muestra (°C) (min) de NHsF (M) de HCI (M) delaminado con
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TMAOH (%)
MX-43 140 10 4.3 3 1
MX-53 140 10 5.3 4 1

3.2 Sintesis del MXene

La sintesis de(un MXene comprende dos etapas: el grabado (o etching) y el delaminado.
Los precursores empleados en la reaccion para el grabado de la fase MAX TisAlC, y su posterior
delaminado se presentansen.la Tabla 3.
Tabla 3

Precursores para la sintesis del MXene TisC> y sus especificaciones

Reactivo Formula Marca Pureza (%)
Carburo de titanio y TizAIC Sigma-Aldrich =290
aluminio 312 (Fase

MAX)
Fluoruro de amonio NHaF Meyer >98
(cristales)
Acido clorhidrico HCI Meyer 36.5-38
Hidroxido de (CH3)sN(OH) Sigma-Aldrich =98
tetrametilamonio
(TMAOH) (25% en
H20)
Agua desionizada HO ) e

3.2.1 Grabado del componente “A” de la fase MAX

El polvo de carburo de titanio (TizC2) se obtuvo a partir del grabado.con sales de fluoruro,
el procedimiento experimental consisti6 en preparar una solucion de HCI wtilizando agua
desionizada y HCI concentrado, en la cual se disolvié el NH4F durante 30 minutes ayudado de
un equipo de bafio ultrasénico; a la solucion de HCl y NH4F se afnadié 0.584 gramos de la fase
MAX de carburo de titanio y aluminio (TisAlIC.) precursor del MXene, manteniendo Una‘agitacion
continua a 700 rpm y procurando afadir el TisAlC, de forma progresiva en un lapso de 5 minutos
para evitar la sedimentacién del polvo al fondo y debido a que la reaccion de “grabado” es
exotérmica. Posterior a la preparacion de los precursores de TisCz, se oper6 el equipo parallevar

a cabo la reaccién de “grabado” en un equipo de sintesis asistida por microondas de la marca
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Anton Paar, modelo MultiwavePro, con un rotor 8XNF100. Se programaron las siguientes
condicien€és, para la sintesis (ver Tabla 4). En la tabla se observa que la temperatura fue la
variable para controlar durante el “grabado”.

Tabla 4

Condiciones experimentales programadas en el microondas Anton Paar para la sintesis del
MXene TisC-

Etapa Temperatura Potencia Tiempo Nivel de Agitador
(°C) (minutos)  ventilacion
Rampa de 140), - 15:00 1 Bajo
temperatura
Temperatura 140 € » - 10:00 1 Bajo
mantenida
Enfriamiento 5 @ &S e 3 Bajo

Nota: El nivel de ventilacion esta relacionado_agsas especificaciones del equipo de microondas
Anton Paar, modelo Multiwave Pro (1S niveles de ventilacion son 1= Baja, 2= media, 3= alta).

Para proceder con el calentamiento en el equipo de microondas, se coloco la solucion
que contenia los precursores en los recipientés a presionicon los que cuenta el microondas, los
cuales fueron sellados y ensamblados en el retor-del equipo; el rotor se introdujo en el equipo y
se inici6 el calentamiento. Al término de la operacién del microondas se inicié una etapa de lavado
del material, el fin de estos lavados es retirar los residuos de la solucion de NH4+F/HCI de los
polvos humedos de TisC, para esto se verifica el pH de la soluciéon’elscual debe cambiar del valor
inicial de 3 a un pH = 5.

Los lavados se realizaron en una centrifuga a 2500 rpom durante 5'minutos, al alcanzar el
valor de pH deseado se secaron los polvos en un horno de la marca ECOSHEL a 100 °C por 12
horas; los polvos fueron reservados para su posterior caracterizacién y continuar el proceso

experimental de “delaminado”.

3.2.2 Delaminado del MXene TisC2

En el proceso de delaminado se utiliz6 como agente intercalante el tetrametilhidroxido de
amonio (TMAOH): C4H13NO. Se pesaron 100 mg del MXene sintetizado en el procesoanterior
de grabado de la fase MAX TisAIC. y se mezclaron con una solucion que contenia 10 mL de@agua
desionizada y 0.0984 mL del TMAOH. Esta mezcla se mantuvo en agitacion durante de 12 horas

en una parrilla a temperatura ambiente. Posterior al tiempo de agitacién, se realizaron ciclos de
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lavado _empleando una metodologia similar a la del proceso de grabado en la seccion anterior,
con el“objetivo de reducir el pH basico de 10 a un pH neutro < 7. Por ultimo, se separo el
sobrenadante de los sedimentos y se secd durante 12 horas a 120 °C en un horno.

El procedimiento experimental para la sintesis del MXene TisC; se ilustra en la Figura 21,
en la que se incluyen las etapas de grabado (efching) y delaminado.
Figura 21
Esquema del procedimiento experimental para la sintesis del MXene Ti;C. a partir de retirar
selectivamente la capa'de Al de la fase MAX TisAIC>
@ Dispersion de la fase” MAX Ti,AIC, a

una solucion de 3 M'HCl'y 4.33 M
NH,F

@ Se programaron las condiciones de
sintesis en el reactor de microondas

i
= - o> /8 T=140 °C
— %~ t= 10 min

Fase , )
MAX

Ti,AIC,

@ Lavados del Ti;C, MXene con agua @Delaminado del Ti,C, con TMAOH al
desionizada hasta un pH = 5y 1%_enh_masa y posterior secado para

secado a 110 °C por 12 h obtener el MXene Ti;C,

" MXene
Ti,C,

° sLamina de Ti
mLamina de Al
ELaminade C

Nota. Figura de autoria propia.

3.3 Sintesis del ZnO
Los precursores de la sintesis del ZnO asi como sus especificaciones se enlistan en la Tabla 5.
Tabla 5
Reactivos empleados en la sintesis de las nanoparticulas de ZnO y sus especificaciones

Reactivo Férmula Marca Pureza (%)
Acetato de zinc Zn(CH3C0OO0)2'2H-0 Sigma-Aldrich =90
dihidratado
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Etanol absoluto C2HsOH Baker 99.5
Agua-desionizada HO e e
Hidréxido'de‘sodio NaOH CIVEQ 97

Se utilizaron como precursor del ZnO 4.4 g de Zn(CH3;COO),2H,0 y como solventes 50
ml de C2HsOH y 0720 ml agua desionizada. Los reactivos se mezclaron mientras se mantuvo
una agitaciéon a 350 rpnt* en una parrilla; se anadieron 5.5 ml de solucién de NaOH a una
concentracién de 6 M para.ajustar la alcalinidad a un pH de 8 y, posteriormente, se agitdé en un
bafno ultrasénico durante 10\minutos. Una vez transcurrido el tiempo en el ultrasonido, se coloco
la mezcla en los recipientes_a_presién del microondas y se programé el calentamiento en el
equipo empleando una potencia,de-400 W, durante 10 minutos para llevar a cabo la sintesis del
Zn0O. Finamente, para obtener las.nanoparticulas en polvo, se secaron en un horno durante 12

horas a 110 °C y el material resultante’se trituré en un mortero para su conservacion.

3.4 Sintesis de la estructura ZnOJTisC2 por la ruta de microondas

La sintesis del composito deZnO/TisC,, se realizé siguiendo una metodologia similar a la
del ZnO puro, afiadiendo 4.4 g de Zn(CH3COO),'2H,0 a la solucion de 50 mL de C2HsOH y 0.720
ml de agua desionizada y ajustando el'pH a 8 afiadiendo 5.5 mL de una solucién de NaOH con
una concentracion de 6 M. Una vez afnadida la;solucidn de hidréxido y manteniendo una agitacion
constante a 350 rpm, se anadi6 al 3%, 5% y 10% en masa el MXene TisC, con respecto a la
masa del ZnO que se obtiene mediante esta ruta de sintesis..,Posteriormente, la mezcla se coloco
en los recipientes del equipo de microondas y se programaron‘las condiciones de sintesis con
una rampa de calentamiento a 140 °C, que se mantuvo constante durante 10 minutos. Por ultimo,
se realizaron lavados con agua desionizada para eliminar el sobrenadante de la sintesis.
Finalmente, los polvos sintetizados se secaron en un horno durante™12_horas a 110 °C para
obtener polvos del compdsito ZnO/TisC,. La ruta de sintesis del ZnO’puro y del compdsito
ZnO/Ti3C; se ilustra en la Figura 22.
Figura 22
Procedimiento experimental para el ZnO puro y la sintesis del compésito de ZnO/TisC; por la ruta

de microondas utilizando un equipo Anton Paar
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3.5 Caracterizacion de los materiales
Difraccién de rayos X: Los difractogramas delas muestras fueron obtenidos con un equipo de
la marca Rigaku, modelo Ultima IV, el cual cuenta con“una radiacion de Cu Ka de longitud de
onda 1.5418 A en la geometria de Bragg-Brentano. El barride.se realiz6 desde 3° a 90° con un
tamano de paso de 0.02°.
Microscopia Electronica de Barrido (SEM): Las imagenes SEM con emision de campo se
obtuvieron con un microscopio de la marca JEOL modelo JSM-7610E+ Las imagenes se tomaron
con magnificaciones de x2500, x3500, x10000 y x25000.
Microscopia Electréonica de Transmisién: Las imagenes de TEM (sg) obtuvieron con un
microscopio electrénico de transmision JEOL modelo JEM 2200FS con corrector de aberracion
esférica, a 100 kV. Asimismo, se obtuvieron imagenes de difraccion de electrones de area selecta
(SAED) mediante el microscopio TEM.
Espectroscopia UV-Vis: Se analiz6 mediante un espectrofotometro UV-Vis *de=la marca
Shimadzu, modelo UV-2600, que cuenta con una esfera integradora que permite (analizar
muestras en polvo. Se realizé un barrido en el intervalo de 200 a 900 nm mediante reflectancia
difusa. Los datos de reflectancia fueron procesados mediante la funcién de Kubelka-Munk para

estimar la brecha de energia.
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Espectroscopia Raman: Para obtener los espectros Raman se utilizé un microespectrometro
Raman.de |la marca Dilor, modelo Labram Il. Se realizé un barrido de numeros de onda desde
100 cm™ a.800«cm™' con un laser de 785 nm debido a que las terminaciones superficiales del
MXene y las/especies quimicas intercaladas emiten fluorescencia lo cual interfiere en la
caracterizacion Raman, al usar un laser de 785 nm se obtiene mayor precision y sensibilidad en
la medicién de MXenes.

Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS): La caracterizacion se realizé en un equipo
de la marca Thermo Fisher’Scientific, modelo Alpha 110. Se utilizé6 un haz de rayos X de Al-Ka
monocromatico de 100 pmypara irradiar la superficie de la muestra, los fotoelectrones se
recolectaron con un angulo de.despegue de 180° entre la superficie de la muestra y el paso del
analizador. El espectro general se-0btuvo mediante un barrido de energia de enlace de 0 a 1000
eV, y se analizaron los espectros dealta resolucién de los niveles de nucleo: Zn 2p, Ti 2p, C 1s
y O 1s.

Fisisorcion de Na: El estudio de fisisorciényde nitrégeno, que proporcioné informacion sobre el
area superficial especifica y la estructura de-los poros, se realizé con un analizador automatico
de adsorcion de gas a alto vacio+para fisisorcionyde N2, de la marca Quantachrome, modelo
Autosorb-iQ2, y se empled el software AsiQwin 5.0¢ Las muestras fueron desgasificadas a 100

°C por 17.1 horas empleando Na.

3.6 Pruebas fotocataliticas

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados se llevéd a cabo
mediante dos fuentes de radiacion: una lampara UV de 20 W de la‘marca Tecnolite, modelo HEL-
20W/BLB, con una longitud de onda A= 315 nm a 400 nm. La ségunda fuente de radiacion fue
un simulador solar de reflexion completa de la marca Sciencetech, modelo SS0.5kw-a-2-Q, que
cuenta con una lampara de Xenoén de arco corto de 500 W y brinda 'una_ventana espectral de
400 nm a 1000 nm. En estos experimentos la distancia entre la fuente de radiacién y el reactor
fotocatalitico es de 15 cm.
Para las pruebas fotocataliticas, se prepard una solucion del contaminante seleecionado a una
concentracion de 18 mg/L. De dicha solucion se tom6 un volumen de 80 ml @n_un vaso de
precipitado de 100 mL, que funcionara como el reactor en el que se llevara a cabo la folocatalisis.
A este reactor se le agregaron 24 mg de fotocatalizador.
Posteriormente, se llevé a cabo una etapa de adsorcion-desorcién, en la que se sometio, a
agitacion en un bano ultrasénico durante 30 minutos y, al finalizar, se tomé una alicuota. Después

de esta etapa, se inici6 la reaccion fotocatalitica colocando el reactor bajo la irradiaciéon de la
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fuente seleccionada y manteniendo la agitacion constante a 350 rpm utilizando una parrilla.

Durante la irradiacion, se tomaron alicuotas con pipetas Pasteur, con un volumen de 4
mL por alietota, cada 30 minutos durante 240 minutos. En las pruebas se mantuvo una
temperatura de 34 °C, debido al calor generado por la fuente de radiacion. Terminado el
experimento de(fotocatalisis, se centrifugaron las alicuotas a 2000 rpm durante 15 minutos para
separar el fotocatalizador del sobrenadante y analizar las alicuotas mediante espectroscopia UV-
Vis, con el fin de estudiar'el cambio en la absorcidn de la radiacion en cada intervalo de irradiacion
de la solucion contaminante:.

Los contaminantes yanalizados presentan bordes de absorcion caracteristicos que
funcionan como una huella digital para su identificacion por la espectroscopia UV-Vis. Estos se
reportan para el azul de metileno_.en 664 nm, la rodamina B en 554 nm, el clorhidrato de
tetraciclina en 360 nm vy el trihidratosde amoxicilina en 228 nm. Para descartar posibles errores
practicos en las pruebas fotocataliticas se hicieron por triplicado.

En el estudio fotocatalitico tambien se consideraron los efectos de la fotdlisis y la

absorcion-desorcién; ambas pruebas seg-desarrollaron con una metodologia similar a la
mencionada para las pruebas fotocataliticas.—=En el estudio de la fotdlisis se omitio el
fotocatalizador y se irradio unicamente’la-solucion del contaminante bajo las mismas condiciones
y con las mismas fuentes de radiacion. Por su parteylaiabsorcion-desorcion se evalud sin utilizar
las lamparas, por lo que la solucion con el contaminante y)el fotocatalizador afiadido se mantuvo
en la oscuridad. En ambos estudios, las alicuotas.se evaldaron mediante espectroscopia UV-Vis.
El procedimiento experimental se resume en el esquema de la)Figura 23.
Como analisis complementarios a las pruebas de degradacion’de'cada contaminante, se evalud
la estabilidad de los materiales fotocatalizadores ante multiples«ciclos de reutilizacion del
fotocatalizador; esto para conocer la estabilidad de los materiales ante la pérdida de su eficiencia
en la degradacion del contaminante clorhidrato de tetraciclina. Esto_sé realizé retirando el
fotocatalizador, centrifugando el sobrenadante y secando el fotocatalizadoer en un horno a 110
°C durante 12 horas.

En esta parte de la experimentacion se destaca que no se utilizé ningunasmetodologia de
regeneracion; este proceso consiste en eliminar las impurezas que se adhierén Jal material
fotocatalizador durante la fotocatalisis. Este procedimiento se realiza mediante lavados rigurosos
con agua desionizada y calcinaciones a altas temperaturas de hasta 500 °C; por el contrario en
los experimentos de reutilizacion de este proyecto unicamente se recupero el fotocatalizader y
se realizé el secado del material con el objetivo de eliminar la humedad del fotocatalizador y

poder ser pesado y utilizado en el experimento posterior, a diferencia de realizar un tratamiento
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térmico.€l cual involucra un mayor gasto de energia al calcinar la muestra y utilizar otro equipo
como un<horno tubular el cual permite llegar a temperaturas superiores a las del secado en horno
convencional.

Como estudio’ de la mineralizacion del contaminante, se analizaron los residuos de los
antibioticos posteriores a realizarse la degradacion; este analisis es el estudio del nivel de
mineralizacion del‘contaminante mediante la técnica de carbono organico total (COT).

Figura 23

Esquema del procedimiento experimental de las pruebas fotocataliticas, el procedimiento es
similar para la fotolisis y._pruebas de adsorcién-desorcion, pero evaluando la prueba sin

fotocatalizador y sin someter.adrradiacion el contaminante, respectivamente
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CAPITULO IV: RESULTADOS

4.1 Evaluacion de las condiciones de sintesis y seleccion de las muestras

En la seccién experimental se consideraron las tres variables de analisis para.la sintesis del
MXene TisCo, las cuales fueron tiempos, temperatura y concentracion de los precursores para el
grabado del componente “A” de la fase MAX Ti3AlC.. Estos resultados permitieron-determinar la
ruta éptima para sintetizar de manera exitosa el MXene y establecer una metodologia novedosa
que de acuerdo con la revision bibliografica es una ruta poco explorada para el grabado asistido
por microondas para realizar la etapa del grabado (efching) reduciendo los tiempos de sintesis'a

solo unos pocos minutos.
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En la Figura 24 se presenta la caracterizacion de las muestras obtenidas al controlar el
tiempotde grabado, se indexaron a la carta cristalografica #00-052-0875 correspondiente a la
fase cristalina hexagonal del Ti;AIC en las cuales se presentd un corrimiento del plano (0 0 2)
de las muestras de MXene TisC, sintetizadas desde los 10 min a 25 min con respecto a la fase
MAX TisAIC2, desde un valor de 9.52° a un valor de 8.8°, este corrimiento, asi como la
desapariciéon de los picos de alto orden de difraccion desde 30° a 60° indican que la sintesis se
esta llevando a cabo gorrectamente. Sin embargo, en las muestras también se presenta la
aparicion de picos que _se”“pueden asociar a una impureza en el material las cuales fueron
indexadas a la carta cristalogréafica #01-076-0056 del NH4AIF4 fase surgida debido al uso de NH4F
para el grabado, lo que puede_reducir la eficiencia del MXene TisC,. En estos difractogramas de
la Figura 24 se concluye que un-grabado de 10 minutos es suficiente para llevar a cabo el

corrimiento del plano (0 0 2) y obtener asi el MXene.
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Difractograma de las muestras de TisC: sintetizadas por microondas con variable de control del

tiempo de grabado
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Se continué el analisis de las muestras sintetizadas analizando el MXene cuya variable de control

fue la temperatura, las muestras se presentan en la Figura 25. En estas muestras_se obtuvieron

resultados similares a los materiales analizados anteriormente; se presenta elfCorfimiento del
plano (0 0 2) de 9.52° para la fase MAX TisAlIC,, hasta valores de 7° para las muestras\posterior

a la sintesis por medio de microondas.
Por otro lado, pero se destaca que la muestra a 140 °C de sintesis conserva su'nucleo

de carburo intacto al conservarse el plano principal del TisC, (0 0 2) y ademas el plano (0 0'4),1o

que permite determinar que esta es la temperatura adecuada para llevar a cabo la sintesis del
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TisCo.

Figura'25
Difractograma_de las muestras de Ti3C: sintetizadas por microondas con variable de control de

la temperatura‘de grabado
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Finalmente se analizaron las muestras para las cuales se controlaron las Concentraciones de
NH4F y de HCI en la sintesis del MXene TisC- las cuales se presentan en la Figura«-26. En estas
muestras se presentd una gran influencia de la relacién de concentracion de los precursores del
grabado con la relacion de 4.3 M/3 M y 5.3 M/4 M resultando en los MXenes €ofn menor
generacion de impurezas y con mayor corrimiento del plano (0 0 2) desde el valor original de
9.52° hasta un valor de 7°, lo que indica que ambas concentraciones para el grabado resultan.en

sintesis exitosas del MXene TisC, y son dos rutas éptimas para ser llevadas a la aplicacion como
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Figura'26
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Difractograma_de las muestras de Ti3C: sintetizadas por microondas con variable de control de

las concentraciones para el grabado
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Adicionalmente se analiz6 el utilizar dos concentraciones del hidroxido de tetrametilamonio al 1%

y 2% en masa. Estas muestras se presentan en la Figura 27 en todas se sigue ‘observando el

plano (0 0 2) con un corrimiento del pico, pero a mayor concentracion de TMAOH se ‘presenta un

mayor grado de ruido en los difractogramas lo que sugiere que se obtiene un MXene con un

mayor grado de defectos que llevan a deteriorar las laminas del TizC,. El TMAOH actua como un

agente intercalante el cual se introduce entre las capas del MXene provocando una expansion

que puede ser agresiva al debilitar las energias de enlace que mantienen unida al TizC», por este
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motivo _s€ determind que la concentracion del 1% fue suficiente para la etapa de delaminado.

Figura27
Difractogramas+de las muestras de MXene TisC. posterior al delaminado con el hidroxido de

tetrametilamonio al 1% y 2% en masa
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4.2 Difraccion de rayos X

4.2.1 Caracterizacion del MXene Ti3C2 y su fase MAX Ti3AlC:2 precursora

En el analisis de la estructura cristalina de los materiales de este estudio, se caracterizo
la fase MAX TisAIC,, que sirvié como precursor para la sintesis de TisC,. Ademas; se analizaron
las dos etapas de la sintesis: el grabado y el delaminado del MXene TisC., etiquetadas como
MX-43E y MX-43D, respectivamente.

Mediante el estudio de la estructura cristalina de la fase MAX precursora y de los MXene
derivados mediante el grabado (etching) y el posterior delaminado, se revel6 que los materiales
pertenecen a una estructura cristalina de tipo hexagonal. Los materiales fueron indexados

empleando la carta cristalografica PDF No. 00-052-0875, correspondiente al carburo de titanio y
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aluminio”(ver Figura 28). En el estudio de la sintesis de un MXene, es importante determinar
primero.si'la fase MAX presenta la pureza necesaria para obtener, mediante el grabado de su
componente’A, un MXene, ya que es imposible separar fases MAX unidas (Gogotsi & Anasori,
2023; Shekhirev et al., 2021).

En los materiales nombrados como MX43-E y MX43-D que corresponden al MXene TisCa»
grabado y delaminado, respectivamente, se observa un corrimiento de la posicién original del
plano (0 0 2) de la faseMAX en 9.52° hacia un valor de 7°, ademas del desvanecimiento de los
planos que se encuentran.en angulos superiores a 30°, este comportamiento de los planos que
son asociados originalmente-al TizAIC, se asocian al MXene TisC; ya que el desplazamiento es
provocado por la introduccion.de especies intercalantes entre las capas de la fase MAX TizAlC..
Figura 28
Difractogramas de la fase MAX “LisAIC> y del MXene grabado y delaminado por la ruta de
microondas, indexados a las cartas-cristalograficas #01-076-0056 de la fase secundaria del
NHLAIF4 y #00-052-0875 del TisAlIC:.
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La longitud de las capas de un MXene esta relacionada con el parametro de red c y con
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un valor€onocido como el espaciado d (ver Figura 29). En la informacion referida a los MXenes,
se establece que el parametro ¢ corresponde al tamafo de dos hojas completas de MXene,
mientras que el espaciado d (d-spacing) corresponde a una hoja completa de MXene. Este
tamafo de las hojas de MXene incluye su nucleo formado por el metal de transicién, las
terminaciones superficiales y las diferentes especies intercalantes que se introducen entre las
capas del MXene,"como moléculas de agua y cationes de los agentes utilizados en el grabado y
el delaminado.

Las especies que_se encuentran como intercalantes en este estudio corresponden a
cationes hidratados de NH4 H>O que se generan durante el grabado de las capas de Al al utilizar
NH; y HCI. En la etapa posterior de delaminado, realizada con (CH3)sN(OH) (TMAOH), las
especies intercalantes fueron los cationes TMA®*.

La introduccidén de estas especies enire las capas del material provoca que la estructura, un
bloque laminado sin separaciones, comience a abrirse. Esto, de manera estructural, se puede
observar mediante la difraccion de rayos X presentandose un corrimiento del plano caracteristico
del MXene TisC. que se encuentra ubicadogeriginalmente en 9.52° (Shekhirev et al., 2021).
Figura 29

Relacion del parametro de red “c” y el'espaciado-d (dn«) con el tamario de las capas de MXene
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Nota. Adaptado de “Characterization of MXenes at every step, from their precursors to single

flakes and assembled films” (p. 4) por Shekhirev et al, 2021, Progress in Materials Science, 120,
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100757,
En'el estudio de los MXene el analisis del cambio de los parametros de red y del d-spacing
permite conocer la longitud de hasta dos capas completas de un MXene, el célculo de los

parametros de‘red se realizé mediante Ecuacién 11:

= B0+ Km0 + 12 ()15 (1)
Esta ecuacian se considerd debido a que es un material con una estructura cristalina de
tipo hexagonal, especifiecamente para un MXene el valor del parametro c representa la longitud
de dos hojas de MXene completas y la dnw representa la longitud de una sola hoja por lo que al
dividir c entre 2 podemos obtener el valor de dxu, esto se debe al grupo espacial al que pertenece
el TisAIC; el cual es p63/mmc (Shekhirev et al., 2021). Los valores calculados con la Ecuacion
11 se encuentran en la Tabla 6.
Los picos de mayor orden desaparecieron debido al delaminado, para todas las muestras
el plano (0 0 2) del TisC- es el que posee el crecimiento preferencial y de acuerdo con la tabla 6
se presenta un corrimiento aun mayor que para las muestras solo con el TisC; grabado, esto se
debe a que la mayor parte de las.capas‘de Al del TisAIC, han sido retiradas, ademas del
intercalamiento de iones de TMA* enlaireaccion\(Han et al., 2019). Debido a la desaparicién de
los picos, solo se calcularon el parametro/de red C y.Ja distancia interplanar para la muestra de
MXene delaminada (MX43-D).
Tabla 6
Parametros de red calculados para la fase MAX precursora’y.los MXene TisC, grabados (MX43-
E) y delaminado (MX43-D)

Muestras Indices de Angulo duwa (A) Parameéetro Parametro Tamaiio

Miller de a=b (A) c(A) de

- Bragg cristalito

h kT (2 (nm)

PDF No. 00-052- 0 0 2 9.52 9.285 3.06 18.50 -
0875

Fase MAXTisAIC; 0 0 2 9.52 9.29 2.99 18.58 28.17

MX43-E 0O 0 2 712 12.41 3.03 24.83 12.86

MX43-D 0O 0 2 7.2 1228 - 24.55 11.85

4.2.2 Caracterizacion del ZnO puro y del compésito de ZnO/MX-43

En la Figura 30 se observan los difractogramas de los fotocatalizadores sintetizados, se
observa que la estructura cristalina de estos materiales pertenece a la fase wurtzita del ZnOs.se
observa picos en posiciones en 26 en 31°, 34°, 36°, 47, 56°, 62°, 66°, 68°, 69°, 72°, 77°que
pertenecen a los planos (100),(002),(101),(102),(110),(103),(200),(112),(201), (0
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0 4), (2.0°2). No se observan picos adicionales que correspondan a fases distintas del ZnO ni a
impurezas en la red.

El compésito se sintetizo utilizando el MXene analizado en la seccion anterior y el material
resultante se npombré como ZnO/MX-43 lo cual indica su composicion de ZnO y del MXene MX-
43.

La muestra del.compdésito ZnO/MX-43 no presenta picos adicionales que se relacionen a
la presencia del TisCsz, esto se relacién a la baja concentracién a la que se anadié el MXene en
la sintesis (3% en masa), ademas se puede atribuir a que comparado al ZnO el TisC, presenta
la difraccion de picos a bajas intensidades debido a que durante la transicion de los bloques
laminados del TizAlIC; a capas.individuales del MXene TisC; se deteriora la estructura del material
(Kvashina et al., 2020).

Figura 30
Difractogramas de la muestra de Zn@ puro y del compoésito de ZnO/MX-43 al 3% en masa de

TisC y la comparacion con la carta cristalegrafica No. 00-0361451 de la fase wurtzita del ZnO
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En la Tabla 7 se colocaron los valores calculados para los parametros’de red de la
muestra de ZnO puro y del compdsito ZnO/MX-43, en los que se observa que se conservan los

valores para el ZnO puro con respecto al compoésito ZnO/MX-43 con 2.4 A.
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Tabla 7
Parametros de red de la muestra de ZnO puro y del compdsito de ZnO/TisC» al 3% en masa de

TisC,

Muestras Indices de Angulo dua (A) Parametro Parametro
Miller de a=b (A) c(A)
———— Bragg
h k ] (26)
ZnO 1 0 1 36.36 2.46 3.23 5.18
ZnO/MX-43 1 0 1 36.34 2.47 3.24 5.19

4.2.3 Caracterizaciénestructural de los compédsitos de ZnO/MX-43 con
diferentes concentraciones‘del MXene MX-43

Para estudiar el efecto que tiene,la concentracién del MXene en la sintesis del compdésito
ZnO/Ti3C; se sintetizaron muestras al 3%15% y 10% las cuales se caracterizaron en su propiedad
estructural por difraccion de rayos X (ver(Figura 31).

Los planos se indexaron a la carta Cristalografica #00-036-1451 de la fase wurtzita
hexagonal del ZnO y se observa quetodes los-picos corresponden a esta fase cristalina, la Unica
contribucidon observable que se preséntaal'aumentar el porcentaje de MXene en la sintesis se
encuentra en 7.3° y puede estar asociado'al angulo.en que el plano caracteristico del MXene
TisC2 (0 0 2) difracta, la sefial se encuentra opacada por el alto orden de difraccion del ZnO
debido a que los materiales 2D como el MXene TisC, producen una dispersion de los rayos X
diferentes a materiales como el ZnO con morfologias como/de esferas o varillas, cuando el
MXene esta mezclado en un composito estos exhiben una orientacidon preferencial lo que provoca
que sus planos se vuelvan poco intensos y desaparezcan en la_ linea base del difractograma
(Zhang et al., 2023).
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Figura 31
Difractograma de las muestras de ZnO/MX-43 sintetizados a concentraciones del 3%, 5% y 10%

en masa del'MXene Ti;C:
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4.3 Microscopia electréonica de barrido con emision;de campo (FE-SEM)

La morfologia de los materiales se revel6 mediante microscopia electrénica. En la Figura
32 se presentan las micrografias de la muestra de MXene TisC; sintetizade’mediante el método
de sales de fluoruro. Como se mencioné en la caracterizacion por difraccion desrayos X, existen
caracteristicas que permiten determinar si un MXene fue sintetizado de manera-exitosa; una de
ellas es la morfologia.

En la Figura 32 se observa una morfologia que en la literatura relacionada a los MXene
se denomina como de tipo acordedn, la cual es una caracteristica clave para determinar el grado
de grabado de las capas de Al de la fase MAX TisAlC, para obtener el MXene, al tener.una
estructura tan abierta como la que se observa y en la que se puede distinguir cada lamina“se

puede decir que corresponde a un MXene.
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Ademas de la separacion entre capas, se puede observar a una magnificaciéon mayor el
crecimiento,de particulas en la superficie de las capas del TisC. que tienen una morfologia de
esferas estas particulas se relacionan al crecimiento de TiO, debido a que los MXene son
susceptibles a/da oxidacion que se presenta en el caso del TisC, como TiO; la presencia de estas
particulas en la Superficie del material asi como la presencia de los acordeones sugiere que las
capas de Al del material se llevo a cabo por medio de la ruta de grabado propuesta (Alhabeb et
al., 2017; Auliya et aly, 2021).

Las separaciones entre laminas se sefialan en la Figura 32b con unas barras de color
amarillo y fueron medidas mediante el software ImagedJ, estas barras representan una separacion
aparente entre laminas observable en la microscopia SEM, pero no debe equipararse al d-
spacing calculado en DRX. Los¢valores medidos se encuentran en un rango de 335 nm a 450
nm.

Figura 32
Micrografias FE-SEM del MXene TisC- obtenido por el proceso del grabado con NH4F y HCI con
magnificaciones de a) x10,000 y b) x25,000

La separacién entre capas en estos materiales también se atribuyée al intercalamiento de
especies quimicas, como moléculas de agua, y, debido a los precursoreS utilizados, estan
involucrados cationes hidratados de [NH4(H20).]* (Guo et al., 2020; Shekhirev et-al.#2021).

Posterior a la caracterizacion del material en la etapa del grabado se analizé.el MXene
una vez realizada la etapa de delaminado con la molécula de hidréxido de tetrametillamonio
(TMAOH), las micrografias de esta muestra se presentan en la Figura 33; en esta etapa también
se intercalan cationes de TMA® entre las capas del TisC> lo que ayuda a exfoliar la superficie y
continuar con el ataque a las hojas de Al restantes, un indicio del delaminado es el crecimiento

de particulas en la superficie que pertenecen a cristales de TiO» en la direccién de los planos (1
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11)y 0) (Peng et al., 2017). Estas particulas son sefialadas en la Figura 33b.
Figurﬁl

Microgra@ -SEM del MXene TisC> posterior al delaminado con (CH3)4sN(OH) con
magnificaci nﬁe a) x10,000 y b) x25,000
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En la Figura 34 se encuentran la ‘-“ grafias de las particulas de ZnO obtenidas por la
E u

ruta de microondas, en las que se sen na combinacién de morfologias de nanoesferas
cuyo diametro promedio es apenas@r ab y se observa el crecimiento de particulas en
forma de nanovarillas que presentan | ‘des n@es a los 300 nm y con anchos cercanos a
los 100 nm. ‘;‘

N
Esta morfologia de nanovarillas se/ebe a qQ

crecimiento preferencial hacia el ejecen la dire@n delo

s particulas de ZnO presentan un

0s (00 1). Es por esto por lo que
en la difraccion de rayos X de materiales de ZnO*el plano c ristico de cristales wurtzita de
Zn0O es el (0 0 2) esta preferencia en el crecimiento de cristales’se/debe al caracter polar de los
cristales de Zincita y también puede asociarse al tipo de solvente u do ya que se ha reportado
que el uso de etanol incentiva el crecimiento en la direccion del planw 2) (Abdelmohsen et

al., 2017; Okeil et al., 2024). ®
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Figura
Microg@ de las particulas de ZnO con magnificaciones de a) x10,000, b) x25,000, c) x50,000
yd) x1 0@ .

En la Figura 35 se presenta la distribum% tam@‘de particula de la muestra de ZnO
sintetizada por microondas; estos valores se ﬁ ieron cesar las micrografias de la Figura
34 con el software ImagedJ, midiendo 50 par’u’cQ de cad@) de morfologia en longitud para
las varillas y el diametro para las esferas, asi como + la desviacion estandar. En la distribucion,

se estimd un tamafo promedio de las nanoesferas de 54.23 n @2.90 nm, mientras que los
19.2

%

¢
6@0
Q
O

nanovarillas presentaron una longitud promedio de 343.05 nm % 1

.
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Figura 35
Histograma.de distribucion de tamario de particula de las micrografias de ZnO considerando las

morfologias«de a) nanoesferas y b) nanovatrillas

a Promedio= 54.23 +.12.90 nm [ JznO b Promedio: 343.05 + 119.25 nm [ ]zno
Nanoesferas Nanorodillos
» N %)
© 8
= =
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Las micrografias del compdésito de, ZnO/TisC, al 3% en masa de TisC, (ver Figura 36)
sugieren que el crecimiento del ZnO en este=compuesto ocurrié a partir del MXene, por lo que
los acordeones caracteristicos del TisC,. se encuentran recubiertos por las particulas de ZnO,
como se observa en la Figura 36a, |0 gue-indica gue existe una gran interaccion entre ambos
materiales. Este comportamiento se observa en el erecimiento de otros 6xidos semiconductores
sobre la superficie funcionalizada del MXene, como €l TiO», que puede presentarse como una
especie de decoracion formada por la atraccion-hacia la stuperficie de las capas, que se encuentra
cargada positivamente (Sun et al., 2019).

Un comportamiento similar se ha reportaddo en otros' estudios de compdsitos de
ZnO/TisC2, con diferentes morfologias de ZnO, como# _nanovarillas, nanoesferas.
independientemente de la morfologia, el ZnO recubre los acordeones de TisC, debido a la
interaccion entre las terminaciones superficiales del MXene y los 6xidos semiconductores, ya
que, al crecer in situ directamente en las capas del MXene, ambos componentes se enlazan
quimicamente (X. Liu et al., 2022; Sun et al., 2019). Este enlace entre amboss€omponentes del
compuesto se forma debido a las diferencias de carga entre el 6xido semicondugctorly la superficie

cargada positivamente de TisC, (Garcia-Romeral et al., 2024).
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Figura
Microg@ del compdsito ZnO/MX-43 con 3% en masa de TisC, con magnificaciones de a)
x10, 000,@2 000, c) x50,000 y d) x100,000

. ~—

En la Figura 37 se presenta el calculo de k{eijribum tamano de particula del compdésito

ZnO/MX-43, en los histogramas se ilustran I(@Iores
nanovarillas, las cuales fueron de 65.59 nm £ 8.82 nm y 31

edio para las nanoesferas y las

112.93 nm, respectivamente.

Figura 37
Histograma de distribucion de tamario de particula de las (micrografias de ZnO/MX-43

considerando las morfologias de a) nanoesferas y b) nanovarillas

Promedio= 65.59 + 8.82 nm [ |ZnO/MX-43 Promedio= 318.43 + 112.93 [ ]ZnOiMX-43
a) Nanoesferas b) Xorodillos
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44 Microscopia Electréonica de Transmisioén (TEM)

441 Micrografias del MXene TisC:2 etiquetado como MX-43
El MXene Ti3C» puro fue caracterizado mediante microscopia electrénica de transmision, ya que
esta técnica proporciona micrografias de las capas que lo componen, lo que permite determinar
caracteristicas como,el tamafio, la formay la morfologia. La diferencia clave entre la microscopia
TEM y la SEM es quej en la TEM, los electrones atraviesan la muestra y permiten analizar el
interior del material para.conocer su estructura cristalina y los defectos que puede presentar
(Alnoor et al., 2021).

Las micrografias de TEM para, la muestra de MXene TisC sintetizada por calentamiento en
microondas se ilustra en la Figura 38, se presenta el MXene con magnificaciones de a) 3000x,
b) 5000x, c) 10,000x y d) 30,000x: Las imagenes revelan la estructura laminada del TisC; al
encontrarse particulas que se consideran transparentes a los electrones, por lo que se asume
que tienen un espesor menor a los 100.nm (Hussein et al., 2022).

También se observa un contraste entre estas particulas electronicamente transparentes y otras
que tienen una tonalidad oscura. Esta diferencia se debe a que las particulas que tienen un mayor
espesor y una mayor densidad electrénica~disminuyen la cantidad de electrones que son
transmitidos durante el analisis representandosesentonces en zonas oscuras, al contrario las
muestras que presentan transparecia permiten que |os electrones sean transmitidos a traves de
la muestra lo que indica que son particulas de-baja densidad.

Particularmente, para estas muestras©”de MXene, en la Figura 38, las regiones
transparentes representan laminas individuales del MXene_Ti3C,; al tener bajo espesor, los
electrones son transmitidos a través de la muestra, mientras queflas zonas oscuras representan
laminas de MXene superpuestas y, al incrementarse el nimero‘de . Capas, aumenta el espesor
de las laminas de TizC,, resultando en zonas oscuras en las micrografias.

Los resultados de microscopia obtenidos son comparables a otras.investigaciones en los
que se presentan arreglos de laminas individuales y superpuestas debido a que no todas las
laminas son separadas en la misma proporcion por la fuerte energia de enlace intercapa en la
matriz de la fase MAX (precursor del MXene), lo que limita el rendimiento de las.daminas de
MXene. Esto ocurre ya sea mediante la ruta original con acido fluorhidrico (HF) concentrado o
mediante alternativas con sales de fluoruro para el grabado del MXene (Feng et-al., 2017;
Syamsai et al., 2021).
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Figura 38

Micrografias de TEM de la muestra de MXene TizC, con magnificaciones de a) x3,000, b) x5,000,
c) x10,000« d) "x30,000

4.4.2 Micrografias de las nanoparticulas de_.ZnO y del compédsito de
ZnO/Ti3C2

La muestra de ZnO sintetizada por la ruta de microondas (Figura 39a-b) y el compésito
ZnO/TisC: sintetizado al 3% en masa de TisCz con calentamiento en microondas (Figura 39c-d)
se presentan con magnificaciones de 10000x y 30000x en la Figura 39.

En las micrografias de TEM se confirmd lo observado mediante la microscopia FE-SEM,
al encontrarse particulas con morfologias de nanoesferas y de nanovarillas que estan
aglomeradas, la aglomeraciéon y morfologia obtenida ocurren por que el ZnO€s<formado por
iones OH" generados durante la sintesis y por qué la direccion polar del ZnO tiene mayor energia
superficial lo que incentiva el crecimiento con mayor rapidez a lo largo del eje ¢, esto‘suimado al
uso de solventes polares como el C2HsOH provocan el crecimiento de morfologias como la de

nanovarillas (Hassan Basri et al., 2020; Okeil et al., 2024).
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Figura 39

Micrografias TEM de las particulas de ZnO con magnificaciones de a) x10,000 y b) x30,000 y del
compoésitode ZnO/TizC, con magnificaciones de ¢) x10,000 y d) x30,000

En las micrografias del compdsito ZnO/TizC> (Figura 39c-d)'se presentan particulas con
morfologias de esferas irregulares y algunas formaciones de mayor longitud con morfologias de
nanovarillas, estas se sefialaron mediante circulos (nanoesferas) Yy mediante rectangulos
(nanovarillas) en la Figura 39. Se observa el fendmeno de la transparencia electronica en las
particulas individuales, mientras que las zonas oscuras representan los aglomerados de
particulas, lo que provoca que estas tengan mayor densidad electronica y-presenten esta
tonalidad oscura.

En la Figura 39d se observa un mayor numero de particulas esféricas, debidoya que
durante la union de ZnO y TisC; en la sintesis por microondas puede producirse una restriccion
espacial de las hojas de MXene adyacentes (H.-P. Li et al., 2023).

En la Figura 40 se presentan los histogramas de distribucion de tamano de particula para la
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muestrasde ZnO analizada por la microscopia de transmisién; los valores del diametro para las
morfologias de esferas fueron 48.21 nm + 6.08 nm para el ZnO sin modificaciones y de 46.68 nm
+ 9.51 nm_para el compdsito de ZnO/MX-43. Las diferencias observadas entre los tamafios
determinados mediante FE-SEM y TEM pueden atribuirse al volumen de muestra analizado, a la
seleccion de particulas en cada micrografia y a las caracteristicas propias de la preparacién y el
contraste de cada'tecnica.

Figura 40

Histograma de distribucién de tamario de particula de las micrografias TEM para las particulas
con morfologia de esferas*de_la a) muestra de ZnO y del b) compdésito ZnO/MX-43 sintetizadas

por microondas

a) Promedio= 48.21 + 6.08 nm ) Tzn0 b) Promedio= 46.68 nm + 9.51 nm || ZnO/MX-43
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4.5 Patrones de Difraccion de Area Selecta (SAED)

En la Figura 41 se presenta la indexacion de los patrones de-difraccion de electrones para
TisCo, el ZnO y el compdsito ZnO/TisC,, la Figura 41a-c corresponde a)la muestra de MXene
TisC- puro el cual presenta una naturaleza policristalina y fue indexada alacarta cristalografica
#00-052-0875 que pertenece a la fase cristalina hexagonal de la fase MAX TizAlC-.

En la indexacion 3 familias de planos coincidieron con tres patrones de anillos, los cuales
fueron: (10 1), (1 05), (11 2), este confirma el resultado observado en la difraccién,de rayos X
de esta muestra ya que estos planos también fueron indexados con la misma carta
cristalografica.

Se observa que el patrén de difraccidn en las Figura 41b-c describe la estructura cristalina tipica
del TisCy,, de tipo hexagonal, y que el patrén no es borroso, sino bastante definido, lo cualsse

asocia a que el material no pierde cristalinidad durante el proceso de grabado realizado en la
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sintesis.por la ruta de microondas utilizando sales de fluoruro (G. Cui et al., 2020).

El“patron de difraccién de la Figura 41e-f representa a las nanoparticulas de ZnO
sintetizadasspormicroondas, se observa un patrén de anillos bien definidos lo que corresponde
con su caracter policristalino, se pudieron indexar los planos (100),(002),(101),(102),(11
0), (1 03)y (1 12)que pertenecen a la fase wurtzita hexagonal del ZnO lo que concuerda con
la informacion obtenida por DRX (Kalita & Kalita, 2015; K. Li et al., 2018).

El patrén de difraccion del compésito ZnO/TisC; en la Figura 41h-i presenta anillos bien
definidos que se indexaron”a la carta cristalografica de la fase wurtzita del ZnO coincidiendo
unicamente los planos (1 0.0)y (0 0 2) mientras que los demas planos no tienen correspondencia
con el patron de anillos, este” comportamiento puede estar relacionado a un crecimiento
preferencial hacia el eje ¢ del ZnQ durante la formacion de los cristales lo que favorece el
crecimiento de las familias de plangs ya mencionadas. La orientacion de crecimiento a lo largo
del eje ¢ se ve influida cuando un material se sintetiza a partir de un sustrato. En este estudio,

las particulas de ZnO crecen a partir del MXene, que actia como sustrato (Nizar et al., 2023).
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Figura 41
Micrografia.de TEM y patron SAED de las muestras de MXene TisC» (a-c), las nanoparticulas de
ZnO (d-f) y.del ecompdsito de ZnO/TisC> (g-i)
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476 Fisisorcion de N2

461 Isotermas de Adsorcion-Desorcion del MXene Ti3C: sintetizado y de los

compésitos de ZnO/TisC:2

En la Figura 42 se presenta el analisis de fisisorcion de N, de las muestras de ZnO,
ZnO/Ti3C;, y TisCa."Este analisis incluye las isotermas de adsorcidon-desorcion que confirman la
naturaleza mesoporosa de los materiales, ya que, de acuerdo con la International Union of Pure
and Applied Chemistry (WPAC, por sus siglas en inglés), al ser de tipo IV se clasifican como
materiales mesoporosos:

Por otro lado, la disfribucion de tamafios de poros (PSD) se representa en los recuadros
insertados en la Figura 42 para cada muestra; de forma particular, el ZnO puro (ver inserto Figura
42a) presenta dos picos en 54 nm*y 7 nm de diametro, siendo tamafos de poro multimodales
que se encuentran distribuidos mayormente en esos dos tamafos (Nimmo, 2013; Zahoor et al.,
2026).

Para ambas muestras de ZnO y ZnO/TisC- (ver Figura 42ay Figura 42b, respectivamente)
se observa una curva amplia, lo que.indica\que los tamafios de poro presentes varian en gran
medida, pero que en su mayoria se-encuentran en el rango de los mesoporos con diametros
menores a 50 nm. Las dos muestras de.ZnO y del compdsito ZnO/TizC, presentan un ciclo de
histéresis clasificado como tipo H3 segun-la<tlUPAC. Este tipo de histéresis se asocia con poros
de estructura de cufia. Esta morfologia de poros,se debea.la aglomeracion de particulas, y este
comportamiento se observé mediante microscaopia electrénica de barrido en las muestras de la
Figura 42 a-b.

Por otro lado, en la Figura 42c se muestra el analisis textural del MXene TisC, puro. En el
recuadro de la Figura 42c se presenta la distribucion de tamanos=de poro (PSD) en la que se
observa un solo pico prominente y bien definido, lo que sugiere que esta muestra presenta una
mono dispersion en cuanto a los diametros de poro encontrandose unwaler de 3.83 nm, lo que
indica que esta muestra presenta una naturaleza mesoporosa. Esto es confirmado por su
isoterma de adsorcion-desorcién, en las que se observa que pertenece al tipo 1V ‘asociada a los
materiales mesoporosos en un rango de 2 nm a 50 nm (Zahoor et al., 2026).

La isoterma del TisCz presenta un ciclo de histéresis caracterizado por una.combinacion
de los tipos H3 y H4, siendo el tipo H3 el predominante. Esta variacion en la isotermarsugiere
una gran presencia de poros con estructura de hendiduras en el material.

La rama de desorcién de la isoterma (Figura 42c) presenta una caida pronunciada @ una
presion relativa (P/P,) cercana a 0.54 y esto brinda informaciéon amplia sobre la estructura dedas

particulas y los poros, este tipo de histéresis se encuentra en particulas en forma de laminas que
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se encuentran agregadas de formas aleatorias como en el caso de las laminas que forman a los
acordeones, del MXene TisC, y también se asocia a los materiales carbonosos en los cuales la

estructura _de los poros estda conformada por una red de hendiduras que se encuentran

interconectadas (Rozmystowska et al., 2018; Rozmystowska-Wojciechowska et al., 2020).

Figura 42

Isotermas de adsaorcion-desorcion de N2 de las muestras de a) ZnO, b) ZnO/TisCy, c) TisC-
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4.6.2 Modelo BET para el anadlisis del area superficial especifica

En la Tabla 8 se presentaron los resultados del modelo de BET, que” permitieron
determinar las areas superficiales especificas de cada material. En este parametro tamhién se
considera la morfologia de la fase MAX ya que debido a sus dimensiones en el ranga’de los
micrometros el area superficial especifica (ASE) es muy pequefia y se encuentra mayormente

en valores aproximados a 2 m?/g para los polvos sinterizados en bulk como es tipicamehte
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preferide’para usarlos como precursores y en valores de hasta 12 m?/g para fases MAX que han
recibide-algun tratamiento al ser expuestos a un ambiente con gases inertes (Scheibe et al.,
2019).

En el gaso de los fotocatalizadores de ZnO y del compdsito de ZnO/TisCy, el area
superficial especifica (ASE) se encuentra en valores aproximados a = 15 m?/g. Estos valores son
similares a lo reportado en otros estudios en los que se investigan diferentes rutas de sintesis
que generan morfologias especificas de esferas, flores y hojas con un rango de ASE de 9 m?/g
a 18 m?/g (Mendes et ‘al.;,2024). Estos valores de ASE son preferibles para aplicaciones en
fotocatalisis, considerando.eltamano de las moléculas de contaminantes las cuales no superan
los 2 nm, mientras que areas_superficiales mayores son ideales cuando se desea una enorme
area de contacto este es el caso de. aplicaciones como sensores en los que ASE superior a los
30 m?/g son aplicables para la convefsién de metano a CO; o en aplicaciones médicas como la
deteccion de acetona con areas superficiales superiores a los 90 m?/g.

En la Tabla 8 también se incluyen”os resultados por el modelo de BJH que proporciona
la distribucion de tamano de poro (PSD) la=cual representa una distribucién estadistica de los
diferentes tamafios de poro que s€ encuentra.engun area porosa de un material, en estos se
observa que la tendencia de estos materiales presenta una PSD mesoporosa para el MXene
TisC2 con 3.83 nm lo cual esta relacionado al proceso de sintesis por grabado (efching), mientras
que para el ZnO y el compésito de ZnO/TizC3 presentan un PSD hasta de 58 nm superando el
valor de 50 nm reportado para un material ‘mesoporoso, de acuerdo con los insertos de las
isotermas de la Figura 42 (graficas PSD) se obsefva que laimayor parte de los puntos estan por
debajo de los 50 nm lo que representa que la naturaleza del ZnO y del compdsito es mesoporosa
segun la clasificacion de la UIQPA.

Tabla 8
Valores del analisis textural obtenidos para las muestras de ZnO, TizC2y ZnO/TisC, considerando
los modelos de BJH y de BET

Muestra Tamanos de poro, modelo BJH Area superficial

Distribucion Diametro/tamafno Volumen especifica, modelo BET

de tamario de de poro (nm) de poro (m?qg)
poro (PSD, (cm¥q)
nm)
ZnO 56 7.111 0.136 13.132

MXene 3.838 3.838 0.041 15.206
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TizCsz
ZnO[TisC, 58.45 58.45 0.132 11.432

En este estudio se obtienen areas superficiales relativamente bajas, pero con una
porosidad mejorada en cuanto a las dimensiones de los poros, con volimenes de 0.132 cm®/g a
0.136 cm?/g superiores a los reportados por otros estudios como el de Yun y colaboradores,
siendo este parametro.de los mas importantes en su aplicacion como fotocatalizador, debido a
que la porosidad determina la interaccion de los contaminantes con la superficie del
fotocatalizador (Yun et al.,»2026).

En cuanto al TisC, puro el valor del area superficial también es un parametro para
considerar en el estudio de la delaminacion del TisAlICz en la sintesis de un MXene, mientras que
la fase MAX TisAIC, es un material.ya reportado que se considera no poroso con areas
superficiales especificas muy pequeiias.que no superan los 6 m?/g en reportes encontrados en
la literatura el rango de ASE es de 10 m?/g a 22 m?/g para una correcta sintesis, con esto se
determina que la ruta por microondas utilizada fue efectiva (Huang et al., 2023; Roslyk et al.,
2024).

4.7 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

Las propiedades Opticas de los materiales ‘se“caracterizaron por medio de reflectancia
difusa UV-Vis en la que utilizando la esfera integradora del equipo se analizaron las muestras de
ZnO puro, del MXene TizC, y el compdsito de ZnO/TisC,, estos espectros se encuentran en la
Figura 43a. Para el calculo de la brecha de energia se ‘utilizd el método de Kubelka-Munk
modificado el cual considera las transiciones electronicas; el Zn@-es un semiconductor con una
brecha directa; la representacion grafica del método se representarsen,la Figura 43b.
Figura 43
a) Espectros UV-Vis del MXene Ti;C», el ZnO puro y del compdésito de ZnOLTj3C: y b) Ajuste lineal

de la representacion grafica de la ecuacion de Kubelka-Munk modificada‘eon una brecha directa
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En el espectro del MXene TisC, se observa la capacidad que posee este material en la
absorcion de radiacion visible, lo quescorresponde con lo que se reporta para esta familia de
materiales de los MXene los cualesgtienen un enorme potencial de aplicacion en el
almacenamiento de energia al formar co-catalizadores, ademas de que su brecha de energia
suele ser bastante reducida, especificamente el TisC, presenta brechas de energia entre 0.9 eV
y 1.75 eV (Mathew et al., 2023).

El ZnO, debido a su brecha de energia amplia,ies activo en la regién ultravioleta y en su
espectro correspondiente se observa una_gran interaccion en la zona inferior a los 400 nm,
mientras que en la regién visible su absorcion.de.radiacién es minima debido a que los fotones
que se recolectan en longitudes de onda de la region visible del espectro no tienen la suficiente
energia para provocar una excitacion en los electrones.

Por otro lado, el compésito de ZnO/TisC, presenta un aumento.en la absorcion en la region
visible el cual no se presenta para el ZnO puro lo que indica queda presencia del TisCz en el
compdésito ayuda a mejorar la absorcion de energia en la region visible,/se puede observar un
corrimiento en el espectro del compésito ZnO/TisC, con respecto del ZnOy'debido a que es un
corrimiento hacia longitudes de onda menores se denomina un corrimiento, en el azul o
hipsocromico. El ligero desplazamiento hacia energias mas altas observadogen) el compdsito
puede estar asociado con modificaciones en el entorno electronico derivadas de’lajinteraccion
entre ZnO y Ti3C,; debido a la pequefia magnitud del cambio, este resultadoyno debe
interpretarse de manera aislada (Agarwal et al., 2019).

Para el calculo de la brecha de energia, los espectros de absorbancia (A) obtenidos-se
procesaron para obtener los valores correspondientes de reflectancia (R) en funcién de la

longitud de onda. Se utilizé el método de Kubelka-Munk modificado, el cual es representado por
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la Ecuagion 12:

(A#R)?
F(R) =24 (12)

Donde’R es la reflectancia y F(R) es proporcional al coeficiente de extincion (a), usando
la expresidn anterior se multiplica por energia del foton (hv) considerando ademas el tipo de
transicién electrénica que es directa para el ZnO, resultando en la Ecuacién 13:

(F(R)xhv)'/? (13)

Graficando la ecuacion anterior contra la energia en eV se realizo el calculo de la brecha
de energia (Eg) de cada material analizado al extrapolar hacia el intercepto con el eje X, se realiza
un ajuste lineal con la ecuacién\de la recta y= mx + b para obtener los valores de la pendiente y
de la ordenada al origen sustituyendo en la Ecuacién 14
Eg=_" (14)
En esta ecuacion Eg representa la brecha de energia en eV, m la pendiente y b la ordenada al
origen.

Los valores calculados de la brecha.de\energia por Kubelka-Munk aplicando la Ecuacion
8 fueron de 1.25 eV para el MXene puro, 3.22 eV para el ZnO puro y de 3.24 eV para el comp0ésito
de ZnO/TisC2 al 3% en masa de TisCamnombrado como ZnO/MX-43.

El valor de la brecha de energia“del MXene" puro corresponde con lo reportado en la
literatura ya que un MXene de esta clase puede tener hasta un maximo de brecha de energia de
1.75 eV, mientras que los valores del ZnO y del compdsito'Se,encuentran cercanos a lo reportado
para el 6xido de zinc con valor de 3.37 eV, la\diferencia entre el valor reportado y los de los
materiales sintetizados en este proyecto se relacionan a todosylos defectos generados en el
material debido a la ruta de sintesis tales como: las vacancias de oxigeno, los intersticios de zinc,
la morfologia del material y su estructura cristalina, ya que se ha,reportado que la brecha de
energia es dependiente del tamafo de cristalito, a menor tamano de cristalito mayor sera la
brecha de energia debido al efecto del confinamiento cuantico que ocurre en los materiales

nanométricos (Agarwal et al., 2019).

4.8 Espectroscopia Raman

En el analisis Optico, la espectroscopia Raman presentada en la Figurat44’ permitio
analizar las vibraciones caracteristicas de las fases MAX TizAIC, y MXene, las cuales fueron
etiquetadas en el grabado como MX-43E y en el delaminado como MX-43D.

Para las muestras de MXene se pueden distinguir 3 zonas en el barrido realizado;, la

primera de ellas se denomina como la “zona de escamas” ubicada entre 100 cm™ a 250 cm™, en
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esta regiébn podemos encontrar una vibracién del modo Aiq en 143 cm™ la cual se asocia con
vibraciones.de los atomos de Ti y Al del TisAlC,, este mismo modo Ay se presenta para las
muestras de'MXene, tanto en el grabado como en el delaminado, pero ya no es asociada al Al
sino a los atomos de Ti, C y a las terminaciones superficiales como el T,= O del TizC. (Ahmed et
al., 2016; Cao et al,, 2017).

La segunda zona del barrido se denomina “zona Ty” (de terminaciones superficiales del
MXene), en la cual se‘observan vibraciones del modo E4 asociadas a la terminacion Tx=OH; esta
vibracion esta presente tanto en el grabado de la muestra MX43-E como en el de la muestra
delaminada MX43-D (Sarycheva & Gogotsi, 2020).

La tercera zona es la\“region del C”; en nimeros de onda superiores a los 500 cm™, se
presenta la vibracion Eg4 asociada-al C, la cual se observa en la fase MAX TizAIC2 y es menos

pronunciada en la muestra de TisCa(Sarycheva & Gogotsi, 2020).

Figura 44

Espectros Raman de la fase MAX TisAIC>wy-del MXene TisC, después del grabado (MX43-E) y
del delaminado (MX43-D).
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Posterior al analisis del MXene y su fase MAX precursora mediante espectroscopia
Ramany.s€ analizaron los materiales fotocatalizadores: el ZnO sin modificaciones y el compuesto
de ZnO/Ti3CG7 abtenido usando el MXene MX43-D. Ambos espectros se representan en la Figura
45. De manera‘general, para ambos espectros se observan modos vibracionales similares. Como
caracteristica principal del ZnO, se presenta el modo E; (Alto), que es caracteristico de la fase
wurtzita del ZnO y funciona como una huella digital para identificar la estructura cristalina del
material analizado. *Ademas de este modo, se encontraron vibraciones que corresponden
también al modo E», en una posicion de 202 cm™ el modo 2E, (Bajo) y en un nimero de onda
aproximado a 330 cm™, ‘se‘encuentra el modo E, (Alto) - E> (Bajo). Otro modo vibracional
encontrado en los espectros_es el modo As (TO), que pertenece a las vibraciones de tipo
transversal épticas.

Figura 45
Espectros Raman del ZnO puro y del'eomposito ZnO/TisC: sintetizados por la ruta de microondas
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4.9 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se analizaron las energias de enlace y los estados de oxidacion de las muestras de este estudio,

iniciando por la fase MAX TizAIC, y el MXene TisC., de dicha muestra se analizaron dos de los
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MXene_obtenidos con diferentes proporciones de los precursores de NH4F y HCI, estas dos
muestrasde MXene fueron etiquetadas MX-43 y MX-53

4.91 Espectros generales de XPS de los MXenes: MX-43 y MX-53 y de la fase

MAX TisAlC:

El espectro’ de barrido de los MXene sintetizados por microondas y el del precursor
utilizado en su sintesis'se observan en la Figura 46. Este espectro permite evidenciar los cambios
significativos en las energias de enlace de estos materiales. En concreto para los MXenes las
regiones metalicas de Tiz2p y. Al 2p son las de mayor interés, debido que ayudan a determinar si
los enlaces de Al son removidos durante la sintesis para obtener el MXene, pero también es
importante determinar el estado de las energias de enlace O 1sy C 1s y dependiendo del método
de sintesis se pueden analizar regiones como el F 1s y Cl 2p (Shekhirev et al., 2021).

En todos los espectros se“pueden encontrar las energias de enlace de Ti 2p, C 1s,
confirmando la presencia de los elementes que constituyen el nucleo de carburo de titanio de
estos materiales. Se observa que la sefal del Al 2p sufre un cambio con respecto a los MXenes,
y este esta relacionado a con la eliminacion casi completa del aluminio, confirmando la
transformacion de la fase MAX TisAlCz-hacia e'MXene TisCz (Shekhirev et al., 2021).

En la Figura 46 se observa que’los especiros presentan una energia de enlace de 685
eV atribuida al F 1s, a diferencia del TisAl€3 en el que.€sta ausente, este pico se debe al grabado
para obtener el TisC. en el que se utiliza el NHsF.como'agente para separar el Al del TisAIC,, este
pico es normalmente encontrado en todas las rutas que invoelucran la sintesis por rutas hiumedas
de estos materiales pero debido a que es residual y representa un porcentaje atémico de 6% no
se toma en cuenta en el analisis del MXene. En cambio, las energias de enlace del Ti2py C 1s
presentan cambios significativos, por lo que deben ser procesadoes mediante un software para
llevar a cabo una deconvolucién que permita determinar los enlaces quimicos presentes en las
muestras de este estudio.

Figura 46
Espectro general de XPS de las muestras de MXene TisC: sintetizadas: MX-43 y MX-53 y de la
fase MAX Ti3AIC, precursora del MXene
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En el analisis por XPS las energias.de enlace que corresponden a los atomos de interes se
pueden analizar como espectros de alta-resoluciéns de manera particular en la sintesis del MXene
TisC- se distingue la importancia de los'niveles Ti2p, C1s y O1s debido a que representan a los
atomos de Ti, Cy O, ademas se analiza la'energia de‘enlaces de Al 2p debido a que los cambios
que sufren los enlaces relacionados a este nivel permiten determinar si se eliminaron las capas

de Al de la fase MAX TizAIC; vy si el proceso degintesis fues€l adecuado para obtener el TisCo.

4.9.2 Espectros de alta resoluciéon de los MXenes: MX-43 y MX-53 y de la fase
MAX TisAlC:2

Los espectros de alta resolucion de la fase MAX TisAIC: y de los MXenes sintetizados se

presentan en la Figura 47, para cada muestra se realiz6 la deconvolucion de los niveles de nucleo
de Al 2p, Ti2p, C 1sy O 1s.
Los espectros del nivel de nucleo de Al 2p (ver Figura 47a) representan a las capas de Al del
TisAlIC2 y son uno de los aspectos a analizar debido a que cuando se sintetiza eliMXene TizCo, el
nivel de Al 2p es reducido de forma considerable, confirmando que las capas de Al son.removidas
mediante el grabado y delaminado del material.

En el espectro de Al 2p correspondiente a la fase MAX se observé un pico bien definido,
que pudo ser deconvolucionado en tres picos atribuidos a niveles de Al.O3 y de Al-Ox, lo_gue

indica la presencia de oxidacién superficial sobre las capas de Al-C del TisAlC,. Por otro lado, los
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niveles_de nucleo Al 2p de los MXenes sintetizados: MX-43 y MX-53 no presentan una forma
definida.yno pueden ser deconvolucionados por el software utilizado, esto confirma la conversion
exitosa de la‘'fase MAX al MXene, pero es necesario el analisis de otros niveles de nucleo como
el C 1s (de Sousa Silva et al., 2025).

En la Figura 47b se presentan los espectros de alta resolucion de Ti 2p correspondientes
a la matriz de Ti dé estos materiales. Se observa el doblete de Ti 2p+2 y Ti 2p3, que representa
diferentes ambientes-quimicos: Ti-O debido a la oxidacién superficial y Ti-C debido a la matriz de
carburo de titanio. Todas las muestras presentan un pico bien definido de Ti-O relacionado con
las terminaciones superficiales atribuidas al -OH que se presenta en los MXenes sintetizados a
través de rutas similares de grabado utilizando sales de fluoruro; ademas, la conservacion de los
enlaces Ti-C para estos materiales confirma que la estructura de carburo se preserva bien
después del grabado y delaminado.para sintetizar el MXene TisC, (L. Wang et al., 2016).

Por ultimo, los espectros de G1s y O1s en las Figura 47c y Figura 47d confirman las
afirmaciones anteriores, se presentaron/dos sefiales asociadas a C-O y O-C=0 generados a
partir de la funcionalizacién superficial del-MXene y de una oxidacién parcial, ademas en el
espectro de O 1s se presentan picos/asociados.a-grupos Ti-OH con una diferencia entre la fase
MAX y el MXene que puede asociarse-a la/funcionalizacién del material que mejora la
hidrofobicidad para una posible aplicacion comomaterial co-catalizador (Halim et al., 2019;
Sigonya et al., 2026) .

Figura 47
Espectros de alta resolucion de la fase MAX TizAIC, y MXene TisC, sintetizados, deconvolucion
de los niveles de nucleo a) Al 2p, b) Ti 2p, ¢c) C1sy O 1s
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Posterior al andlisis de la fase MAX y los MXenes sintetizados, se analizaron'ehZnO puro

y los compdsitos obtenidos con los dos MXenes ya caracterizados previamente, estos fueron

etiquetados como ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53. En la Tabla 9 se concentran los resultados de, la

caracterizacion por XPS con cada energia de enlace encontrada y su asignacion quimica.
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Energias de enlace y asignacion quimica para los materiales caracterizados por espectroscopia
XPS de la fase MAX Ti3AIC, y los MXenes TisC, derivados

Muestra Nivel Energia de enlace Especie quimica
(eV) asociada
Fase MAX TisAIC3 Al 2p 72.18 Al-C
73.88 Al-O
74.58 Al,O3
Ti 2p 454.88 Ti-C 2ps2
458.78 Ti-O 2pap
460.08 Ti-C 2p1s2
464.58 Ti 2p1i2
C1s 281.38 Ti-C
284.78 Cc-C
285.88 C-O
288.88 0-C=0
O 1s 529.68 Ti-O
531.18 C=0
53238 C-O
MX43 Al 2p 736y e
Ti 2p 454 .88 Ti-C 2pa2
458.78 Ti-O 2pap2
461.88 Ti-C 2p11
464.58 Ti 2p1i2
C1s 281.38 Ti-C
284.68 C-C
286.08 C-O
288.28 0-C=0
O1s 529.88 Ti-O
531.48 Ti-OH
532.78 C-O
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MX53 Al 2p 744 e
Ti 2p 455.48 Ti-C 2parz
458.68 Ti-O 2pap
461.58 Ti-C 2p12
464.38 Ti 2p1p2
Cis 281.38 Ti-C
284.68 C-C
285.88 C-O
288.68 O-C=0
O 1s 529.88 Ti-O
531.48 Ti-OH
532.88 C-O0

En la caracterizaciéon por XPS se reportan también los valores de los porcentajes atdmicos
que representa la informacion cuantitativasde la composicion quimica en una profundidad de
hasta 10 nm en las muestras. Estos.resultados, al ser contrastados con los espectros de alta
resolucion permiten determinar la contribucion deada atomo presente. En la eliminacién del Al
de la fase MAX TisAIC, se obtuvo que el poreentaje atémico del Al 2p se redujo de 13.4% a 2.1%
y 1.9% para los MXene MX-43 y MX-53, respectivamente,.lo que confirma que las capas de Al
son retiradas casi en su totalidad en el grabado/del MXenegademas el porcentaje atémico del Ti
2p aumenta de 9.4% para la fase MAX a 14.8%.para ambes/MXenes, ya que la estructura de
carburo de titanio es la que prevalece después del proceso de sintesis.

Por otro lado, el nivel de nucleo que esta asociado a lasinteraccion con los grupos
funcionales de la superficie de los MXene TisCy; el O 1s sufre un aumento de 42.4% para la fase
MAX a 47.2% y 43.4% para MX-43 y MX-53 lo que se debe a la formacion-de las terminaciones
hidrofilicas de -OH. Los valores obtenidos del porcentaje atomico del*MXene TisC2 en sus
diferentes niveles de nucleo es consistente con los reportes de la literaturasen los porcentajes
atomicos del Al los cuales sufren una reduccion de valores del 15% para el TisAlC; a+6% para el
MXene TisC. lo que funciona como una confirmacién de la la sintesis del MXene'por la ruta
planteada, mientras que el C 1s y O 1s de igual forma se mantienen estables debide alknucleo
de TisC, del MXene (Serafin et al., 2025)
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479.3 Espectro general del ZnO puro y de los compésitos ZnO/MX-43 y
ZnO/MX-53

Se «Caracterizaron las muestras mediante espectroscopia XPS, una técnica de alta
sensibilidad superficial clave en el analisis de la composicion elemental y de los estados quimicos
y electronicos de 'uha muestra. En la Figura 48 se presenta el espectro de barrido general del
compoésito de la muestra de ZnO puro y de los compdsitos ZnO/TizC,, denominados ZnO/MX-43
y ZnO/MX-53.

En el barrido de las‘muestras (ver Figura 48) se observan dos tipos de sefiales: electrones
fotoemitidos (Zn 2p, O 1s,Fi'2p, C 1s, Zn 3s, Zn 3p y Zn 3d) y electrones Auger (O KL, Z LM, Z
LM). Los electrones fotoemitidos ayudan a identificar el material, ya que los rayos X que inciden
en la muestra transfieren energiara los electrones de los niveles electronicos internos del
material, provocando su emisién. La'medicion de la energia cinética de estos niveles electrénicos
permite determinar su energia de enlace?y, con ello, identificar el nivel de nucleo (core level) al
que pertenecen.

En las muestras sintetizadas con elZnO como material base predominan los niveles de
nucleo de Zn 2p y O 1s y niveles'de Ti,2p y=€~1s atribuidos al MXene TisC.. La razén de su
eleccion para el analisis se debe a quetestos niveles de nucleo se encuentran estrechamente
relacionados con los atomos de interés, ecomo el Zn, O, Ti y C (Shard, 2020).

Existen otros niveles con energias de_enlace Significativas en el espectro, como Zn 3s,
Zn 3p y Zn 3d, los cuales tienen relevancia yasque aportan informacién complementaria en el
analisis del ZnO, ya sea para verificar la estequiometria o la/determinacion del maximo de la
banda de valencia (De Oliveira et al., 2025; Y. Li et al., 2020). En la interpretacion de los
resultados se determind el enfoque en los niveles Zn 2p y O 1s yaque-estos reflejan la interaccion
Zn-0. Los defectos del ZnO vy los niveles Ti 2p y C 1s fueron seleccionados, ya que permiten
determinar la interacion MXene-ZnO. En la siguiente seccion se presentaran los espectros de

alta resolucion correspondientes a los niveles previamente sefalados.
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Figura 48
Barrido~géneral de XPS de las muestras de ZnO pristino y de dos compdésitos: ZnO/MX-43 y
ZnO/MX-53«capturado en un rango de energias de enlace de 1200 a 0 eV
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4.9.4 Espectros de alta resolucién(del nivel«de-nucleo Zn 2p del ZnO puro y

los compdositos

El nivel de ndcleo denominado Zn 2p se encuentra” en’la Figura 49, asi como la
identificacion de cada energia de enlace asociada a ese nivel de nucleo. Este nivel de nucleo es
caracterizado por un doblete en los niveles Zn 2p+,2 (mayor energia) y'Zn.2ps» (menor energia)
y se relaciona al estado de oxidacién del Zn?*en compuestos como el ZnQ~Estos picos presentan
una diferencia de energia de enlace de 23.1 eV, la cual coincide con los valoresreportados para
el ZnO en fase wurtzita (Abbas et al., 2022).

En comparacion, los tres espectros para la muestra de ZnO (Figura’'49a) y de los
compoésitos (ver Figura 49b y Figura 49c) presentan posiciones con cambios no significativos en
el doblete del Zn 2P debido a que este nivel de nucleo representa especificamente al estado de
oxidacion del Zn?*, ya que estos atomos mantienen la energia de enlace que esta asociada a los
enlaces asociados a la fase wurtzita del ZnO aun despues de la impurificacién con los atomos

del TisC; introducidos en la sintesis de los compdésitos (Claros et al., 2020).



98

Figura 49
Picos de«alta resolucién del nivel de nucleo Zn 2p para las muestras de a) ZnO, b) ZnO/MX-43 y
¢) ZnO/MX-563
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4.9.5 Espectros de alta resolucién del nivel de nucleo O1s del ZnO puro y los
compositos

El nivel de nucleo O 1s de los compdsitos de ZnO/TisC. se encuéntra en la Figura 50.
Este nivel suele presentar dos picos visibles que son asimétricos entre si. El primero de los dos
picos caracterisrticos esta relacionado al enlace metal-oxigeno, por lo que’ corresponde a los
enlaces de Zn-O en la fase wurtzita del ZnO y representa al estado de oxidacion #O2%; estos picos
de baja energia se encuentran en 530.18 eV para el ZnO puro y en 530.08 eV y 529.78 eV para
el ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53, respectivamente.

El siguiente pico en una energia de enlace superior suele reportarse que perténece a
vacancias de oxigeno (Vo) en el ZnO y se encuentra en una posicion que concuerda aslo

reportado en la literatura en 531.88 eV, mientras que los compdsitos de ZnO/MX-43 y ZnO/MX-
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43 presentan el segundo pico en posiciones de 531.38 eV y 531.28 eV, respectivamente lo que
sugiere.gue,se debe a las especies adsorbidas en la superficie del material como grupos hidroxilo
los cuales son_ abundantes en el ZnO y también en el MXene TisC. (Graf et al., 2026).

En otros estudios se presentan resultados similares para compésitos de ZnO-MXene cuya
ruta de sintesis(es similar al grabado realizado para obtener los MXenes en estos compdsitos;
en estos estudios Se asocia esta sefial a enlaces de Ti-O-Zn originados de la interaccién entre el
ZnO y el MXene TisCs (Abbas et al., 2022; M. Liu et al., 2022).

Figura 50

Espectros de alta resolucién«del nivel de nucleo O 1s de las muestras a) ZnO, b) ZnO/MX-43 y
c) ZnO/MX-53
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En la Tabla 10 se concentraron las diferentes interacciones quimicas encontradas en el analisis
de XPS y su asignacion para las muestras de ZnO y ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53, se consideraron

unicamente las energias de enlace compartidas por los tres materiales: Zn 2pyO\s.



100

Tabla 10
Energias<de enlace y asignacion quimica de los niveles Zn 2p y O 1s de las muestras de ZnO,
ZnO/MX-43y ZnO/MX-53

Muestra Nivel Energia de enlace Especie quimica

(eV) asociada
Zn0O Zn 2p 1021.48 Zn 2p3i2
1044.58 Zn 2p12

O1s 530.18 Zn-O

531.88 Vo

Zn0O/MX-43 Zns2p 1021.38 Zn 2p3i2
1044.48 Zn 2p12

O1s 530.08 Zn-0
531.38 Ti-O-Zn
ZnO/MX-53 Zn 2p 1021.08 Zn 2p3i2
1044.18 Zn 2p1r2

O 1s 529.78 Zn-0
531.28 Ti-O-Zn

4.9.6 Espectros de alta resolucion_del nivel de nucleo Ti 2p y C 1s de los
compositos de ZnO/TisC:2

El espectro representativo del MXene TizC: es el del nivel de nucleo Ti 2p (Ver Figura 51)
el cual presenta un doblete debido a la interaccion spin-orbital, este-doblete esta conformado por
el nivel de alta energia Ti 2p12 en 464 eV y el nivel de baja energia Ti 2ps2.eh 458 eV, el espectro
de este nivel de nucleo suele considerarse como la huella dactilar del material para determinar
su quimica superficial (Natu et al., 2021).

El nivel de Ti 2ps, representa el estado de oxidacion del Ti** el cual indica la presencia
del TiO2 originado por la oxidacién de las laminas de MXene; ademas, se presenta el enlace Ti-
C con una energia de enlace de 460 eV, lo que define que se encuentra presente la\estructura
del MXene en la muestra (Soyler et al., 2025).

Los picos de alta resolucion del nivel de nucleo C 1s se presentan en la Figura 51.a-b, el
espectro de este nivel es altamente sensible a la quimica superficial del material; por este motivo,

a pesar de encontrarse en pequefia proporcion en relacién con el ZnO, los picos se encuentran
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bien definidos.

En”estos espectros se distinguen senales atribuidas a enlaces C-C y C=C, ubicados a
284 .58 eV en ambas muestras de ZnO/MX43 y ZnO/MX-53. Estas energias de enlace no estan
atribuidas al contenido de carbon del MXene sino al carbono adventicio, que se refiere a una
delgada capa dé‘carbono de hasta 1 nm, generada por la exposicion del material al ambiente
(Grey et al., 2024). Las demas energias de enlace corresponden a la interaccion C-O originada
por las terminaciones superficiales del MXene TizC,, que, de acuerdo con la ruta de sintesis
empleada, pertenecen‘a OH y también se atribuyen al ndcleo de carburo de titanio y a la
naturaleza carbonosa del MXene (Natu et al., 2021).

Ademas, se distingue'para la muestra de ZnO puro una energia de enlace de C 1s en 285
eV, a pesar de no contar con una‘haturaleza carbonosa como los compésitos de ZnO/MX43 y
ZnO/MX-53; este nivel de C 1s estasrelacionado Unicamente con el carbono adventicio debido a
la exposicion de la muestra al ambiente. Se observa una diferencia al nivel C 1s de los
compositos ya que en estos materiales la,contribucién de carbon es dual, por la naturaleza de
carburo de titanio y el carbén del ambiente

Se observa una clara diferencia de intensidad entre ambos espectros, con un pico muy
pronunciado en las muestras. Esta sénal-se atribuye al estado de oxidacion del carbén en el
material, lo cual puede estar relacionado con la redugida actividad fotocatalitica observada en
pruebas ya analizadas.
Figura 51
Espectros de alta resolucion del nivel de nucleo<Ti 2p y C1s de las muestras a) ZnO/MX-43 y b)
ZnO/MX-53
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La asignacion quimica de cada energia de enlace de los niveles Ti 2p y C 1s analizados
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para los’compdsitos se encuentra en la Tabla 11.
Tabla 11

Asignacion’quimica de los niveles Ti 2p y C 1s de los compoésitos ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53

Muestra Nivel Energia de enlace Especie quimica
(eV) asociada
ZnO/MX-43 Ti 2p 458.48 Ti 2p3s2
460.68 Ti-C
464.18 Ti 2p1r2
C1s 284.78 C-C/C=C
286.18 C=0
288.78 0-C=0
ZnO/MX-53 Ti 2p 458.28 Ti 2p3se2
463.98 Ti 2p1s2
Cis 284.68 C-C/C=C
286.08 C=0
288.58 O-C=0

Para comprobar la interaccién entre el ZnO y los.materiales sintetizados a diferentes porcentajes
de MXene TisC- se analizo el nivel de nucleo Ti 2p de los comp@6sitos al 3%, 5% y 10% en masa
TisC> (ver Figura 52). En estos espectros se observa que solo.el compdésito al 3% pudo ser
deconvolucionado apropiadamente y presenta el doblete caracteristico que representa al estado
de oxidacion Ti** e indica que el MXene esta interactuando con el ZnO@deeuadamente, mientras
que a mayor porcentaje los niveles caracteristicos del Ti 2p se encuentran,desvanecidos lo que
puede estar relacionado a una mala interaccion debido al exceso de TizC: en la sintesis y esto
puede derivar en que en la aplicacién como fotocatalizador estos materiales, ‘presenten una
menor eficiencia que la que puede presentar el compdsito al 3% en masa de TisCa(laconis et al.,
2026).
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Figura 52

Deconveltcion del nivel de nucleo Ti 2p de los compdésitos sintetizados al a) 3% b) 5% y c) 10%
en masa del'MXene TisC>
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La espectroscopia XPS esslna de las técnicas que puede apoyar en determinar si existe
una unién quimica entre los materiales,que conforman a un compaésito y que no solos se trata de
una mezcla fisica, sin embargo se necesita el utilizar técnicas adicionales para confirmar la
existencia de una heterounion; como \a’ fotoluminiscencia, la microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM) y una técnica como la espectroscopia de fotovoltaje de
superficie (SPS) para evaluar el doblamiento de‘las bandas.

4.10 Evaluacion de la actividad,fotocatalitica

El andlisis de la aplicacion de la aplicacién ceamo~fotocatalizador se realizd evaluando la
degradacién de colorantes sintéticos: el azul de metilene™y, la rodamina B, utilizdndolos como
moléculas modelo debido a que ofrecen una facil detecCion\y los cambios de concentracion
pueden determinarse de forma sencilla mediante espectroscopiayUV-Vis.

Por otro lado, se realizaron los experimentos de degradacion de los antibidticos
propuestos: el clorhidrato de tetraciclina y el trihidrato de amoxicilinasEn estos experimentos se
utilizaron como fotocatalizadores, el ZnO puro, el MXene etiquetado como.MX-43 y el compdsito
ZnO/MX-43.

En la degradacion fotocatalitica, la absorbancia (A) estd directamente relacionada a la
concentracion (C) de un componente que absorbe la luz de acuerdo con la ley de\Beer-Lambert
la cual es descrita con la siguiente ecuacion:

A=¢b-C
Donde b es la longitud del camino 6ptico y € es el coeficiente de atenuacion molar. La absorbancia
escala de manera lineal con la concentracion de la molécula a degradar (colorantes sintéticos,
farmacos) por lo que para determinar la degradacién no es necesario construir curvas~de

calibracién para determinar los cambios en la degradacion sino seguir los decrementos en la
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absorbancia en la longitud de onda caracteristica en el tiempo lo cual permite calcular la cinética

y la eficiencia en la degradacion (Ranjbari et al., 2025).

4.10:1.Degradacion de azul de metileno

Las pruebas para la degradacion de azul de metileno se afiadieron en la Figura 53, en
estas pruebas durante la etapa de oscuridad del equilibrio de adsorcion-desorcién se observa
una disminucién pocorsignificativa de la concentracion por lo que este fendmeno es despreciable
durante las pruebas fotocataliticas, ademas del fendmeno de fotdlisis el cual Unicamente tiene
efecto bajo la radiacion‘selar debido a que la molécula de azul de metileno es susceptible a la
radiacién solar, pero este efecto se limita a solo el 20% de degradacion llegando a un equilibrio
en apenas 30 minutos, con losque se descarta el impacto de la degradacién por fotdlisis en los
experimentos.
Figura 53
Relacién de la concentraciéon con respécto al tiempo de las pruebas fotocataliticas para la

degradacion de azul de metileno
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En estos experimentos, el compdsito ZnO/MX-43 presenta la mayor eficiencia de
degradacién, superando a la del ZnO puro. Esta alta efectividad se podriazrelacionar a la
sensibilidad de estos fotocatalizadores a la radiacion UV, debido a su brecha de energia de 3.2
eV lo que propicia una eficiencia éptima del fotocatalizador.

En contraste, cuando se emplea el simulador solar, la eficiencia es considerabléemente
menor debido a la limitada absorcién de radiacion bajo el espectro visible, el cual es la longitud

de onda de mayor porcentaje del simulador solar (alrededor del 48%). Aunque el MXene TizC>
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puede ayudar a extender la respuesta espectral y mejorar la transferencia de cargas este efecto
no es sufiCiente para optimizar la degradacion bajo este contaminante de azul de metileno, pero
estos efectos pueden variar dependiendo de la afinidad del fotocatalizador con el contaminante
como puede ser su naturaleza catidnica o la composicion superficial como es el caso de ciertos
contaminantes que pueden enlazarse con fotocatalizadores como el ZnO (Krakké et al., 2022;
Zhou et al., 2024):

Los valores estimados del ajuste lineal de la cinética de degradacion se presentan en la
Figura 54 y en la Tabla'12.s€e concentran los datos de porcentajes de degradacion, valores de la
constante cinética y de los\tiempos de vida media para cada fotocatalizador. Estos datos revelan
que el MXene incorporado en.€l material fotocatalizador produce cambios en la velocidad de
degradacion, los datos sugieren.que durante la degradacién con el fotocatalizador el
contaminante se consumira primeroscon_el compdsito ZnO/MX-43 que con el ZnO puro. Esto se
debe al papel del MXene TizC, como cocatalizador que facilita la transferencia de electrones
entre las bandas de valencia y de condug€ién y suprime la recombinacion (Saini et al., 2022).

Figura 54

Determinacion de la cinética de degradacion-del"azul de metileno con los fotocatalizadores de

Zn0O y ZnO/MX-43 siguiendo una cinéticade primer orden
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En la Tabla 12 se concentran los valores calculados de la degradacion del azul de méetileno y la
cinética. La cinética se evalud siguiendo un pseudo-primer orden utilizando la expresioh de In
(C/CO0), la pendiente resultante al linealizar resulta en un valor igual a -k y el valor reportado se

considera como una magnitud positiva debido a que este resultado se interpreta como' la
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velocidad con la que disminuye la concentracion del contaminante azul de metileno.

Tabla 12
Porcentajessde«degradacion y cinética de la degradaciéon de azul de metileno (AM) utilizando

radiacion ultrayioleta y el simulador solar

Ultravioleta
Muestra Degradacion (%) k (min™) R?
MX43 0.083 0.0002 e
ZnO 71.39 0.0049 0.99
ZnO/MX-43 7444 0.0053 0.98
Simulador solar
MX43 0 e e e
ZnO 63.75% 0.0035 0.98
ZnO/MX-43 12% 4.657x10* 0.78

4.10.2 Degradacion de rodamina B
En la Figura 55 se representarontlos experimentos de degradacién del colorante sintético
rodamina B frente a los fotocatalizadores.de este estudio.

Figura 55
Relacion de la concentracion con respecto al tiempo para la;degradacion de rodamina B
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La evaluacion de la actividad fotocatalitica revela que hay un efecto sinérgico del ZnO/MX-
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43 en comparacion con sus componentes individuales (ZnO, TisCz). Como se observa en la
Figura'657 mientras que el ZnO puro y el MX-43 puros mostraron tasas de degradacién limitadas,
la integracion de ambos materiales en el compdésito resulto en un aumento considerable en la
degradacién, superando el 50% de la eliminacion de rodamina B comparado al ZnO que es
apenas del 28% de degradacion. Este comportamiento se atribuye a las propiedades del MXene
de prolongar la vida media de las especies reactivas de oxigeno encargadas de la degradacion.

Por otro ladoal_eomparar el desempeno de estos fotocatalizadores ante la rodamina B y
el azul de metileno se observa una disminucién, esto asociado a la naturaleza catidnica de la
molécula de la rodamina“Blo que provoca una repulsion de las particulas de ZnO cargadas
positivamente restringiendo la_adsorcién del contaminante sobre la superficie del ZnO lo cual es
una de las etapas iniciales del¢proceso de fotocatalisis; este resultado evidencia aun mas el
aporte del MXene en la degradaciépya que a pesar de esta incompatibilidad del fotocatalizador
y el contaminante se promueve una mejora en la degradacién de la rodamina B.

El comportamiento en la degradacién de este colorante es consistente con el analisis
cinético presentado en la Figura 56, donde-=la aplicacion del modelo de pseudo-primer orden
confirma que el compdsito de ZnOfTisC, exhibe-una constante de velocidad k superior, lo que
valida la hipétesis de que el MXene funciena como.cocatalizador facilitando que la transferencia

de cargas acelere la degradacién del contaminanter

Figura 56

Cinética de la degradacion de rodamina B siguiernido una cinética de primer orden
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En la Tabla 13 se concentran los resultados de la degradacién y de la cinética de
degradacion de la rodamina B. Como se aprecia, el compésito presenta un aumento en la
degradacion'respecto al ZnO, ya que presenta una k de 0.0027 min', comparado a la k de 0.0012
min~' del ZnO y este aumento en la velocidad de reaccidn confirma la alta eficiencia del MXene
como cocatalizador.

Tabla 13
Porcentajes de degradacion y cinética de la degradacién de rodamina B (RB) utilizando radiacion

Ultravioleta y el simulador s6lar

Ultravioleta
Muestra Degradacion (%) k (min™") R?

MX-43 0 - s e e

ZnO 28.66 0.0012 0.99

ZnO/MX-43 50.66 0.0027 0.99

Simulador solar

MX43 e S e e

ZnO 2.73% 1,186x10* 0.80
ZnO/MX-43 = - ) e

La aplicacion planteada para los materiales fotocatalizadores de este estudio fue la
degradacién de contaminantes emergentes, especificamente el clorhidrato de tetraciclina (TC) y
el trihidrato de amoxicilina (AMX), de los cuales se presentan.las pruebas de degradacion

fotocatalitica en las secciones posteriores.

4.10.3 Degradacion de clorhidrato de tetraciclina

En la Figura 57 se presenta la relacion de concentracion ‘eontra el tiempo de los
experimentos para la degradacion de TC, previo al inicio de la irradiacion en’la etapa de equilibrio
adsorcion-desorcién (en oscuridad) se observan cambios en la congentracién relativa
relacionados a la interaccion entre los fotocatalizadores y el contaminante. El aparente aumento
en la concentracion se puede asociar a la fuerte interaccién entre la molécula de tetraciclina y la
superficie de las particulas de ZnO al ocurrir una quelacion entre los grupos funcionales del
antibiotico y los atomos de Zn?* , lo que se refleja como un corrimiento en el espectro-en-lugar
de un cambio en la concentracién (Alshahateet et al., 2024).
Figura 57

Relacion de la concentracién con respecto al tiempo de la degradacion de clorhidrato de
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tetraciclina bajo radiacion UV y con el simulador solar
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En los experimentos de fotocatalisis' se evaluaron los componentes individuales de los
fotocatalizadores; en cambio, el ‘compodsito ZNO/MX-43 mostraron una mayor eficiencia
fotocatalitica comparado con el ZnO (puro, conf{una degradacion de 88.92% al degradar el
clorhidrato de tetraciclina, indicando un efectossinéfgico entre el ZnO y el MXene TisC,. Este
comportamiento se debe a la capacidad del MXene de-actuar como un sumidero de electrones,
lo que reduce la recombinacion y aumenta la generacion de especies reactivas como ¢ OH y «Oy
(Balta Sayan et al., 2026).

En cambio, a lo observado bajo radiacion UV, con resultados de degradacion cercanos al
90%, los resultados bajo el simulador solar muestran un punto.maximo de degradacion del
53.85% para el fotocatalizador.

El andlisis de la cinética se presenta en la Figura 58 en la cualla'muestra de ZnO/Ti3C»
presenta la mayor eficiencia con un valor de la constante cinética de 0.0077 min;' superior al del
ZnO indicando que con este fotocatalizador en el tiempo del experimento présentara una mayor
degradacion, este es un efecto similar al que promueve el afadir impurificacionés«€on metales
como la Ag y el Pt en un fotocatalizador previniendo la recombinaciéon de los. electrones
fotogenerados y optimizando la absorcion de la luz para excitar a los materiales y generar las
reacciones necesarias para eliminar un contaminante.

Figura 58

Cinética de la degradacion fotocatalitica de clorhidrato de tetraciclina con los fotocatalizadores
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En la Tabla 14 se encuentran’ agrupados los resultados de la degradacion del clorhidrato

de tetraciclina, asi como la cinética de-os experimentos.

Tabla 14

Porcentajes de degradacion estimados paradas pruebas-en clorhidrato de tetraciclina y de la

constante cinética de velocidad para un modelo ‘de primer‘orden

Ultravioleta
Muestra Degradacion (%) k (min™") R?
MX-43 0 e N e
ZnO 56.97 0.0031 0.90
ZnO/MX-43 88.92 0.0077 0.95
Simulador solar
MX-43 0 e e
ZnO 36.86 0.0022 087
ZnO/MX-43 53.85 0.0028 0.90

4.10.4 Degradacion de trihidrato de amoxicilina
Los experimentos de degradacién fotocatalitica para el trihidrato de amoxicilina se presentan.en

la Figura 59, en el estudio del equilibrio de adsorcidon-desorcién este cambio se le atribuye al
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contactedel contaminante con el fotocatalizador ya que en primera instancia es reportado que

durante.a primera interaccién del contaminante con el fotocatalizador ocurre una adsorcion en

la superficiesdelfotocatalizador, lo que provoca modificaciones en los valores de absorbancia.
Ademas, se pueden presentar interferencias en la medicion por UV-Vis como

contaminacion @xterna generada por la lixiviacion del fotocatalizador en la solucion del

contaminante durante, la fotocatalisis se ve reflejado en la concentracion como aumentos

aparentes en la concentracion (L. Chen et al., 2024; Jezzini et al., 2024).

Figura 59

Relacion de la concentracién con respecto al tiempo para la degradaciéon de trihidrato de

amoxicilina (AMX)
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En estos experimentos el ZnO ve limitada su actividad fotocatalitica«en la degradacion del
trinidrato de amoxicilina debido a que los sitios activos se ven agotados, pesterior a la adsorcion
del antibiético en la superficie del material, lo que lleva a concluir que el ZnO sinmodificaciones
no presentd actividad fotocatalitica. Esto puede asociarse a que al estar sus\sitios activos
saturados por el trihidrato de amoxicilina adsorbida no reciben la energia suficiente.de los fotones
para provocar una excitacion en los electrones y lograr la degradacion del antibiotico (Gaim et
al., 2022).

En cambio, el compdsito presenta una clara reduccion en la concentracion, pero.debido
a la susceptibilidad de esta molécula contaminante a la generacion de metabolitos es necesario

un analisis por técnicas que determinen la concentracién de especies organicas totales. La
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cinéticas"de degradacion descrita considerando un pseudo-primer orden se encuentra

representada en la Figura 60.

Figura 60
Calculo de lacinética de degradacion del trihidrato de amoxicilina siguiendo una cinética de
primer orden
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Los valores calculados de los porcentajes de degradacién y de la cinética se encuentran
registrados en la Tabla 15 se presenta un valor deda constanté'de velocidad k muy pequeio para
el ZnO puro, mientras que el compdsito presenta un valor considerablemente mayor de 0.0029
min™.

La variacion significativa de porcentajes de degradacién y.de k, entre muestras, esta
relacionada con el aporte del TizC», el cual funciona como un mediadorparados electrones debido
a su alta conductividad de hasta 20,000 S/cm, lo cual provoca que los eléctrones fotogenerados
durante la fotocatalisis reduzcan su recombinacién, permaneciendo mas_tiempo activos,
promuevan una mayor eficiencia y, ademas, reacciones redox para la degradaciénde la molécula
de trihidrato de amoxicilina (Z. Chen et al., 2025).
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Tabla 15
Valores.calculados del porcentaje de degradacion de trihidrato de amoxicilina y valores de la

constante cinética de velocidad de primer orden

Ultravioleta
Muestra Degradacion (%) k (min™) R?

MX43 A e e e

ZnO 4.15 7.604x10° 0.02
ZnO/MX-43 53.57 0.0029 0.95

Simulador solar

MX43 T e e e

ZnO 10.43 3.484x10° 0.05
ZnO/MX-43 0 2.577x10* 0.24

4.11 Mecanismo de fotocatalisis propuesto para el compésito ZnO/TisC2

En la Figura 61 se presenta el mecanismo de accion por el cual se lleva a cabo la
degradacién fotocatalitica del antibiotico.clorhidrato de tetraciclina, se observa la interaccién de
la fuente de radiacion con el fotocatalizador de Zn@/TisC- lo que provoca que los electrones de
la banda de valencia (VB) sean promovidos hacia la’banda de conduccién (CB) generando el par
e’/h".

Debido a la alta conductividad eléctricardelMXene TisC- y a la interaccion interfacial con
el ZnO, el TisC, actua como una especie aceptora de electrones, esto provoca que los electrones
en la banda de conduccion puedan ser retenidos en el MXene, favoreciendo la separacion
espacial entre e” y h*, reduciendo la recombinacion.

Los electrones fotogenerados participan en la reduccion del O» para generar los radicales
superoxidos (-03), mientras que los h* participan en la oxidacion para formar radicales hidroxilos
(‘OH). Estas especies reactivas en conjunto a los huecos generados ataean a la molécula de la
tetraciclina provocando el rompimiento de su estructura y dando paso asla generacién de
especies intermediarias. Finalmente, la oxidacion de los intermediarios puede,derivar en su
mineralizacion parcial, dando lugar a especies como O, y H20.

El papel principal del ZnO es la generacion de los pares e/h* durante la-irradiacion,
mientras que el MXene contribuye a retener los portadores de carga, contribuyendo a‘obtener
una mayor eficiencia fotocatalitica que la del ZnO sin modificaciones.

Debido a que en este trabajo no se realizaron experimentos de captura de radicales ni

mediciones directas de transferencia de carga, este mecanismo se presenta como una propuesta
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sustentada en los resultados obtenidos y en mecanismos reportados para sistemas ZnO/Ti3C,Ty.

Figura'61

Mecanismo“de degradacion de la tetraciclina al utilizar el fotocatalizador de ZnO/TisC,
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Nota. Este mecanismo se propone con base en los resultados experimentales y la literatura, ya
que no se realizaron pruebas de captura de radicales ni mediciones directas de-transferencia de

carga.

4.11.1 Rutas de degradacion propuestas para el clorhidrato de tetraciclina
Los procesos fotocataliticos siguen rutas especificas para la degradacion de _un

contaminante, que involucran el ataque a ciertos grupos funcionales y el rompimiento de los
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enlacessque mantienen unidas las moléculas. Estos requieren del uso combinado de técnicas
como lasteoria de la funcién de la densidad (DFT), la cual permite hacer un modelado
computacional de las estructuras electrénicas y propiedades de un material, y de la técnica de
cromatografia/liquida acoplada a masas (LC-MS), que permite identificar y cuantificar los
componentes de una sustancia. Estas rutas se encuentran ampliamente reportas en los estudios
de fotocatalisis eh los que se emplean fotocatalizadores similares basados en el ZnO, a
continuacion, se describe de acuerdo con lo reportado Shi y colaboradores en 2023.

La ruta de degradacion sigue 3 caminos especificos en los que el peso molecular de los
componentes se denomina_m/z y representa la relacion de masa con respecto a la carga de un
ion.

El valor de m/z del clorhidrato de tetraciclina sin tratamiento es igual a 444, al seguir una
ruta de degradacion, se obtiene unsproducto intermediario cuyo valor m/z es igual a 463 y es
derivado de la hidroxilacion de la molécula de tetraciclina. Posterior a esta etapa, se produce una
desaminacion donde se obtiene un segundo intermediario con peso molecular de m/z = 403.

Un intermediario con peso molecular-m/z = 357 se origina debido a una desmetilacion de
uno de los grupos metil de la meolécula del_contaminante, ocasionada por el ataque de los
radicales hidroxilos al grupo dimetilamino,y, por/Altimo, ocurre el cambio mas significativo para
esta ruta, el cual es el rompimiento de I0s anillos, en"elicual los radicales oxidan un doble enlace
y empieza el rompimiento de los enlaces C-C’

En la segunda ruta de degradacion el grupo amino es)oxidado por los radicales y da lugar
a un intermediario con valor m/z= 427 y posterior‘a esta deSaminacién ocurren dos cambios de
manera simultanea que es una deshidroxilacion y una desmetilacion en la que se rompe un
enlace con un grupo -OH y el enlace con los grupos metilo lo que‘reduce el valor de m/z a 398,
este ultimo producto sufre un cambio al producirse una desaminaciéon y una desmetilacion
eliminando el sustituyente correspondiente al grupo amino.

En esta etapa de la degradacién la primera y segunda ruta convergen y dan paso a la
formacion de un compuesto con m/z= 228 el cual se forma debido a que se rompen oxigenos de
doble enlace, en la siguiente etapa de la degradacion continua el rompimiento~de los anillos e
inicia la obtencién de moléculas organicas mas pequefas que la original de tetraciclina, estos
contintan oxidandose hasta alcanzar la mineralizacion completa produciendo CO: y H20 (Shi et
al., 2023).

Al terminar las pruebas fotocataliticas, se realizaron estudios relacionados a la estabilidad
del fotocatalizador mediante ciclos de reutilizacion y la capacidad para llevar a cabo la

mineralizacion de los antibidticos mediante la determinacion del carbono organico total (TOC).
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Para llevar a cabo estas pruebas se utilizaron los siguientes fotocatalizadores: el ZnO puro y los
compésitos.ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53, seleccionados para determinar el impacto del MXene en
su aplicacion como cocatalizador.

En los experimentos de fotocatalisis realizados se presentd un incremento en la eficiencia
de la degradacion)del compésito ZnO/MX-43 con respecto al ZnO puro, esta mejoria se vio
reflejado en las té€nicas de caracterizacion empleadas

Por medio de'difraccion de rayos X y por la microscopia electronica de barrido con emision
de campo se comprobdila_sintesis exitosa del MXene TizC,. Esto se determiné al observarse los
cambios requeridos en la“posicién de los picos caracteristicos del MXene y la formacion de la
morfologia de acordedn que ‘sirve como referencia para determinar que se realizo la sintesis.

Ademas, mediante XPS y la‘deconvolucion de los espectros de alta resolucion se observé
que existe una interaccion entre el,MXene y el ZnO al encontrarse energias de enlace que se
pueden asociar a los enlaces Zn-O-T:

La sumatoria de todas las propiedades favorables observadas en este compdésito resultd
en una mejora de la eficiencia en la degradacion del clorhidrato de tetraciclina de 88.92%
comparado al ZnO puro con 56.97% ademas, la.constante cinética k igual a 0.0077 min™ para el
ZnO/MX-43 y de 0.0031 min' para el Zn©,-respectivamente, indicando que el compdsito reduce

la concentracién del clorhidrato de tetraciclina a mayorivelocidad.

4.12 Ciclos de reutilizaciéon del fotocatalizador

En los procesos de fotodegradacion el"material fotocatalizador ve afectada su eficiencia
al sufrir fotocorrosion lo que causa una alteracion en la estructura del material al alterar sus
atomos y por lo tanto reducir su eficiencia, ademas de comprometerse la estructura del
fotocatalizador también puede verse afectado por la adsorcion de‘Contaminantes en su superficie
lo que obstruye la interaccion del material con los fotones que‘“lo excitan y promueven la
degradacién durante la fotocatalisis, por lo que un proceso de reutilizacion es requerido para
evaluar la estabilidad, viabilidad econdmica y sostenibilidad ambiental dewun fotocatalizador.

La reutilizacion en fotocatalisis consiste en recuperar el fotocatalizader tras un proceso
de degradacion de un contaminante y someterlo a pruebas fotocataliticas (pesteriores para
verificar la pérdida de eficiencia en la degradacion de contaminantes (Sorathiya ét al., 2016).

En los ciclos de reutilizacién se suelen aplicar metodologias de “regeneracion” debido a que el
fotocatalizador puede sufrir perdida de actividad por obstruccion reversible de los centros’activos,
lo que se soluciona por medio de una etapa de lavado con agua desionizada que consiste™en
verter agua sobre el material y centrifugarla, ademas de los lavados se pueden aplicar

tratamientos térmicos para vaporizar, oxidar y remover cualquier contaminante adsorbido que
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obstruyalos sitios activos del fotocatalizador (Z. Chen et al., 2020).

Es’“importante destacar que en estos experimentos no se observa regeneracion de los
materiales fotocatalizadores, como lavados con agua desionizada o tratamientos térmicos que
suelen realizarse a 400 °C durante horas. Estos resultados representan un acercamiento a un
escenario en el ue realizar tratamientos no es viable y bajo una operacién de mayor exigencia
para el fotocatalizador.(Bockenstedt et al., 2021).

Se realizaron-ensayos de reutilizacion del material fotocatalizador representados en la
Figura 62; para esto, se utilizaron el ZnO puro y dos compdsitos etiquetados como ZnO/MX-43 y
ZnO/MX-53 en la degradacion del contaminante de clorhidrato de tetraciclina.

Figura 62
Ciclos de reutilizacion de los materiales fotocatalizadores en la degradacion del antibibtico

clorhidrato de tetraciclina
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Las pruebas de reutilizacion mostraron un valor inicial de degradacion de 72%, 73% vy
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72% para el ZnO, ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53. Se observa que en los siguientes ciclos ocurre una
reduccién’en la degradacion ya que al primer ciclo se presenta una reduccion en la degradacion
obteniéndose una eficiencia de 50% para el ZnO mientras que los compadsitos presenta un 65%
y 60% para ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53, respectivamente.

La disminucion de la actividad podria estar relacionada con el bloqueo parcial de sitios
activos por especies_ adsorbidas, pérdida de masa durante la recuperacion o modificaciones
superficiales del material: Por otro lado, se observa que entre el segundo y tercer ciclo ocurre un
aumento en la absorbancia’ya que se presentan valores de C/Cy, mayores a 1, lo que podria
asociarse con desorcion‘de’ especies previamente adsorbidas, presencia de intermediarios
absorbentes o variaciones experimentales (Bekele & Alamnie, 2025).

A pesar de que ocurren~estos aumentos en la absorbancia, los fotocatalizadores
mantienen una degradacion del 54+%_ al 57 % en el tercer ciclo lo que indica que conservan
actividad fotocatalitica después deytres ciclos, a pesar de la ausencia del proceso de
regeneracion del fotocatalizador.

Las pérdidas en la eficiencia de lasdegradacion son de 20 % y 21 % para el ZnO vy el
composito ZnO/MX-53, respectivamente, mientras-que para el ZnO/MX-43 es del 16%, este valor
es similar a lo reportado en otros estudios-cen pérdidas del 12 % en la eficiencia (Wu et al., 2024).

Para los 3 ciclos de reutilizacion se calculo ademas el % de retencion, el cual es un valor

que se calcula mediante la Ecuacion 15:

Eficiencia del ciclon

% de retencion = x100 (15)

Eficiencia del ciclo inicial

Este valor indica qué proporcion de la actividad fotocatalitica original se conserva después
de reutilizar el fotocatalizador; este valor es un indicador de la€stabilidad y de la capacidad de
reutilizacion. El calculo de estos valores, asi como la eficiencia fotocatalitica para cada ciclo se
resume en la Tabla 16. En estos se observa que el porcentaje de retencién mayor pertenece al
composito ZnO/MX-43 con un valor de 78%.

El compdsito ZnO/MX-43, por técnicas como la difraccion de rayos X y la microscopia
electrénica de barrido, presenta un MXene de mayor calidad al tener menor cantidad de
impurezas. Ademas, por XPS se observd que las energias de enlace asociadas-al Ti 2p se
encuentran mejor definidas que para el compdsito ZnO/MX-53, a lo que se atribuye.su mayor
eficiencia fotocatalitica.

Se puede observar en la Tabla 16 que para el ciclo 2 el porcentaje de degradaciényy el
porcentaje de retencion se reportan en 0% esto se debe a que durante este ciclo de reutilizacion
los valores de la absorbancia se posicionaron por encima de la inicial y al finalizar el ciclo el valor

de C/Cy alcanzo un punto maximo de absorbancia, por este motivo se contabilizé en el ciclo 2



119

que no_eXiste una degradacién ni retencion de la eficiencia. Este incremento en la absorbancia
durante-el ciclo 2 podria asociarse con la desorcién de clorhidrato de tetraciclina previamente
adsorbida sobre el fotocatalizador durante el ciclo 1; ademas, también podria estar influido por
factores externos como la lixiviacidon del fotocatalizador o la presencia de especies absorbentes
en la solucion.

Tabla 16

Comparacién de los porcentajes de degradacion y porcentaje de retencion entre la prueba

original y cada ciclo de redtilizacion

Muestra Prueba inicial Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Degradacion Degradacion Retencion Degradacion Retencion Degradacion Retencion
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
ZnO 72 53 73 30 41 52 72
ZnO/MX-43 73 65 89 0 0 57 78
ZnO/MX-53 72 60 83 65 90 51 70

4.13 Analisis del Carbono-organico‘total (COT)

Los analisis de Carbono Organico\Total (COT).cuantifican la cantidad de materia organica
de una muestra, por lo que son un estandar utilizado‘en.lapurificacion del agua. En este estudio,
se puede establecer el porcentaje de mineralizacion al*Comparar el valor inicial de COT con el
valor posterior al tratamiento.

La mineralizacién y la degradacion fotocatalitica “som. procesos relacionados, pero
monitorean la fotocatadlisis de forma distinta; la degradacion se analiza mediante la
espectroscopia UV-Vis siguiendo la disminucion de la absorbancia del contaminante. Sin
embargo, esta disminuciéon no implica su eliminacion completa. Por otroylado, la mineralizacion
evalla la concentracién de enlaces de carbono de las moléculas organicas al cuantificar los
valores iniciales y los finales, es decir la conversion de un contaminante a didxido de carbono,
agua y sales. Por lo tanto, ambos analisis son complementarios ya que la disminucion de la
concentracion observada por UV-Vis no es proporcional a la mineralizacion observada por COT.

En la Figura 63 se presenta el analisis por COT para las pruebas de degradacion del
clorhidrato de tetraciclina, en la Figura 63a se encuentran los niveles de carbono organico total
del contaminante sin ser sometido a la degradacion fotocatalitica y posterior a la aplicacCion de
los fotocatalizadores. Se observa que el valor total de la concentracion de carbono organica total

para el clorhidrato de tetraciclina fue de 72.7 mg/L y después de someterse a la degradacion con
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los fotoeatalizadores de ZnO, ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53 la concentracion disminuyo a 56.21
mg/L, $6:9.mg/L y 53.59 mg/L, respectivamente. Estos resultados sugieren que ocurre una
mineralizacién_parcial del clorhidrato de tetraciclina

En la Figura 63b se presentan los valores calculados del porcentaje de mineralizacion con
respecto al valor'del contaminante sin tratamiento para cada fotocatalizador, estos porcentajes
fueron de 22.68% 21.73% y 26.28% para el ZnO, ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53, respectivamente.
Esta reduccién en ‘la_.concentracién y en el porcentaje sugiere que esta ocurriendo una
mineralizacion parcial durante las pruebas fotocataliticas y que estos materiales son aptos para
ser utilizados en la aplicacidén’de tratamiento de contaminantes.

Al comparar los resultados de degradacion del clorhidrato de tetraciclina analizados por
la espectroscopia UV-Vis y los resultados de mineralizacion analizados por COT, se observa que
no hay una relacion directa entresambos valores, mientras se presentd una mineralizacion
maxima de 26.28%, en los resultades de la degradacion el maximo de degradacion fue de
88.92%.

En otros estudios se presentang=resultados similares, en los que se destacan
degradaciones superiores al 90%“pero con mineralizaciones de solo el del 40%, esto podria
relacionarse a que la degradacién«se~refiere/ ale rompimiento de la molécula inicial y su
identificacion por la técnica de UV-Vis, mientras que’laimineralizacion es la cuantificacion de los
componentes organicos restantes en el contaminante (Ma et al., 2023).

Figura 63
Analisis de los niveles de carbono organico totalpara el antibiético clorhidrato de tetraciclina a)

Concentracion de COT y b) porcentaje de mineralizacion posterior al tratamiento con cada
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En la Figura 64 se presenta el analisis COT para el antibiotico trihidrato de amoxicilina, el
comportamiento del analisis de COT de este antibiotico es diferente al mostrado por el clorhidrato
de tetraciclina..Mientras el valor del contaminante sin tratamiento inicia en 3.86 mg/L posterior al
tratamiento con el fotocatalizador, se registraron incrementos notables en los niveles de COT con
valores de 27.01_mg/L, 54.37 mg/L y 13.67 mg/L para ZnO, ZnO/MX-43 y ZnO/MX-53,
respectivamente.

La presencia~derintermediarios organicos puede contribuir a que el COT permanezca
elevado; sin embargo, ‘no/€éxplica por si sola valores superiores al COT inicial. Por ello, los
resultados de amoxicilina‘deben considerarse no concluyentes y pueden estar afectados por
aportes externos de carbono,.lixiviacién del material, preparacion de las muestras o variabilidad
analitica (Jamil et al., 2024).

Debido a la discrepancia entre_el valor inicial del trinidrato de amoxicilina y los valores
posteriores al tratamiento, no se estimo,un valor adecuado de porcentaje de mineralizacion;
ademas, se considera como parte de las/dimitaciones experimentales el analizar por medio de la
caracterizacion COT un blanco conformado=por agua desionizada y cada fotocatalizador para
desestimar la contribucién de los productos de lixiviacion. Ademas de estudios de la toxicidad de
los productos de la fotocatalisis por medio, de métodos como la aplicacion de Dapnia Magna.
Figura 64
Analisis de los niveles de carbono organicototal parafel antibidtico trihidrato de amoxicilina con

la concentracién del carbono organico total
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En la aplicacién de los materiales de este estudio se evalud la eficiencia fotocatalitica
mediante la determinacion de porcentajes de degradacion y de la cinética de degradacion,

ademas de explorar la reutilizacion de los fotocatalizadores y el analisis de los residuos de la
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fotocatalisis para determinar el grado de mineralizacion.

Este, proyecto presenta ciertas limitaciones experimentales debido al acotamiento de las
metas alcanzables. Este tipo de limitaciones incluye la aplicacién de técnicas como la
cromatografiaiquida de alta resolucién (HPLC), la cual permite identificar y cuantificar moléculas
intermediarias complejas formadas durante la fotocatalisis y, con esta informacion, determinar la
ruta de degradacién especifica.

Otra de las limitaciones del estudio es que no se determinaron las especies reactivas, es
decir, qué especie oxidante© reductiva esta gobernando la degradacién fotocatalitica, tales como
radicales hidroxilo (*OH), superéxido («O2-), huecos (h*) y electrones (e-). Este analisis puede
realizarse mediante experimentos de captura (scavenging), resonancia paramagnética
electronica (EPR) o pruebas de fluorescencia.

Ademas de analizar los residuos de contaminante, también se puede caracterizar el
fotocatalizador mismo para analizar los cambios que sufre al someterse a la degradacion de los
contaminantes, esto puede realizarse c©on técnicas como la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) pudiendoe=identificar todos los grupos funcionales que se
encuentran de manera superficial en el material diferenciado de los que son propios del material

fotocatalizador a los que se hayan adheride. duranteslos experimentos de degradacion.
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Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones

La sintesis asistida por microondas permitié obtener TisC.Tx a partir de la fase MAX
TisAlC, mediante una ruta de grabado con NH,F/HCI, reduciendo el tiempo efectivo de grabado
a 10 min. El estudio de las variables experimentales mostré que el tiempo, la temperatura y la
concentracion de<os agentes de grabado influyen en la transformacién estructural de la fase
MAX. Las condiciones_seleccionadas de 140 °C durante 10 min, junto con las relaciones de
concentracion correspondientes a las muestras MX-43 y MX-53, favorecieron el desplazamiento
del plano (002), la disminueion de reflexiones asociadas a la fase precursora y una menor
presencia de fases secundarias;’por lo que fueron seleccionadas para las etapas posteriores de
caracterizacion.

La combinacion de DRX, EESSEM, TEM, Raman y XPS confirm¢ la transformacion de
TisAIC, en un material con las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y quimicas esperadas
para TisC,Tx. La morfologia tipo acordeéén y la estructura laminar observadas mediante
microscopia, junto con el desplazamiento del-plano (0 0 2), evidenciaron el proceso de grabado
y delaminacion. Mediante XPS se ebservo una disminucion significativa de la contribucion del Al
y la presencia de especies Ti-C y Ti-@, asi.como de terminaciones superficiales caracteristicas
del MXene, lo que respalda la efectividad de la rutasdessintesis empleada.

La sintesis asistida por microondas_también pérmitié obtener nanoparticulas de ZnO y
compositos ZnO/TisC,Tx con diferentes contenidos de”MXene. Los materiales conservaron
predominantemente la estructura wurtzita del ZnO, mientras)que las técnicas microscoépicas
mostraron particulas de ZnO distribuidas sobre y alrededorsde)las estructuras laminares del
MXene. La comparacion de los compdsitos con 3 %, 5 % y 10 % en masa de TisCaTx permitio
seleccionar el material con 3 % en masa para su evaluacion fotocatalitica posterior.

La incorporacion de TisC,Tx modifico las propiedades morfoldgicas,Superficiales y opticas
del ZnO sin alterar de manera significativa su estructura cristalina principal. Los valores de brecha
de energia obtenidos fueron de 1.25 eV para TisC,Tx, 3.22 eV para ZnOsy 3.24 eV para
ZnO/TizC,Tx. Los resultados de XPS son consistentes con la existencia de interaceion interfacial
entre ZnO y TisC,Tx; sin embargo, el mecanismo de transferencia de cargas'se considera
propuesto y no una demostracién directa, debido a que no se realizaron mediciones especificas
de dinamica de portadores o captura de especies reactivas.

En las pruebas fotocataliticas, el compdsito ZnO/MX-43 presentd un desempefio superior
al ZnO puro, particularmente para la degradacion de clorhidrato de tetraciclina bajo radiacion-dV.

El compdsito alcanzé 88.92 % de degradacion con kap = 0.0077 min™', mientras que el ZnO
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presentd56.97 % Y Kapp=0.0031 min™'. Para trihidrato de amoxicilina, el ZnO/MX-43 alcanzé 53.57
% de degradacién bajo radiacion UV, mientras que el ZnO presentd 4.15 %, evidenciando que la
incorporacion del MXene favorecid el comportamiento fotocatalitico frente a los antibiéticos
estudiados.

El analisis\de carbono organico total demostré que la disminucion de la concentracion de
tetraciclina observada mediante UV-Vis estuvo acompafada por mineralizacién parcial,
alcanzandose valores_de hasta 26.28 %. Esto confirma que la desaparicion de la senal
espectroscoépica del contaminante no implica su mineralizacion completa. Para amoxicilina, los
valores de COT posteriores_al tratamiento resultaron superiores al valor inicial, por lo que estos
resultados se consideran no.concluyentes y requieren estudios complementarios con blancos
experimentales y técnicas analiticas.capaces de identificar intermediarios de degradacion.

En los ensayos de reutilizacién, los fotocatalizadores conservaron su actividad tras tres
ciclos consecutivos, sin necesidad de una etapa adicional de regeneracion. No obstante, las
variaciones observadas entre los ciclos| indican que se requieren estudios posteriores de
estabilidad estructural, recuperacién desmasa y caracterizacion post-reaccion antes de
establecer conclusiones sobre estabilidad a largo-plazo.

En conjunto, los resultados pefmiten congluir que la sintesis asistida por microondas es
una ruta viable para la obtencion de TisC,Tx'en tiemposireducidos, y que su incorporacién al ZnO
favorece el desempeno fotocatalitico, espe€ialmente en la degradacién de tetraciclina bajo
radiacion UV. El sistema ZnO/TizC,Tx constituye,. por tanto)una plataforma con potencial para
continuar su estudio en procesos de remediacién-de contaminantes emergentes, particularmente
mediante investigaciones orientadas a esclarecer el mecanismo_de transferencia de carga, las
especies reactivas involucradas, la mineralizacion de los contaminantes y la estabilidad del

material durante ciclos prolongados.

Recomendaciones

e Se recomienda complementar el estudio del mecanismo fotocatalitico del sistema
ZnO/Ti3sC,Tx mediante experimentos de captura de especies reactivaswy)técnicas que
permitan evaluar directamente la separacioén y transferencia de portadores’de carga, con
el fin de establecer con mayor certeza el papel del MXene durante( el proceso
fotocatalitico.

e Para profundizar en la degradacién de los antibidticos, se recomienda emplear técnicas

cromatograficas y espectrométricas, como HPLC o LC-MS, que permitan identificarlos
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intermediarios formados durante la fotocatalisis y establecer rutas de degradacion
sustentadas experimentalmente.

En el'’caso del analisis de carbono organico total de amoxicilina, se recomienda incorporar
blancos de agua, fotocatalizador y fotocatalizador sometido a irradiacion sin
contaminante, con el propdsito de identificar posibles aportes externos de carbono y
mejorar la €onfiabilidad de la evaluacién de mineralizacién.

Para evaluar la.estabilidad del fotocatalizador, se recomienda incrementar el nimero de
ciclos de reutilizacion y caracterizar el material después de las pruebas mediante técnicas
como DRX, FE-SEMy Raman o XPS, ademas de cuantificar la recuperacion de masa
después de cada ciclo;

Finalmente, se recomienda evaluar el desempefo del sistema ZnO/TisC.Tx bajo
condiciones mas cercanas a'matrices acuosas reales, incluyendo la presencia de iones,
materia organica natural y mezclas de contaminantes, asi como estudiar diferentes
configuraciones de reactor y condiciones de irradiacion para valorar su posible aplicacion

en procesos de tratamiento de agua.
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Se icaron dos articulos cientificos derivados de los resultados de este proyecto. El
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Abstract ; A

The increasing presence of antibiotic residues in
nologies. In this work, Ti:C-T, MXene was synthes
and incorporated into ZnO to fabricate a ZnO/Tiy
within 10 min of microwave heating witho!
and spectroscopic characterization confi
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as a conductive cocatalyst rather than an active Semieonductor. Und V irradiation, the ZnO/Ti:C-T, composite achieved
81.28% degradation of tetracycline, compared w .96% for prist nO. Under simulated solar irradiation, the deg-
radation efficiency increased from 36.85% for ZnO fo 5 gne.incorporation. The enhanced performance is

electron-hole recombination. These findings demonstr Ti:CaT, ¢ is an effective cocatalyst for ZnO-based
photocatalytic systems and highlight the potential of rapi gile composites for the removal of emerging
pharmaceutical contaminants from water. O
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Resumen de

la tesis

Epn“este trabajo se sintetizaron materiales basados en ZnO y MXene
(Tis€2Ix). mediante calentamiento asistido por microondas para su
aplicacién como fotocatalizadores en la degradacién de antibiéticos. El
TisC2Tx se“obtuvo a partir de la fase MAX TizAlC, mediante una ruta de
grabado con”NHzF/HCI, evaluando el efecto del tiempo, la temperatura
y la concentracién de los agentes de grabado. Las condiciones
seleccionadas permitieron reducir el tiempo de grabado a 10 min a 140
°C, y posteriormenteel material fue delaminado con TMAOH. A partir del
MXene seleccionado =s€” sintetizaron compdsitos ZnO/TisCoTx con
diferentes contenidos de ‘MXene, seleccionandose el material con 3 %
en masa para su earacterizacion.y evaluacion fotocatalitica. Los analisis
por DRX, FE-SEM, TEM, Ramansy XPS confirmaron la transformacion
de la fase MAX, la morfologia laminar caracteristica del MXene vy la
incorporacion del TisCyTx.al ZnO. Lasespectroscopia de reflectancia
difusa mostré valores de brecha de energia de 1.25 eV para TisC,Ty,
3.22 eV para ZnO y 3.24 eV para ZnO/TisCal\El compdsito presentd un
mejor desempeno fotocatalitico que el ZnO ‘puro, particularmente en la
degradacion de clorhidrato de tetraciclina bajo radiacion UV, alcanzando
88.92 % de degradacion y una constante aparente de velocidad de
0.0077 min™, frente a 56.97 % y 0.0031 min™! para Zp@. Para trihidrato
de amoxicilina, el compésito alcanzé 53.57 % de degradacion bajo
radiacion UV, mientras que el ZnO presentd 4.15 %. El analisis de
carbono organico total confirmé una mineralizacién pareial _de la
tetraciclina, con valores de hasta 26.28 %. En los ensayos- de

reutilizacion, el ZnO/TisC.Tx conservo su actividad fotocatalitica tras tres

ciclos, sin necesidad de una etapa adicional de regeneracion. Los
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resultados demuestran que la sintesis asistida por microondas
constituye una ruta viable para obtener TisC,Tx en tiempos reducidos y
que su incorporacion al ZnO favorece el desempefio fotocatalitico,
particularmente en la degradacion de tetraciclina bajo radiacion UV, por
lo que estos materiales constituyen una plataforma promisoria para
estudios posteriores orientados al tratamiento de contaminantes

emergentes.

Palabras Tis€2Tx, MXene, ZnO, sintesis asistida por microondas, fotocatalisis,
clave de Ila | tetraciclina.
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    C    N H 4 F /   C  H C l )


  S e m i c o n d u t o r + h v →   e  C B − +  h  V B +


   h  V B +   O H − →   O H ∗


   h  V B + +   H 2 O  ( A d s ) →   O H ∗ +   H +


    e  C B +   O 2 →   O 2  − ∗
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   HCO 3 −
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