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Resumen 

En este trabajo se presenta la investigación realizada para la síntesis y 

caracterización de nanomateriales compuestos basados en nanotubos de 

carbono multipared y compuestos derivados de la clorofila (porfirinas), 

obtenidos de fuentes comerciales y naturales. El objetivo final para el cual se 

planeó utilizar estos materiales fue la remediación de metales pesados en 

agua, en particular los que se encuentran de forma natural en la subcuenca El 

Salado, Región Valles, Jalisco, México. 

Se utilizaron tres tipos de nanotubos de carbono: prístinos, funcionalizados 

y dopados con nitrógeno. Previo a la síntesis de los materiales compuestos, 

se prepararon los nanotubos de carbono por medio de tratamientos oxidativos 

en soluciones ácidas, y se seleccionaron los que presentaron mayor cantidad 

de grupos funcionales, esto, determinado de resultados de espectroscopia 

Raman e infrarroja. La generación de grupos funcionales adheridos a los 

nanotubos es importante porque en esos sitios es más probable la formación 

de uniones nanotubo-porfirina, como se comprobó experimentalmente. 

 Referente a los compuestos derivados de la clorofila utilizados, se 

emplearon compuestos de dos tipos: 1) protoporfirina IX de origen comercial; 

2) compuestos extraídos del arbol hibisco marítimo Hibiscus tiliaceus 

(clorofilidas-a y feofórbidos-a). La razón para la elección de la protoporfirina 

fue, que es un anillo de porfirina el cual tiene dos grupos funcionales COOH, 

que pueden servir como sitios de anclaje para la formación de diferentes tipos 

de enlaces con los nanotubos. Por otro lado, la utilización del hibisco marítimo 

como fuente natural de estos compuestos es porque es una especie de la cual 

se tiene abundancia en la región Valles, lo que podría reducir los costos. 

Una vez que se prepararon los materiales por separado, se llevó a cabo la 

síntesis de los materiales compuestos nanotubos-porfirinas. Se utilizaron los 

tres tipos de nanotubos en combinación con los tres tipos de derivados de la 

clorofila. Las técnicas de caracterización que se emplearon para investigar si 

se había formado el compuesto (espectroscopías de fluorescencia, Raman, 



 

ultravioleta-visible e infrarroja, y análisis termogravimétrico) confirmaron la 

formación de los compuestos. Uno de los descubrimientos que confirmó la 

formación del compuesto fue que en espectrocopía ultravioleta-visible, se 

observó la disminución significativa de la intensidad de la banda Soret y de las 

bandas Q, así como el corrimiento de estas bandas hacia longitudes de onda 

más cortas, lo cual denota la formación de agregados tipo H, o bien, 

corrimiento de estas mismas bandas hacia longitudes de onda más grandes, 

lo cual es indicativo de la formación de agregados J. Por otro lado, en las 

espectroscopías de fluorescencia y Raman, también se observaron 

disminuciones en la intensidad de las bandas de las porfirinas al mezclarlas 

con los nanotubos de carbono, en algunos casos hasta de ~90%. Al ser las 

porfirinas materiales ricos en electrones (e-), y los nanotubos ricos en huecos 

(h+), existe entre ellos una gran afinidad química, por lo tanto, la disminución 

en la intensidad de las bandas de las porfirinas al mezclarse con los nanotubos 

indica que los electrones presentes en las porfirinas, participan en reacciones 

de recombinación e--h+, y como resultado final se tiene la disminución en la 

intensidad de las bandas. Añadido a lo anterior, en el análisis 

termogravimétrico se observó que se logró sintetizar materiales compuestos 

con 4-23% en peso de porfirina, siendo los valores bajos, los que se obtuvieron 

al utilizar nanotubos dopados con nitrógeno, y los valores superiores 

relacionados con nanotubos prístinos y funcionalizados, los valores más altos 

que se registraron, son valores superiores a reportes previos. 

Finalmente, se evaluó el desempeño de los materiales desarrollados para 

la  adsorción de cromo y arsénico, los resultados fueron favorables, pues se 

removió ~200 mg/g de cromo vs ~3 mg/g de otros reportes. En el caso del 

arsénico se removió ~23 mg/g vs ~10 mg/g de reportes anteriores, por lo tanto 

se puede decir que el objetivo inicial se cumplió pues se logró remover algunos 

metales pesados con los nanomateriales desarrollados. 

  



 

Abstract 

In this work we present the research about the synthesis and characterization 

of compound nanomaterials based on multiwalled carbon nanotubes and 

clorophyll-derived compounds (porphyrins), obtained from commercial and 

natural sources. The objective of this work was to develop nanomaterials in 

order to be used for water remediation, specifically the remediation of heavy 

metals that have been found in surface and groundwater in the El Salado basin, 

Región Valles, Jalisco, México. 

 Three types of carbon nanotubes were used: pristine, functionalized and 

nitrogen doped nanotubes. Before the synthesis of compound materials, 

pristine nanotubes were acid functionalized, and according to the results of 

Raman and infrared spectroscopies the nanotubes that were more 

functionalized were selected to be used. Functional groups are important as 

they can promote the formation of bonds between nanotubes and porphyrins, 

as it was verified experimentally. 

 Concerning to clorophyll-derived compounds, two types of compunds 

were used: 1) commercial protoporphyrin IX; 2) compounds extracted from the 

Hibiscus tiliaceus (chlorophyllide-a, pheophorbide-a). Protophorphyrin was 

chosen as it has two COOH functional groups that can serve as anchor points 

to promote the formation of bonds with the nanotubes. The use of the hibiscus 

was because it is and endemic tree in the Región Valles, looking for the 

possibility of reducing costs. 

 The synthesis of the compound materials was done using three type of 

nanotubes and three types of clorophyll-derived compounds. The formation of 

the compound materials was verified by techniques as fluorescence, Raman, 

infrared and ultraviolet-visible spectroscopies, thermogravimetric analysis was 

used also. In ultraviolet-visible spectroscopy the reduction of the Soret and Q 

bands was observed, as well as a shift, in some cases to shorter wavelengths 

which means the formation of H aggregates, and in some other cases there 

was a shift to longer wavelengts i.e. the formation of J aggregates. On the other 



 

hand, the results of fluorescence and Raman spectroscopies showed strong 

reductions of the bands related to porphyrins, in some cases even ~90% 

reduction was observed. The reason of the great affinity between nanotubes 

and porphyrins is that porphyrins are rich in electrons (e-) and nanotubes are 

rich in holes (h+), therefore when they get mixed, the electrons from porphyrins  

participate in recombination reactions e--h+ with the holes of nanotubes 

resulting in band intensity reduction. In addition to spectroscopies, 

thermogravimetric analysis results showed values in the range of 4-23% by 

weight of porphyirins in the compound materials, lower values were obtained 

when nitrogen doped nanotubes were used, and higher values were recorded 

with pristine and acid functionalized nanotubes, the higher values were far 

superior compared with previous reports. 

 Finally, the performance of the compound nanomaterials for the 

remediation of chromium and arsenic was evaluated, for chromium adsorption 

values of ~200 mg/g were recorded, while for arsenic the values were ~23 

mg/g, both results were higher compared with previous reports. Therefore the 

initial objective was achieved, as it was possible to synthesize and characterize 

nanomaterials for water remediation of some heavy metals. 
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1. Introducción 

México es uno de los países más poblados del mundo encontrándose en el 

lugar once después de países como Estados Unidos, Brasil y Japón, en el año 

2015 se tenía una población de poco más de 119 millones de habitantes [1]. 

Uno de los grandes problemas que afecta a nuestro país es el abastecimiento 

de agua, éste es un problema de gran prioridad, debido a que la distribución 

geográfica del agua es muy distinta a la de la población [2]. En el centro-norte 

de México donde hay mayor número de habitantes y se genera el 79% del 

producto interno bruto (PIB), se tiene una disponibilidad de agua de apenas el 

32% mientras que en el sur que tiene menor población, y donde se genera 

21% del PIB, se tiene una disponibilidad del 68% del agua. Al problema 

anterior es necesario sumarle el hecho de que la calidad del agua disponible 

en algunas regiones está contaminada, debido a causas naturales o 

antropogénicas (imputables al hombre), el problema se vuelve más complejo, 

debido a todo lo anterior la purificación de aguas se vuelve un tema prioritario 

en cualquier tema de investigación o de políticas públicas. 

Los tratamientos de agua dependen de factores como los contaminantes 

que se quieren eliminar y/o de ciertos parámetros de calidad que a su vez 

dependen del fin particular de uso del agua (riego, uso público, recreación, 

etc.) (Rodríguez-Padilla, J.J. 2001). Aunque en Jalisco se cuenta con 213 

plantas de tratamiento, 77 de éstas se encuentran fuera de operación o 

abandonadas [3], además, estas plantas se encuentran sobresaturadas pues 

deben resolver problemas como son: basura, nutrientes, microorganismos y 

materia suspendida. A lo anterior se agrega el problema de que otros 

contaminantes que se encuentran en el agua son más complejos de eliminar, 

como por ejemplo, los metales pesados. El gran problema de éstos 

contaminantes es que pueden acumularse en el lecho de arroyos y/o lagos, y 

posteriormente por medio de lixiviación, se pueden incorporar a los acuíferos 

Por causa de los altos costos que pueden implicar los tratamientos 

fisicoquímicos tradicionales de tratamiento de aguas, una alternativa que se 
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2ha utilizado para aguas y suelos es el uso de tecnologías de fitorremediación 

o fitotecnologías, que se basan en los mecanismos fisiológicos básicos que 

ocurren en algunas especies de plantas y en microorganismos asociados a 

ellas que les permiten remover, transformar, adsorber y /o estabilizar 

contaminantes [4], tales mecanismos pueden ser la transpiración, fotosíntesis, 

metabolismo y nutrición. Algunas ventajas de las técnicas de fitorremediación 

son: bajo costo, aplicación in-situ y ex-situ, eficiencia en la remoción de 

contaminantes tanto orgánicos como inorgánicos, sin embargo, la desventaja 

principal es el tiempo relativamente largo que es necesario para la eliminación 

de los contaminantes debido a que estas técnicas dependen de factores tale 

como: el grado de contaminación, tiempo de crecimiento de la planta empleada 

para este fin, por dar un ejemplo, el rango de tiempo para la obtención de 

resultados es de 1-20 años. Otra desventaja es el fenómeno de la 

fitovolatilización, que es el regreso de los contaminantes desde las plantas 

hacia el medio ambiente, en forma de especies menos tóxicas por un proceso 

de transpiración (ver Figura 1¡Error! No se encuentra el origen de la 

eferencia.) [5]. 

Las plantas que resisten concentraciones altas de metales pesados reciben 

el nombre de hiperacumuladoras [6], la mayoría de ellas pertenecen a la 

familia de las bracicáceas (Brassicceae) [7] y entre ellas se encuentra la col y 

rábano; se asume que dicha resistencia a los metales puede ser el resultado 

de la producción de substancias quelantes dentro de estas plantas que atrapan 

los metales pesados, o bien por mecanismos de exclusión evitando la 

acumulación de metales en las células de la planta. El daño producido en las 

plantas debido a la exposición a altas concentraciones de metales pesados, 

tiene como consecuencia la inhibición de la fotosíntesis debido a que el 

magnesio (Mg+2) presente de forma natural en la molécula de clorofila, puede 

ser substituido por otro metal [8].  

Otra alternativa a los métodos o tecnologías tradicionales de tratamiento de 

aguas e incluso de suelos es la Nanotecnología. Esta tecnología surgió debido 

a la necesidad de mejorar la eficiencia de diferentes procesos en los cuales se 
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utilizan materiales. En los procesos que utilizan Nanotecnología se utilizan 

materiales en la escala nanométrica (0.1-100 nm), debido a que los materiales 

en esta escala presentan propiedades ópticas y/o eléctricas muy diferentes, y 

en ocasiones superiores a las de los materiales en la escala macrométrica.  

Una desventaja de este tipo de materiales, es que el “nuevo” material puede 

resultar tóxico debido a la facilidad que tienen en incorporarse al organismo de 

los seres vivos por medio de la piel o la respiración, un ejemplo de esto es el 

óxido de titanio nanométrico (TiO2) que ha sido clasificado como un posible 

cancerígeno por el Centro Internacional de Investigaciones contra el Cáncer 

[9]. Con referencia a los nanotubos de carbono, debido a que son demasiado 

pequeños, pueden ser más activos en ambientes biológicos dado que pueden 

penetrar en seres vivos induciendo daños en organelos celulares o 

provocando la muerte celular como se reporta en el estudio de Y. Song, y 

colaboradores [10], referente al número de capas de los nanotubos, los de una 

sola pared (single walled carbon nanotubes, SWCNT) parecen ser más tóxicos 

que los nanotubos de pared múltiple (multiwalled carbon nanotubes, MWCNT) 

según el estudio de Jia y colaboradores [11].  

 

Figura 1. Esquema de la fitorremediación. (Tomada y adaptada de [12]). 
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1.1 Antecedentes 

 

Como ya se ha mencionado, la resistencia que tienen algunas plantas a la 

presencia de metales se debe en muchos casos a la producción dentro de las 

mismas, de substancias quelantes. En las plantas, la clorofila puede ser el sitio 

donde se lleve a cabo la quelación, ya que esta molécula está formada por dos 

partes: el tetrapirrol y una cadena llamada fitol [13]. El tetrapirrol tiene en el 

centro del anillo un átomo de magnesio, que, si es removido, quedaría un 

espacio vacío en el que puede llevarse a cabo la substitución del ión Mg+2 por 

otro metal, por esta razón podría ser viable la extracción de la clorofila de las 

plantas y posteriormente utilizarla para atrapar iones metálicos. 

Los materiales compuestos SWCNT-Porfirinas, han sido probados 

principalmente en la elaboración de sensores y celdas solares fotoquímicas 

[14, 15], también se han utilizado en algunas aplicaciones médicas. Sin 

embargo, no se han probado para la remoción de metales pesados en aguas, 

por lo que en éste trabajo de tesis se probará la síntesis de materiales 

compuestos con MWCNT y porfirinas tanto de origen sintético, como de origen 

natural, ejemplos de los últimos son los compuestos derivados de la clorofila 

(clorofilidas y feofórbidos). 

 

1.1.1  Nanotubos de carbono: propiedades, funcionalización, 

purificación y aplicaciones  

Los nanotubos de carbono (CNT) poseen composición química y 

configuración atómica sencillas, sin embargo, dentro los nanomateriales 

conocidos hasta hoy día, presentan, la más vasta diversidad y riqueza en 

relación a su estructura atómica y propiedades intrínsecas (dureza, 

electronegatividad, superconductividad, etc.). Dependiendo del grado de 

alineación de los átomos de carbono con respecto al vector quiral que es un 
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vector imaginario que atraviesa al nanotubo transversalmente, los nanotubos 

pueden clasificarse como armchair (por la forma de un sillón) (ver Figura 2), 

zigzag y quirales [16]. Todos los nanotubos del tipo armchair son metálicos, 

mientras que los de zigzag y quirales pueden ser metálicos o semiconductores.  

 

Figura 2.Tipos de nanotubos de carbono, según el plegamiento de una lámina de 

grafeno. 

Existen diversos métodos de síntesis de CNT, las técnicas más empleadas 

son, la descarga de arco, vaporización por láser y deposición química de vapor 

(chemical vapour deposition, CVD) [17]. En el proceso de síntesis además de 

los nanotubos de carbono también se forma carbono amorfo, por tanto, para 

separar los nanotubos de los productos no deseados se utilizan procesos de 

purificación que van desde etapas de oxidación selectiva, ataques con 

sustancias químicas, tratamiento térmico, ultrasonido, purificación magnética, 

microfiltración etc., A continuación se describen algunos de estos procesos. 

 

Purificación y funcionalización: De entre los procedimientos de 

purificación/oxidación de nanotubos, algunos de los más utilizados consisten 

en la oxidación mediante el tratamiento con un ácido fuerte o bien una mezcla 

de ácidos (por lo general ácido nítrico y ácido sulfúrico) y puede llevarse a cabo 

ya sea a temperatura moderada o alta (60-80ºC) [18, 19, 20], en estas 

condiciones, los residuos metálicos y las impurezas antes mencionadas se 

disuelven, y como resultado, se obtendrán nanotubos con un mayor grado de 



6 

 

pureza. Otro efecto de este tipo de tratamientos es que los nanotubos de 

carbono se funcionalizan, al generarse en sus paredes grupos oxigenados del 

tipo carboxilos, carbonilos, hidroxilos y sulfatos [20]. Sin embargo, existen 

consecuencias secundarias al realizar este tipo de procesos, como por 

ejemplo la reducción de la longitud o la disolución completa de los mismos, 

estos efectos secundarios, dependen de las características físicas de los 

nanotubos de carbono (longitud, diámetro, etc.), tiempo del tratamiento, 

temperatura y concentración de los ácidos.  

La funcionalización de los nanotubos sirve entre otras cosas para hacerlos 

solubles ya que por naturaleza son hidrofóbicos, dicha funcionalización puede 

llevarse a cabo con estrategias basadas en la formación de complejos y que 

resultan en una gran estabilidad [21]. La formación de estos complejos se 

puede llevar a cabo mediante enlaces covalentes o no covalentes. En la Figura 

3 se muestran los sitios donde pueden añadirse grupos funcionales a los 

nanotubos. 

 

Figura 3.Grados de funcionalización con grupos carboxílicos de nanotubos de 

carbono carboxílicos, el grado de funcionalización en las puntas suele ser bajo (a), 
mientras que en las paredes del nanotubo será más alto (b1 y b2), (Tomada y 

adaptada de [21]). 

Atienzar Corvillo [21] realizó la funcionalización de los CNT con grupos 

carboxilo de dos formas, 1) a través de cadenas alquílicas tipo éster haciendo 
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al material soluble en disolventes orgánicos, y 2) funcionalización mediante la 

reacción en las paredes de los nanotubos. La primera opción tiene la ventaja 

de que no daña la naturaleza aromática del nanotubo, pero con la desventaja 

de que el porcentaje de funcionalización suele ser bajo. La segunda opción es 

decir, la reacción en las paredes de los nanotubos, tiene la ventaja de que el 

grado de funcionalización es más alto comparado con el anterior. A. L. Elías y 

colaboradores llevaron a cabo la funcionalización de nanotubos de capa 

simple mediante el dopaje con nitrógeno empleando la pirólisis de ferroceno 

disuelto en mezclas de etanol y benzilamina la que actúa como un precursor 

del nitrógeno [22]. 

Una vez que han purificado y funcionalizado los nanotubos, las aplicaciones 

son diversas, como por ejemplo refuerzos mecánicos, filtros, portadores de 

fármacos, etc. [23]. En Nanotecnología se han hecho estudios para la 

eliminación o estabilización de contaminantes orgánicos, inorgánicos y 

radiactivos, algunos de ellos utilizan CNT, debido a que estos presentan un 

gran potencial en su aplicación a diversos campos del medio ambiente por 

ejemplo, se han utilizado como filtros para remover metales, y dependiendo de 

las condiciones o del material con que fueron modificados, se obtuvieron 

mejoras en la capacidad de absorción de algunos metales sobre otros [24, 25, 

26, 27]. En otro estudio los nanotubos de carbono se han utilizado para 

eliminar desde pesticidas organofosforados hasta virus [26]. En cuanto a la 

adsorción de metales, los nanotubos han demostrados ser útiles por sí solos 

para la remoción de metales de soluciones acuosas [28, 29]. 

 

1.1.2 Nanotubos dopados con nitrógeno  

Otra de las formas de modificar las propiedades de los nanotubos es 

modificando su estructura cristalina, por medio de la introducción de defectos 

o sustituyendo algunos átomos de carbono por boro, fósforo o nitrógeno. Para 

el caso particular de los nanotubos de carbono dopados con nitrógeno (Figura 

4), al añadir algunos átomos de nitrógeno en la estructura de los nanotubos, 
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se logran cambios en la reactividad química de los mismos [30] y se modifican 

en gran medida sus propiedades, principalmente las electrónicas, esto debido 

a que el nitrógeno posee un electrón más que el carbono [31], por lo que, al 

introducir nitrógeno, los CNT presentan características de un material tipo-n, 

con tendencia a presentar un comportamiento más metálico que 

semiconductor [32]. 

 

Figura 4. Estructura de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno. Se presenta 

la figura de un nanotubo multipared, en la primera y segunda figura, y un carbono 
unipared en la tercera figura, el color gris obscuro representa los átomos de carbono, 

el color azul al nitrógeno y el color blanco a los átomos de hidrógeno. 

 

Para la síntesis de nanotubos dopados con nitrógeno, el dopado se 

puede hacer durante la síntesis de los CNT o mediante un tratamiento 

posterior a la síntesis [33]. La incorporación de átomos de nitrógeno se da 

principalmente en los defectos piridínicos y grafíticos (ver Figura 5) la 

ubicación de este tipo de defectos en la red de grafeno), y en menor 

abundancia en los sitios pirrólicos [22, 34]. Las técnicas que han sido utilizadas 

para la síntesis de estos nanotubos son la descarga de arco y/o la técnica 

CVD, utilizando un catalizador y un precursor de nitrógeno. Una de las ventajas 

de estos nanotubos es que el contenido de impurezas o material amorfo, es 

menor que el de los nanotubos sin dopar y elaborados por la misma técnica 

[35], y además son más reactivos por lo que no necesitan de 
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funcionalizaciones mediante oxidaciones para poder anclar grupos o 

partículas en las paredes de los nanotubos [31]. Entre las aplicaciones que 

tienen los nanotubos dopados están, la emisión de campo (cambio a bajas 

energías), el almacenamiento de iones de litio, sensores de gas debido a su 

alta reactividad en las paredes así como contenedores de metales y de gases 

[36]. 

 

Figura 5. Tipos de incorporación del nitrógeno en la estructura de los nanotubos. 

 

1.1.3 Clorofila: degradación, extracción, y caracterización. 

La clorofila (de aquí en adelante Chl) es una molécula de vital importancia 

para la fotosíntesis, y es un pigmento que se encuentra en las hojas de plantas, 

en algunas cianobaterias, y algas absorben luz. Es una macromolécula plana 

formada por 4 anillos de pirrol (compuesto orgánico, aromático cuya fórmula 

química es 𝐶4𝐻5𝑁), que forman un macrociclo con distintos sustituyentes 

laterales, a este macrociclo se le llama tetrapirrol, en cuyo centro un ión de 

magnesio (𝑀𝑔+2) se encuentra unido a los nitrógenos del macrociclo por 

enlaces de tipo covalente. En el cuarto pirrol está unida una ciclopentanona 

(un anillo con cinco carbonos y un grupo funcional cetona). A través de un 

residuo propiónico unido al séptimo átomo del macrociclo se encuentra unida 

una larga cola o cadena de 20 átomos de carbono (𝐶) denominada fitol; la 

cadena es hidrocarbonada con algunos metilos que sirven para anclar la 

molécula de clorofila [35] y que a su vez la hace insoluble en agua [36]. Los 

tipos de clorofila más comunes encontrados en las plantas son la clorofila a y 
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b (verFigura 6), entre ellas difieren en la composición de la cadena: en la 

clorofila a [de aquí en adelante Cha] se tiene un grupo metilo (𝐶𝐻3) y en la 

clorofila b [de aquí en adelante Chb] se tiene un grupo funcional de los 

aldehídos (𝐶𝐻𝑂), esta configuración química permite que la molécula pueda 

absorber la luz a longitudes de onda diferentes entre ellas. Ambos tipos de 

clorofila son muy efectivos como fotoreceptores debido a contienen una red de 

enlaces alternados simples y dobles. La Tabla 1 muestra la cantidad de 

clorofila que contienen algunos vegetales. 

 

Figura 6. a) Clorofila tipo a, b) clorofila tipo b 

 

Tabla 1. Contenido de clorofila de algunos vegetales crudos [37]. 

Alimento Porción Clorofila 
(mg) 

Espinaca 1 taza 23.7 

Perejil ½ taza 19 

Berro de jardín 1 taza 15.6 

Frijoles verdes (ejotes) 1 taza 8.3 

Arúgula 1 taza 8.2 

Puerro 1 taza 7.7 

Endibias 1 taza 5.2 

Guisantes dulces 
(sugar peas) 

1 taza 4.8 

Col china 1 taza 4.1 
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Degradación de la clorofila: La clorofila que está presente en los vegetales 

se puede degradar provocando el cambio de color en los mismos, ésta 

degradación puede deberse a cambios en la temperatura, pH, luz y oxígeno. 

M.O. Senge clasificó la degradación de la clorofila en dos tipos de productos 

(I y II), los de la reacción tipo I son en los que se involucran la modificación de 

los sustituyentes periféricos del anillo, la remoción del magnesio, pérdida del 

fitol, oxidación etc. siguiendo una secuencia de degradación que inicia con la 

pérdida del fitol, la pérdida posterior de magnesio y luego la 

decarboximetilación en el carbono 13 de la molécula. En las reacciones del 

tipo II, se extrae el sistema macrocíclico y posteriormente ocurre la 

degradación a fragmentos más pequeños [13]. En la degradación intervienen 

las enzimas clorofilasa que separa la cadena de fitol y la magnesio-

dequelatasa, formando la clorofilida y la feofitina (Figura 7), en el caso de la 

feofitina, el magnesio es liberado, luego ésta puede degradarse a feofórbidos 

y clorinas [38]. 

 

Extracción y caracterización: Para el proceso de extracción de la clorofila 

(Chl) se reportan diferentes solventes, entre ellos acetona, metanol, etanol, 

etc., al igual que distintos procedimientos de extracción como son la 

maceración, sonicación, calentamiento y congelamiento, por citar algunos. 

Como ejemplo de las fuentes de obtención de clorofilas, C.A. Rebeiz y 

colaboradores utilizaron como materia prima cotiledones (las primeras hojas 

que desarrollan las plantas) [39]; A. Drzewiecka-Matuszek y colaboradores 

obtuvieron la clorofila a (Cha) de las células de una cianobacteria spirulina, 

además de que la desmetalizaron utilizando ácido acético glacial [40]. En otro 

experimento llevado a cabo por P.S Wooley y colaboradores se aisló Cha de 

las hojas de espinaca [41]. 
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Figura 7. Moléculas de clorofila-a, clorofilida-a, feofitina-a,y feofórbido-a. La principal 

diferencia entre estas moléculas es la presencia y/o ausencia del magnesio (en color 
verde) o de la cadena de fitol, para motivos de comparación se presentan las 
moléculas de porfirina libre y de protoporfirina IX, este último compuesto se utilizó en 
este trabajo de tesis. 

X. Hu y colaboradores compararon tres métodos diferentes de extracción 

de los pigmentos de clorofila: 1) ebullición de hojas, 2) congelación de 

muestras de hojas en nitrógeno líquido, y 3). el uso de N,N-dimetilformamida 

como agente de extracción [42]. Los métodos anteriores pueden presentar ya 

sea ventajas que pueden ser de utilidad a la hora de elegir el método más 

apropiado y dependerán del tipo de planta y cantidad de muestra disponible al 

igual que los pigmentos que se quieren obtener. 

Para la caracterización de las clorofilas a y b, se debe tomar en cuenta que 

éstas absorben en longitudes de onda distintas y este comportamiento se debe 

precisamente a los diferentes grupos laterales que tienen en su estructura. En 

la Figura 8 se muestra la diferencia de los espectros de absorción según el 

tipo de clorofila. El solvente utilizado en la extracción también contribuye a la 

variación de la longitud de onda en las que absorben, por ejemplo, si la 

extracción se lleva a cabo con éter dietílico, la Cha tiene máximos de 

absorbancia en 430 y 662 nm, mientras que la clorofila b (Chb) tiene sus 

máximos en 453 y 642 nm, en el caso del uso de acetona-agua (90%) como 
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solvente de extracción, los picos de absorción de la Cha se presentan en 430 

y 664 nm; los de la Chb se presentan en 460 y 647 nm respectivamente [43]. 

 

Figura 8. Espectro de absorción de la clorofilas a y b (Tomada de [2]). 

 

M. Varela argumenta que la clorofilida tiene un espectro de absorción 

idéntico al de la Cha y, por lo tanto, la caracterización por métodos 

espectrofotométricos, éstas se detectan como si fuera clorofila; en cuanto a 

la feofitina al igual que los feofórbidos, éstos presentan ligeras diferencias 

en sus espectros respecto al de la clorofila, es decir que la absorción se 

desplaza de 665 a 667 nm [44]. En la Figura 9 se muestra la variación en el 

el espectro de la clorofila cuando tiene diferentes átomos en el centro del 

anillo de pirrol además del espectro de la feofitina (Fta). 

1.1.4 Porfirinas 

Las porfirinas son el componente no aminoácido de muchas proteínas 

conjugadas también llamado grupo prostético, este grupo es el componente 

no aminoácido que forma parte de la estructura de las proteínas 

conjugadas, algunas proteínas de este tipo son: la hemoglobina, clorofila y 

citocromos [45]. El núcleo de estas moléculas es una estructura biológica 
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única que consiste de un macrociclo de cuatro anillos de pirrol (Figura 10) 

ligados por cuatro puentes de meteno (−𝐶𝐻 =) [46]. Una característica 

importante de esta estructura compleja en forma de anillo es su capacidad 

para unirse a iones metálicos, los enlaces más comunes son con el hierro y 

el magnesio. Las clorofilas tienen en su estructura a la porfirina (también 

llamado anillo de tetrapirrol), en cuyo centro tienen al magnesio, dicho 

compuesto de magnesio-porfirina es fundamental en el aprovechamiento de 

la energía solar por las plantas [47]. 
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Figura 9.Espectro de absorción de la Cha y sus derivados en metanol (Tomada y 

adaptada [de 40]). 

La porfirina por sí misma es una molécula orgánica conocida como material 

optoelectrónico (sus propiedades electrónicas cambian al ser expuestos a la 

luz), cuyo interés para los investigadores se debe a la estructura del complejo 

porfirina-metal, la cual tiene una simetría molecular muy alta. La porfirina tiene 

una estructura de doble enlace conjugado que permite al electrón ser 

fácilmente excitado por la absorción de la radiación electromagnética (i.e. 

energía solar). La construcción de celdas solares basadas en la clorofila 
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tomada directamente de las plantas no ha tenido éxito debido a su baja 

estabilidad, haciendo necesaria su estabilización, previa a la fabricación de 

dichos dispositivos. Un ejemplo de una técnica de estabilización es 

reemplazando el átomo central de magnesio de la clorofila por el Fe+2 [48]. 

 

Figura 10. Estructura de la porfirina, β porfirina y de la meso-porfirina. La R en color 

rojo indica las posiciones beta o meso dentro del anillo de porfirina según sea el caso.  

 

La estructura de las porfirinas permite la funcionalización en torno al anillo 

aromático en las posiciones beta y gamma, (es decir a los costados de los 

anillos y en la unión entre ellos respectivamente), y debido a esto es posible la 

interacción con distintos iones metálicos en el centro, lo cual a su vez permite 

que las porfirinas tengan un amplio rango de propiedades y aplicaciones [49]. 

 

Usos y aplicaciones: Debido a que las porfirinas tienen propiedades 

eléctricas, magnéticas y fotofísicas únicas, tienen un gran potencial en el 

campo de la Nanotecnología, aunado esto a que también tienen capacidad de 

autoensamblaje en determinadas condiciones, y se pueden formar agregados 

que van desde 1 nm hasta 1 µm, formando nanotubos, (mediante la mezcla de 

dos soluciones de porfirinas con cargas opuestas), nanorods o nanoestrellas 

cuyas aplicaciones pueden ser en catálisis, sensores químicos, energía solar 

etc [50]. Las porfirinas y/o metaloporfirinas también son componentes ideales 

para ensamblajes fotoactivos, por sus características tales como: geometría 
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rígida plana, alta estabilidad, intensa absorción de la radiación 

electromagnética en la región visible, tiempo relativamente largo de 

decaimiento en la fluorescencia, entre otras [42].  

 

1.1.5 Materiales compuestos formados con nanotubos de carbono y 

porfirinas 

Existen estudios en los que se han utilizado nanotubos y porfirinas para 

formar materiales compuestos y/o híbridos entre ellos. Las porfirinas tienen 

propiedades donadoras de electrones y los nanotubos tienen propiedades 

aceptoras, por lo tanto, con la interacción entre ambos materiales, se espera 

que el material  resultante tenga propiedades sinérgicas. Algunas propiedades 

como la solubilidad y las propiedades ópticas de los nanotubos de carbono se 

mejoran al formar materiales hibridos con la tetrafenilporfirina y la 

protoporfirina IX [51]. W. Orellana y colaboradores, realizaron un estudio en el 

que investigaron la estabilidad con respecto a la temperatura de un material 

compuesto de tetrafenilporfirina (TPP) y SWCNT caracterizando las 

propiedades optoelectrónicas del mismo, y encontraron que los materiales 

compuestos más estables fueron los que estuvieron más recubiertos con las 

porfirinas y que no hay preferencia por nanotubos semiconductores o 

metálicos [51]. Huaping Li y colaboradores utilizaron un complejo de SWCNT-

porfirinas para separar a los nanotubos metálicos de semiconductores, 

obteniendo como resultado una solución rica en CNT semiconductores y una 

parte residual rica en CNT metálicos [52]. H. Mukarami y colaboradores 

optaron por una funcionalización no covalente de las paredes de SWCNT y 

protoporfirina-Zn para aplicaciones físicas, químicas y biológicas, encontrando 

que las porfirinas ayudan a suspender a los nanotubos en soluciones 

orgánicas [53]. Se ha reportado la adsorción de porfirinas en las paredes de 

los nanotubos, mediante la interacción de los sistemas π de los SWNT y la 

porfirina. En la Figura 11 se puede observar el esquema de un “nanohíbrido” 



17 

 

donde las interacciones entre los SWCNT, el pireno y las unidades de ZnP-8 

se dan debido a las interacciones de Van der Waals y electrostáticas [54]. 

 

Figura 11.Estructura parcial del nanohíbrido SWNT-Pireno-ZnPs. (Tomada de [54]). 

 

En todos los estudios anteriores se utilizaron SWCNT, esto es porque por 

lo general los SWCNT son de diámetro más pequeño y por lo tanto tienden a 

ser más reactivos que los MWCNT. Hay pocos reportes acerca de la utilización 

de MWCNT, H.Z. Zhao y colaboradores en búsqueda de un incremento en el 

área superficial sintetizaron un compuesto de porfirina con hierro (FeP) con 

MWCNT y lo utilizaron como electrodo para la electroreducción del CO2, 

logrando reducir la resistencia de la interfase del electrodo [55] En la Figura 

12) se muestra el espectro UV Vis de la porfirina antes y después de ser 

adsorbida en nanotubos de carbono, se puede observar que los picos 

característicos de absorción (banda Soret a los 370 nm y bandas satélite en el 

rango 450-600 nm) disminuyeron, lo cual es indicativo de la fuerte adsorción 

de la porfirina en los MWCNT. 

Algunas otras aplicaciones de los materiales compuestos basados en 

MWCNT-porfirinas, son por ejemplo, la elaboración de sondas ópticas para la 

detección de DNA [56], o etc. Durairaj Baskaran y colaboradores sintetizaron 

y caracterizaron un material hecho con MWCNT y porfirinas covalentemente 

ligadas que permite la conversión de energía solar en energía eléctrica (celdas 
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fotovoltaicas) [57], finalmente, en el trabajo de C. Wang y colaboradores 

unieron de manera no covalente a la porfirina y los nanotubos multipared para 

la determinación simultánea de ácido ascórbico, dopamina, ácido úrico y 

nitritos [58].  

 

 

Figura 12.Espectro UV Vis de la FeTTPCl antes y después de ser mezclada con 

nanotubos de carbono (Tomada y adaptada de [55]). 

 

Las técnicas para llevar a cabo la unión de nanotubos y porfirinas se 

describen en los reportes [59, 60]. Distinguiéndose dos formas principales que 

son la formación de la unión covalente y la no-covalente, la diferencia entre 

ellas es que la funcionalización covalente dará como resultado un compuesto 

más estable pero alterará las propiedades de los nanotubos de carbono debido 

a que la estructura de los mismos se verá afectada [15], mientras que en la no 

covalente, se preservan las propiedades intrínsecas de los nanotubos pero la 

estabilidad química es baja. Para el caso del presente trabajo y con la finalidad 

de comparar los resultados, se intentó la síntesis de los materiales compuestos 

de ambas formas, la covalente para formar un híbrido y la no covalente para 

formar un compuesto conjugado [53]. 
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1.2 Técnicas de caracterización del material compuesto 

 

Existen varias técnicas que son útiles para comprobar la existencia de un 

compuesto o complejo. Para confirmar la formación de derivados o 

compuestos, se combinó la información obtenida de distintos métodos 

analíticos, técnicas de espectroscópia, información de microscopía electrónica 

y microscopía de fuerza atómica, entre otras. 

1.2.1 Dispersión dinámica de Luz 

 

Una de las propiedades físicas de relevancia en la caracterización de una 

muestra, es el tamaño de partícula. En el caso de los nanotubos de carbono 

el tamaño de partícula nos da una idea de la dispersión de los mismos, a una 

mejor dispersión de los nanotubos de carbono le corresponde un tamaño de 

partícula menor. El tamaño de partícula también es importante, porque entre 

más dispersados estén los nanotubos, entonces la probabilidad de que se le 

adhieran las moléculas de porfirina es mayor.  

Para conocer el tamaño de partícula de materiales dispersos en solución, 

se utilizó la técnica llamada dispersión dinámica de luz (Dynamic Light 

Scattering, DLS). Ésta es una técnica no invasiva, y se lleva a cabo por medio 

un haz de luz láser que se hace incidir sobre el material en solución, por lo que 

el movimiento browniano de las partículas o moléculas que están en 

suspensión, hace que la luz se disperse en diferentes intensidades, se 

analizan las fluctuaciones de la intensidad, y de esto obtiene la velocidad del 

movimiento browniano, y por lo tanto el tamaño de partícula utilizando la 

ecuación de Stokes-Einstein [61].  

El equipo del que se dispone en el Laboratorio de Desarrollo de Materiales 

del CUValles es el Zetasizer Nanoseries SZ90, de marca Malvern (Figura 13) 

que además del tamaño de partícula, determina el potencial zeta, ζ, (potencial 
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eléctrico en la superficie de la partícula), este dato nos da una idea de la 

dispersión del material, debido a que los valores de ζ que están por arriba del 

valor absoluto de ±30 mV es indicativo de que los CNT están muy bien 

dispersados. El rango de medición de tamaño de partícula del equipo utilizado 

es de 0.3 nm a 10 µm. 

 

Figura 13. Analizador Zetasizer Malvern ZS90. 

1.2.2 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) 

 

La espectroscopia ultravioleta-visible se refiere a la espectroscopia de 

absorción o espectroscopia de reflectancia en la región espectral del UV-vis. 

Esto significa que usa luz de la región visible y las adyacentes (Ultravioleta, 

UV y cercano infrarrojo, Near Infrared, NIR). La absorción o reflectancia en el 

visible, afecta directamente el color percibido de las especies químicas 

involucradas. En esta región del espectro electromagnético (UV-Vis-NIR) al 

ser estimuladas las moléculas por la radiación electromagnética, se llevan a 

cabo transiciones electrónicas. La espectroscopia UV-Vis se basa en el 

análisis de la cantidad de radiación electromagnética, que puede absorber o 

transmitir una muestra en función de la cantidad de sustancia presente. En la 

Figura 14¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra el 

equipo con el que se llevaron a cabo las mediciones, (Espectrofotómetro UV-

Vis-NIR, modelo 3600, marca Shimadzu). 
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Esta técnica se usa rutinariamente en Química Analítica para la 

determinación cuantitativa de diferentes analitos, tales como iones de metales 

de transición, compuestos orgánicos con enlaces conjugados y 

macromoléculas biológicas. Los análisis espectroscópicos normalmente se 

llevan a cabo en solución, pero también pueden analizarse polvos y películas. 

Esta técnica se usa también para aplicaciones de recubrimientos reflejantes y 

anti-reflejantes; corrección de color de recubrimientos, y para caracterizar 

filtros UV, Vis y NIR [62]. 

 

Figura 14. Espectrofotómetro UV-Vis. 

 

1.2.3 Espectroscopia Raman 

 

La espectroscopia Raman es una técnica fotónica no destructiva de alta 

resolución que proporciona información química y estructural de materiales 

orgánicos o inorgánicos. El análisis se basa en el examen de la luz dispersada 

por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromático. La luz 

dispersada de modo no elástico, experimenta ligeros cambios de frecuencia 

característicos del material que está siendo analizado y que es independiente 

de la frecuencia de la luz incidente [63]. 

La espectroscopia Raman, es una de las más útiles para caracterizar los 

nanotubos de carbono ya que permite la distinción de uno de pared simple a 

otro multipared, también permite estimar el grado de funcionalización 

utilizando la relación de las bandas D y G, denotada como ID/G (índice de 
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desorden), este índice se calcula dividiendo la intensidad de la banda D (1355 

cm-1) entre la intensidad de la banda G y mientras más alto es el número, 

quiere decir que hay un mayor número de defectos que son producto de la 

incrustación de grupos funcionales o de rompimiento de enlaces en la red 

hexagonal que convierten los enlaces sp2 a sp3 [60], lo cual es muy importante 

para indicar la eficiencia de procesos aplicados a los nanotubos como lo es el 

proceso de funcionalización. Las mediciones se llevaron a cabo en un 

microscopio Raman DXR marca Thermo Fisher Scientific (ver Figura 15) 

utilizando un láser de 633 nm. 

 

Figura 15. Espectrofotómetro Raman, Thermo Fisher Sceintific. 

1.2.4 Espectroscopia en el infrarrojo con transformada de Fourier, en el 

modo de reflectancia total atenuada 

 

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), es una técnica que se utiliza para 

obtener un espectro infrarrojo de absorción, de un sólido, líquido o gas. El 

objetivo de la técnica FTIR, es medir qué tan bien una muestra absorbe luz en 

cada longitud de onda. La manera de cómo funciona es haciendo incidir 

radiación electromagnética de distintas frecuencias en una muestra. Esta 

técnica proporciona un espectro de absorción o de transmisión de las bandas 

de los grupos funcionales de sustancias inorgánicas y orgánicas, por lo cual, 

es posible realizar una identificación de los materiales en el intervalo de 400-
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4000 cm-1. El espectro resultante es equiparable a una huella digital molecular 

de dicho material, esto es lo que hace de la espectroscopia infrarroja útil para 

la identificación de materiales desconocidos, determinar la calidad y/o 

determinar la cantidad de componentes de una mezcla [64]. En este trabajo 

de tesis se utilizó el modo de trasmisión haciendo una pastilla y posteriormente 

analizándola, así como el modo de reflectancia total atenuada (Attenuated 

Total Reflectance, ATR) donde simplemente se pone la muestra sobre un 

cristal de alto índice de refracción y se analiza. Para este trabajo de tesis, la 

técnica FTIR ayudará a determinar la eficiencia de la funcionalización de los 

CNT, identificando los espectros de los grupos funcionales generados durante 

el proceso de purificación/funcionalización. 

 

Figura 16. Espectrofotómetro FT-IR marca Varian 660. 

 

1.2.5  Fluorescencia 

 

Esta es una técnica complementaria a la espectroscopia de absorción, en 

ella se utiliza un haz de luz para excitar a los electrones de las moléculas, lo 

que provoca que estos pasen del estado basal al estado excitado y 

posteriormente, cuando se corta la fuente de excitación, los electrones vuelven 

al estado de mínima energía, en dicho proceso se emiten fotones a diferentes 

energías y en consecuencia a distintas frecuencias [65]. Solo algunos 

materiales presentan fluorescencia, en especial las porfirinas y derivados de 

clorofila si presentan este fenómeno, por lo que esta técnica es muy útil ya que 

se puede medir el cambio en la intensidad de la fluorescencia antes y después 
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de interactuar con los nanotubos de carbono (éstos no tienen la propiedad de 

fluorescer), esperando que la intensidad se disminuya. La caracterización de 

los materiales se llevó a cabo en un espectrofotómetro de fluorescencia Cary 

Eclipse de Varian (ver Figura 17). 

 

 

Figura 17. Espectrofotómetro de fluorescencia 

 

1.2.6 Análisis termogravimétrico 

 

El análisis termogravimétrico es una técnica basada en la medida de la 

variación de peso vs. Temperatura (también puede ser tiempo) de una muestra 

que es expuesta a cambios de temperatura en una atmósfera controlada, los 

gases que generalmente se utilizan pueden ser: argón, nitrógeno, dióxido de 

carbono o aire [66]. El resultado por lo general es una pérdida de peso, pero 

hay casos en los que se puede tener ganancia del mismo. Esta técnica se 

utilizó para analizar los nanotubos de carbono, así como los materiales 

compuestos CNT-porfirinas, para averiguar qué porcentaje en peso de 

porfirina se adhería a los nanotubos. Las muestras se caracterizaron usando 

un analizador termogravimétrico marca TA instruments Q500 (Figura 18) en 

atmósfera de oxígeno 5 ml/min y rampas de 10ºC/min. 
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Figura 18.Analizador termogravimétrico TA Instruments Q500. 

1.2.7 Microscopía de fuerza atómica. 

 

El microscopio de fuerza atómica (Atomic, Force Microscope, AFM) es un 

equipo que se utiliza para conocer las propiedades de la superficie de un 

material, algunas de estas propiedades son: mecánicas, eléctricas, 

magnéticas. El AFM puede trabajar en atmósfera de aire, vacío y/o en líquidos 

proporcionando imágenes tridimensionales de superficies con alta resolución 

espacial en tiempo real [67]. El modo de operación en forma general es el 

siguiente: un sensor se mueve cerca de la superficie de la muestra, ese sensor 

es un cantiléver elástico equipado con una punta (seleccionada según el tipo 

de muestra) que interactúa con la superficie de la muestra. Las fuerzas entre 

la punta y la muestra provocan la deflexión del cantiléver, simultáneamente un 

detector mide tal deflexión a medida que la punta se desplaza sobre la 

superficie de la muestra generando una micrografía de la superficie. El AFM 

utiliza modos diferentes de operación de acuerdo a las características físicas 

de la muestra y de las propiedades a medir [68], el modo en que se realizaron 

los análisis de AFM en el presente trabajo fue el modo de tapping, que es un 

modo de operación en el cual la punta vas oscilando sobre la superficie de la 

muestra. 

Para el análisis en el AFM las muestras se prepararon utilizando la técnica 

llamada spin coating. En forma general la técnica implica el depósito de una 
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solución en el centro de un sustrato que gira a gran velocidad (3000-7000 

revoluciones por minuto) haciendo que la fuerza centrífuga disperse la solución 

por todo el sustrato, dejando una película delgada sobre el mismo. En este 

trabajo se depositaron dos gotas del compuesto sobre una mica de muscovita 

(mineral del grupo de los silicatos) y se giró a una velocidad de 2500 

revoluciones por minuto, por un tiempo de cinco segundos. 

 

Figura 19.Microscopio de fuerza atómica (AFM) Nanosurf EasyScan 2 

1.2.8 Microscopía electrónica de barrido y Microscopía electrónica de 

barrido de emisión de campo. 

 

El microscopio electrónico de barrido (scanning electron microscope, SEM), 

utiliza un haz de electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para 

lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera los 

electrones, los cuales se hacen incidir posteriormente en la muestra, y con 

diferentes detectores se recogen los electrones generados de la interacción 

para crear una imagen que refleja las características superficiales de la misma, 

pudiéndose obtener información de las formas, texturas y composición química 

de sus constituyentes. Las características morfológicas que se analizaron, en 

particular de los nanotubos de carbono, fueron el diámetro externo, longitud, 

consistencia de la superficie, dispersión, etc. Los equipos utilizados en el 

presente trabajo se muestran en la Figura 20. 
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El microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (field emission 

scanning electron microscope, FESEM por sus siglas en inglés), proporciona 

información sobre la superficie de la muestra con una resolución y rango de 

energía superior a la de un SEM normal. El funcionamiento al igual que en el 

SEM, consiste en un haz de electrones que barre la superficie de la muestra y 

se utilizan detectores que captan los electrones que la muestra devuelve, lo 

que hace que se construya la imagen que se puede observar en un monitor. 

La diferencia entre el SEM y el FESEM, es que en el FESEM el sistema de 

generación de electrones usa como fuente de los mismos un cañón de emisión 

de campo proporcionando haces de alta y baja energía focalizados, mejorando 

la resolución [69]. 

  

 

Figura 20.SEM Hitachi S-5500 y FESEM Jeol JSM-7800F 
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1.3 Hipótesis 

 

Es posible la síntesis de un material compuesto que resulte de la mezcla 

de nanotubos de carbono multipared con derivados de porfirinas y clorofilas, 

de origen sintético y natural, y que este compuesto tenga propiedades 

sinérgicas con respecto a los nanotubos, para la adsorción de metales en 

soluciones acuosas. 

 

1.4 Objetivos 

1.4.1 Objetivo general 

Síntesis y caracterización de materiales basados en nanotubos de carbono 

multipared y derivados de porfirinas y clorofilas, de origen sintético y natural, 

así como su evaluación y desempeño en la adsorción de metales. 

1.4.2 Objetivos específicos 

Síntesis y caracterización de materiales compuestos basados en nanotubos 

de carbono multipared y el material sintético protoporfirina IX. 

Extracción y purificación de extractos de origen natural, derivados de la 

clorofila 

Síntesis y caracterización de materiales compuestos basados en nanotubos 

de carbono multipared y los derivados de la clorofila de origen natural. 

Evaluación del desempeño de los materiales compuestos en la remoción de 

metales en soluciones acuosas. 

  



29 

 

2 Metodología 

A continuación se describe la metodología que se siguió para la 

preparación de los nanotubos, la obtención de los productos derivados de la 

clorofila, la síntesis de los materiales compuestos y el ensayo de estos 

materiales para la adsorción de metales. 

 

2.1.1 Nanotubos de carbono 

 

Los MWCNT fueron obtenidos de Nanoestructured & Amorphous materials 

Inc., en una presentación de 25 g, diámetro<10 nm, con longitud en el rango 

de 5-15 µm, pureza del 95% y área superficial de 40-600 m2/g. Las impurezas 

reportadas por el fabricante fueron de Ni, La y Silicato, en la Figura 21 se 

presenta el espectro Raman medido en el Laboratorio de desarrollo de 

materiales del Centro Universitario de los Valles. 
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Figura 21. Espectro Raman de los nanotubos de carbono obtenidos de fábrica. 
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En el presente trabajo, también se utilizaron nanotubos de carbono 

dopados con nitrógeno (CNxMWNT), esto con la finalidad de comparar si se 

tenía alguna ventaja a la hora de formar los materiales compuestos, dichos 

nanotubos se obtuvieron por colaboración y la síntesis de éstos se describe 

detalladamente en el trabajo realizado por Villalpando-Paez y colaboradores 

[70]. En la Figura 22¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. se 

muestra el espectro Raman de los CNxMWNT, estos nanotubos que, 

comparado con el de la Figura 13, la principal diferencia se observa en la 

banda D (alrededor de los 1330 cm-1), que es más alta en los nanotubos 

dopados. 
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Figura 22. Espectro Raman de los nanotubos de carbono CNxMWNT. 

2.1.2 Funcionalización de nanotubos de carbono. 

 

Con el fin de eliminar las impurezas de nanotubos multipared prístinos y al 

mismo tiempo con la intención de incorporar grupos funcionales que puedan 

servir de sitios donde anclar los derivados de clorofila y/o las porfirinas, se 
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hicieron purificaciones/funcionalizaciones mediante tratamiento en ácidos. El 

procedimiento se realizó adaptando procedimientos previamente reportados 

en la literatura por M. Andrade Guel y colaboradores [24] y M. Abdel Salam 

[71]. 

 Se pesaron 5 mg de CNTP 

 Se les añadió 20 ml de solución 3:1 de ácido nítrico (HNO3) y sulfúrico 

(H2SO4) respectivamente. 

 Se pusieron a sonicar durante 1 hora 

 Al término de la sonicación se filtraron los nanotubos utilizando filtro de 

papel Whatman No. 1 (diámetro de poro =110 nm) 

 Los nanotubos se lavaron con agua destilada hasta que el pH del 

agua de deshecho fue neutron 

 El papel filtro conteniendo a los nanotubos funcionalizados se puso a 

secar en estufa a 60°C 

 Una vez secos los nanotubos se almacenaron en un envase de vidrio 

hasta su uso. 

La Figura 23 son imágenes durante el procedimiento de lavado de 

nanotubos de carbono para retirar el ácido después de la funcionalización. 
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Figura 23. Filtración y lavado de los nanotubos de carbono 

2.2 Clorofila 

 

Por lo expuesto en las secciones 1.1.3 y 1.1.4 sobre la relación que tienen 

las estructuras de clorofilas con las porfirinas, y observando las estructuras de 

los productos de la degradación de clorofila, para fines prácticos la parte 

funcional de ambas partes es el anillo de porfirina o tetrapirrol, por lo tanto, de 

la clorofila los derivados que nos puede ser de utilidad son las clorofilidas, las 

feofitinas y los feofórbidos. 

A continuación se describe la metodología que se siguió para la extracción 

de clorofila y la separación de los carotenoides, así como el proceso para 

obtener los compuestos derivados de interés para este trabajo. 

 

2.2.1 Extracción de la clorofila y separación de pigmentos 

 

Para la extracción de clorofila, inicialmente se utilizaron dos tipos de hojas 

(Figura 24), las hojas de Saccharum officinarum (caña de azúcar) y las hojas 

de Hibiscus tiliaceus L. (hibisco marítimo). En el primer caso, debido a que en 

la región de los Valles, uno de los principales cultivos es el de caña de azúcar 
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[72], se pensó en el aprovechamiento de las hojas ya que es un material de 

desecho que se queman con el fin de facilitar la zafra En el segundo caso, se 

pensó como una alternativa a la hoja de caña ya que desafortunadamente en 

las primeras caracterizaciones, no se tuvieron resultados favorables debido a 

que los derivados de la clorofila provenientes de hojas de caña, fueron poco 

estables con el paso del tiempo; por lo que solo se detallarán los resultados 

con hojas de hibisco (para ver los resultados de la experimentación con hojas 

de caña ver el Anexo I).  

El procedimiento de extracción de clorofila a partir de hojas de plantas se 

describe a continuación: 

 Se lavaron las hojas con agua corriente retirando los nervios de las 

mismas y cortándolas en trozos pequeños, una parte se dejó secar al 

aire libre y otra parte se deshidrató en un horno de secado a 60°C 

 Se pesaron 500 mg de hojas y se molieron 

 A la pasta resultante del paso anterior se le añadieron 25 ml de 

acetona (99.5%) y se puso en agitación 

 La solución se filtró posteriormente para separar la pasta de hojas, de 

la solución (esta solución contiene las clorofilas a, b y los 

carotenoides) 

 De la solución anterior se separó un volumen de 20 ml y se le 

añadieron 30 ml de éter de petróleo 

 Posteriormente se le agregaron 35 ml de agua destilada y se puso en 

agitación suave; cuando se separó la capa acuosa-acetona de la del 

éter, se removió la capa acuosa 

 El proceso de lavado con agua se repitió 2 veces 

 A la capa de etanol se le añadieron 25 ml de metanol al 92% y se agitó 

enérgicamente, se formaron dos capas, la superior conteniendo el éter 

de petróleo, la clorofila a (Cha) y carotenoides (k) y la capa inferior 

conteniendo el metanol, clorofila b (Chb) y xantofilas (X). 
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 Se separaron las capas en recipientes distintos 

 A la solución con Chb se le hizo un cambio de disolvente: a 25 ml de la 

solución se le añadieron 25 ml de éter etílico, se agitó y se le añadió 

agua destilada (15 ml), extrayendo luego la capa acuosa 

 

Figura 24. Hojas utilizadas en la extracción de la clorofila. a) Hojas de caña, b) hojas 

de hibisco marítimo. 

Una vez obtenida la clorofila, lo siguiente fue hacer la separación de 

clorofila a de la clorofila b y también separarlas de los carotenoides y de las 

xantofilas presentes en la solución obtenida.  

 

 En un recipiente se añadieron 15 ml de la solución que contenía 

clorofila (ya fuera a o b), y para ambas se continuó con los siguientes 

pasos 

 Se adicionaron 7.5 ml de solución de KOH al 30% 

 Se agitaron las soluciones durante 10 minutos 

 Se adicionaron 10 ml de agua destilada 

 Se agitaron otra vez las soluciones durante 1 minuto 

 Finalmente se dejó en reposo hasta que las capas se separaron; en 

cada caso, la solución superior contiene los carotenoides mientras que 

la inferior las clorofilidas. 
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Figura 25. Extracción de pigmentos, se ilustran algunos de los pasos descritos en la 

extracción de clorofila, como son: el pesaje y la separación de las capas acuosas 

conteniendo diferentes compuestos. 

 

2.3 Síntesis de materiales compuestos con nanotubos de carbono y 

protoporfirinas 

 

A continuación se describen los procedimientos utilizados para la formación 

de los materiales compuestos, cabe mencionar que la porfirina utilizada fue la 

protoporfirina IX adquirida de Sigma-Aldrich y utilizada tal y como se recibió. 

Se hicieron pruebas haciendo la síntesis en presencia de dos compuestos, 

un tensoactivo: dodecil sulfato de sodio (SDS), y la N,N-Dimetilformamida 

(N,N-DMF), en el primer caso, los resultados con SDS mostraron interferencias 

en la caracterización del material compuesto por lo que en esta sección se 

describe únicamente el trabajo realizado con la N,N-DMF. 

El material compuesto utilizando N,N-DMF se hizo siguiendo dos 

metodologías: 1) utilizando principalmente sonicación, y 2) utilizando primero 

sonicación para dispersar y mezclar los materiales, y posteriormente se utilizó 

agitación a temperatura constante por un periodo de 48 horas. 
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2.3.1 Materiales compuestos con nanotubos de carbono y derivados 

de clorofila 

 

La síntesis de los compuestos hechos de nanotubos de carbono con 

derivados de clorofila, se llevó a cabo de la siguiente manera: 

 Se pesó 1 mg de CNT (CNTP, CNT10M o CNxMWNT) 

 Se mezclaron los CNT con 5 ml de derivados de clorofila (Ca o Fa) 

 La mezcla se puso en un baño de ultrasonido por 15 minutos 

 Después del sonicado, se caracterizaron los compuestos por UV-

Vis, Raman, DLS, FTIR, fluorescencia, AFM y FESEM 

 

2.3.2 Método 1: Sonicación 

Se utilizaron nanotubos prístinos (pristine carbon nanotubes, CNTP), 

funcionalizados en mezclas de ácido nítrico 10 M con ácido sulfúrico 1 M, 

se le conocerá como CNT10M, y CNxMWNT, para formar compuestos con 

porfirina libre (tetraphenylporphyrin, que se conocerá con las siglas H2TPP), 

y también se mezclaron con PIX. 

 Se pesaron 50 mg de nanotubos de carbono 

 Se añadieron 10 ml de N,N-DMF o de acetona 

 Se puso la solución a sonicar en un baño de ultrasonido por 15 

minutos 

 La solución sonicada se mezcló con una solución previamente 

hecha mezclando 15 mg de H2TPP o PIX disueltas en 5 ml deN,N-

DMF. 

 La mezcla se puso a sonicar por 60 minutos 

 Se tomó una muestra para hacer la caracterización en 

espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), espectroscopia Raman, 

caracterización por dispersión dinámica de la luz, (dynamic light 

scattering, DLS) y microscopia de fuerza atómica (atomic force 
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microscopy, AFM) las pruebas se realizan con muestras en estado 

líquido 

 El líquido obtenido en el paso 5 se filtró con filtro Whatman No 1 

(diámetro de poro de 110 nm), y una vez separado el sólido, éste se 

puso a secar a 60°C 

 Se tomó muestra en polvo para la caracterización en espectroscopia 

infrarroja (attenuated total reflectance, ATR), fluorescencia, análisis 

elemental y microscopia de barrido (field effect scanning electronic 

microscopy) 

 

2.3.3  Método 2: Agitación a temperatura constante 

Se formaron tres compuestos mezclando los tres tipos de nanotubos 

(CNTP, CNT10M y CNxMWNT) con la protoporfirina PIX, utilizando la 

metodología descrita en Haiying Zhao y colaboradores [64], pero con 

algunas modificaciones, debido principalmente a la disponibilidad de 

material y reactivos. 

 Se pesaron 20 mg de nanotubos de carbono 

 Se añadieron 10 mL de N,N-DMF 

 La mezcla se puso a sonicar por 15 minutos en un baño de 

ultrasonido 

 Se añadieron 5 mg de PIX, previamente disueltos en 5 ml de N,N-

DMF 

 La mezcla se puso en agitación por 48 horas a una temperatura de 

75° C 

 Se filtró para separar los sólidos en forma de polvo 
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2.4 Técnica espectrofotométrica para la cuantificación de metales 

pesados en soluciones acuosas  

Una técnica utilizada para determinar la concentración de un compuesto es 

la espectrofotométrica cuyo fundamento se basa hacer pasar luz a través de 

una solución coloreada, las moléculas que la conforman absorben radiación 

dentro del espectro UV-visible. La longitud de onda a la cual absorben los 

compuestos en solución dependerá de la estructura atómica y de condiciones 

tales como el pH, temperatura, fuerza iónica, etc. por lo que cada molécula 

tiene bandas de absorción características a diferentes longitudes de onda. 

Como no todos los compuestos pueden colorearse, hay casos en los que se 

utiliza la ayuda de un reactivo apropiado para que pueda absorber la luz en la 

región del visible y, por medio de la intensidad del color, que está ligada a la 

concentración, se puede saber qué cantidad de un determinado compuesto se 

tiene en solución. Para éste trabajo de tesis se utilizó la determinación de Cr 

hexavalente utilizando el método colorimétrico por reacción con 

difenilcarbazida en solución ácida (basada en el método 3500-CrB [74]. 

Para llevar a cabo las pruebas, se preparó una solución de cromo 

hexavalente [Cr (VI)], esto se llevó a cabo pesando 2.83 g de K2Cr2O7 grado 

reactivo analítico, y se aforó a 1 L. A partir de ésta solución se prepararon las 

concentraciones deseadas para ponerse en contacto con los materiales 

compuestos elaborados. Se prepararon dos soluciones de 100 mL, una con 

concentración de 50 partes por millón (ppm) y otra de 400 ppm. 

 Se tomaron 10 mL de la solución conteniendo Cr (VI) y se añadió 1 mg 

del material compuesto 

 Se ajustó el pH a 4 utilizando HCl y NaOH 0.1 N 

 Los frascos se colocaron en una incubadora a 25°C con agitación 

constante por 48 horas, el pH se ajustó diariamente a 4 

 Una vez transcurrido el tiempo, la solución se retiró de la incubadora y 

se filtró para separar la solución de los materiales compuestos 
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  A cada solución se le hicieron diluciones para así tener una 

concentración máxima aproximada de 1 mg/L de Cr para su posterior 

lectura, la cual se llevó a cabo de la siguiente manera: 

  De los frascos con concentración de 50 ppm se tomaron 2 ml y se 

completaron a 10 mL con una solución llamada solución F (NaOH 

0.01N-HCl 0.01 N ajustada a un pH de 4), posteriormente después de 

agitar bien la solución, se tomó 1 mL y se volvió a completar a 10 mL 

con solución F 

  De la solución de 400 ppm se tomaron 0.25 mL de cada muestra y se 

completaron a 10 mL con solución F, posteriormente después de agitar 

bien la solución, se tomó 1 mL y se volvió a completar a 10 mL con 

solución F 

  Para la curva de calibración (0.1 a 1 ppm), se midieron 0.1, 0.2, 0.3 mL, 

hasta llegar a 1 mL de solución de Cr (VI) con una concentración de 10 

ppm, todas las soluciones se completaron hasta un volumen de 10 mL 

  A cada uno de los frascos que se utilizaron para elaborar la curva de 

calibración se les aplicó el siguiente procedimiento. 

  Se tomó el frasco y se le añadió 1 ml de una solución de 

difenilcarbazida, se agitó manualmente y se dejó en reposo por 5 

minutos 

  Se midió la absorbancia del complejo coloreado a una longitud de onda 

de 542 nm 

  Se registró la absorbancia de cada muestra y se realizaron los cálculos 

correspondientes para determinar la concentración en las muestras 

desconocidas 
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3 Discusión de resultados 

 

El desarrollo de la experimentación se llevó a cabo en tres etapas, en la 

primera de ellas se buscó encontrar una concentración de ácidos que aportara 

la mayor cantidad de grupos funcionales a la estructura de los nanotubos, pero 

sin dañarlos excesivamente; la segunda etapa consistió en la extracción de 

clorofila a partir de hojas de hibisco, y también la separación de los pigmentos, 

y por último, la tercera etapa consistió en la síntesis de materiales compuestos. 

Después de la síntesis de compuestos se eligieron algunos de los que 

mostraron mejores características para hacer unas pruebas de adsorción de 

cromo hexavalente. 

3.1 Etapa 1: Funcionalización y caracterización de de nanotubos de 

carbono 

 

Los dos tipos de nanotubos multipared empleados para la experimentación 

(CNT y CNxMWNT), fueron sometidos a distintos tratamientos con ácidos 

nítrico y sulfúrico. En la  

Tabla 2 se muestran diferentes concentraciones de ácidos que se utilizaron 

para funcionalizar a los nanotubos, la última muestra  son los nanotubos 

dopados con nitrógeno (CNx5) tratados en una solución 5:1 de ácidos nítrico 

y sulfúrico. La incorporación de los nanotubos CNxMWNT a este trabajo de 

investigación, se hizo con la finalidad de comparar su eficiencia, ya que por sí 

solos, estos nanotubos son más reactivos que los nanotubos de carbono sin 

dopar [32]. Las concentraciones de ácido presentadas en la Tabla 2 fueron 

adaptadas de concentraciones reportadas en la bibliografía [75, 76]. 

Espectroscopia Raman 

 

Después de haber sido funcionalizados por una hora y haber sido lavados 

hasta que el pH fuera neutro, se procedió a realizar la caracterización 
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estructural de las muestras mediante espectroscopia Raman. Se midieron los 

espectros de los nanotubos prístinos y funcionalizados; para ello se tomó una 

pequeña cantidad de muestra de CNTP, se colocaron posteriormente en un 

portaobjetos de vidrio y se procedió a su lectura utilizando el láser de 633 nm.  

 

Tabla 2. Funcionalizaciones de nanotubos. (M= Molar). 

Experimento Muestra Funcionalización  Proporción 

  [HNO3]  [H2SO4]  

1 A Concentrado  

14.39 (M) 

Concentrado 

18.2 (M) 

3:1 

2 B 0.5 (M) -- -- 

3 C 0.5 (M) Concentrado 

18.2 (M) 

3:1 

4 D 5 (M) -- 3:1 

5 E 5 (M) 5 (M) 3:1 

6 F 5 (M) 1(M) 3:1 

7 G 7 (M) 1(M) 3:1 

8 H 10(M) 1(M) 3:1 

9 I 2.5 (M) 1(M) 3:1 

10 CNx5 5 (M) 1(M) 3:1 

 

Como se puede observar en la Figura 26, el espectro de los nanotubos 

exhibe dos respuestas importantes en frecuencias características, a estas 

bandas se le llama banda de desorden D y banda del grafeno G [77], que se 

encuentran en los 1345 y 1575 cm-1 respectivamente. Estas dos bandas D y 

G son una herramienta muy útil, puesto que mediante el análisis de la relación 

entre la altura de la absorción de ambas bandas, se puede estimar el grado de 

desorden que se traduce en el grado de funcionalización, o grupos que se le 

han añadido a la estructura de los nanotubos, lo cual puede ser un indicativo 

de la modificación de la red de átomos de carbono. En la Figura 26, la muestra 

de nanotubos A que fue tratada con ácido nítrico concentrado es la que tiene 

mayor diferencia en las intensidades de ambas bandas. En la Figura 27 se 
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muestran los espectros normalizados de las muestras D y E, en estos 

espectros se puede ver la mayor intensidad en las bandas de la muestra E que 

en las de la muestra D, la diferencia puede ser debida al ácido sulfúrico, 

utilizado solamente en la muestra E ya que en ambas se agregó ácido nítrico 

a la misma concentración, probablemente porque en la muestra E se tenía 

muy poco material al hacer la medición. 
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Figura 26 Espectro Raman de las muestras de los CNT funcionalizados A, B y C 

(Consultar las condiciones de funcionalización en la  

Tabla 2). 

 

Los espectros Raman de las muestras F, G, H e I, se colocaron en la Figura 

28, de manera que la intensidad de la funcionalización se incrementa en el eje 

vertical, es decir, la concentración molar de ácido nítrico es de 2.5 M (muestra 

I), 5 M (muestra F), 7.5 M (muestra G) y 10 M (muestra H) y se puede observar 

que con el incremento de concentración hay un incremento en la intensidad de 

la banda D, con respecto a la banda “G”. 
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Figura 27. Espectro Raman normalizado de las muestras D y E, en ellas se puede 

comparar la intensidad de las bandas de desorden y de grafeno (D y G 
respectivamente). 

A los nanotubos dopados se les realizó tratamiento con ácido nítrico 5 M 

(muestra CNx5), con el fin de tener una referencia, se compara su espectro 

Raman con el espectro de la muestra previa al tratamiento (Figura 29). La 

diferencia entre ambas muestras es que se nota un cambio en la intensidad 

de las bandas D y G, debido a que en la muestra funcionalizada con ácido 

nítrico, se tiene una mayor definición de dichas bandas y una mayor intensidad 

en banda G’ que según C. Domingo [78], es la correspondiente a un sobretono 

(de segundo orden). 

Para saber qué tan efectiva resultó la funcionalización de las muestras de 

nanotubos de carbono, se realizó el cálculo del índice de desorden (ID/IG), y 

los resultados se muestran en la Tabla 3. Se observa una tendencia hacia el 

incremento del índice mientras más alta es la concentración de ácido nítrico. 
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Figura 28. Espectro Raman de las muestras de CNT funcionalizadas F, G, H e I. 
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Figura 29. Espectro Raman de nanotubos dopados con nitrógeno, y su comparación 

con nanotubos de carbono sin dopar. 



45 

 

 

Tabla 3. Grado de desorden de las muestras de nanotubos, entre más cercano a 1, 

el desorden es mayor. 

Muestra  ID/IG 

A 0.47 

B 0.73 

C 0.68 

D 0.75 

E 0.78 

F 0.90 

G 0.96 

H 0.95 

I 0.64 

CNx5 1 

CNxMWNT 1.25 

 

Análisis FTIR de nanotubos de carbono. 

 

Posterior al análisis Raman, las muestras fueron caracterizadas mediante 

FTIR para verificar qué tipo de grupos funcionales estaban presentes. Las 

muestras de nanotubos A, B, C y nanotubos prístinos (P), fueron preparadas 

mezclando la muestra con bromuro de potasio (KBr), de modo que se 

homogeneizara, y posteriormente se aplicó presión para formar una pastilla, y 

se analizó en el modo de transmisión. 

En la Figura 30 se puede observar que las bandas de absorción más 

notorias aunque no muy intensas, son las correspondientes a la vibración 

stretching (estiramiento) de los grupos hidroxilo [𝑂𝐻 −] a 3750 cm-1, así como 

a la vibración stretching del grupo carbonilo [𝐶 = 𝑂] a 1660 cm-1 [79] y del 

grupo carboxilo [𝐶𝑂𝑂𝐻 −], las muestras que presentaron más bandas de 

absorción fueron la A y la C, la razón principal es porque fueron tratadas con 
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ambos ácidos, en contraste, en los CNTP no se observa la formación de 

grupos funcionales. 
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Figura 30. Espectro FTIR de los nanotubos de carbono que fueron funcionalizados 

con ácidos nítrico y sulfúrico. 

Análisis por Dispersión dinámica de Luz 

 

Finalmente, para conocer los cambios en la solubilidad de los CNT en 

función de los tratamientos ácidos, (para saber qué tan dispersos están, y que 

tan propensos están para agregarse y sedimentar), se hicieron mediciones de 

potencial zeta y tamaño de partícula por medio de dispersión dinámica de luz 

(DLS por sus siglas en inglés).  

A 1 mg de CNT, se les añadió 5 mL de agua destilada (Elix), posteriormente 

se sonicó la mezcla por 15 minutos y se llevó a cabo la medición con el equipo 

Zetasizer. Los resultados que se muestran en la Figura 31 son el promedio de 

tres mediciones consecutivas de potencial ζ, y en la Figura 32 se presentan 

los resultados correspondientes de tamaño de partícula. 
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Lo que se puede observar en la gráfica de potencial ζ, es que las muestras 

funcionalizadas con la combinación de ácidos nítrico-sulfúrico (14.39M-18.2M, 

0.5M-0M, 5M-0M, 5M-5M) A, C, D y E respectivamente, están mejor dispersas 

que el resto de las muestras (valor absoluto alto del potencial ζ), esto 

concuerda con los resultados de tamaño de partícula (ver Figura 32), en donde 

se observa por lo general que a mayor valor de potencial ζ, menor tamaño de 

partícula. Hay algunos casos en los cuales la regla general no se cumple, como 

en las muestras G y H, pero la discusión acerca de las razones que producen 

este fenómeno están fuera de los objetivos de este trabajo de tesis.  

 

Para el caso de los nanotubos dopados con nitrógeno (CNxMWNT y CNx5), 

se observó un cambio interesante en la dispersión de estos materiales cuando 

fueron tratados químicamente, pues el valor del potencial ζ, pasó de valores 

menores a -20 mV a valores mayores que -30 mV, lo cual indica que se obtuvo 

una buena dispersión debido al tratamiento químico, lo cual se ve reflejado en 

tamaños de partícula relativamente pequeños (Ver Figura 32). Los valores de 

potencial ζ cercanos a cero en la Figura 31 corresponden a las muestras 

menos estables. 
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Figura 31. Potencial ζ, de diferentes muestras de CNT. 
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Figura 32. Tamaño de partícula de diferentes muestras de nanotubos. 
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Microscopía de fuerza atómica.  

 

El análisis con esta técnica fue hecho en modo tapping y con un cantilever 

del tipo Tap 190-AlG de diámetro en la punta menor a10 nm. Las muestras a 

analizar se prepararon de la siguiente manera: a 1 mg de CNT se le añadieron 

10 ml de agua destilada y se pusieron en un sonicador marca Branson modelo 

2510, con frecuencia de 40 KHz, por tiempos de 30 minutos, posteriormente 

se tomó una gota de la solución y se colocó en un portaobjetos (previamente 

lavado con jabón neutro, enjuagado con agua destilada y posteriormente con 

alcohol) y se dejó secar, una vez evaporada el agua se procedió a analizar la 

muestra.  

En la Figura 33 se puede observar la micrografía de algo que parece ser 

un grupo de nanotubos de carbono, esta imagen fue tomada de la muestra B 

(tratada con ácido nítrico 0.5M). Las medidas de esta formación fueron 110 nm 

de ancho y 1.74 µm de largo. Conociendo que el diámetro promedio de los 

nanotubos es menor a 10 nm, es más probable que esta formación se trate de 

un grupo de nanotubos de carbono sin dispersar. 

 

 

Figura 33. Imagen AFM de un grupo de nanotubos de carbono. 
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En la Figura 34 se muestra la imagen de la muestra C (tratada con ácido 

nítrico 0.5M y ácido sulfúrico 18.2M), en ella se observan dos formaciones 

cuyas medidas en longitud y de ancho son de aproximadamente 0.83 y 0.096 

µm para la formación más grande, y 0.55 y 0.02 µm para la formación más 

delgada. En este caso parece que el uso de la combinación de ácidos para 

funcionalizar a los nanotubos, mejora su dispersión, pues se observó una 

formación más delgada la cual parece ser un nanotubo aislado. 

 

 

Figura 34. Imagen de nanotubos de carbono obtenida de la muestra C. 

 

En general el análisis por AFM de nanotubos de carbono de cualquier tipo 

y dispersados en agua fue muy difícil debido a que no fue posible dispersarlos, 

lo que se observó la mayor parte de las veces fueron aglomerados de CNT, 

para resolver esto se implementó la dispersión en el surfactante dodecil sulfato 

de sodio. 
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3.2 Etapa II: Caracterización de la clorofila y sus derivados. 

Espectroscopia UV-Vis de clorofila y derivados. 

 

Después de que se extrajo la clorofila y se separaron los extractos (Cha, 

Chb, carotenos, y xantófilas), se procedió al análisis de los mismos por la 

técnica de espectroscopia UV-Vis. En los resultados, los espectros de 

absorción que se esperan para las clorofilas Cha y Chb, son un par de 

máximos alrededor del azul (400-450 nm) y mínimos alrededor del rojo (650-

700 nm), mientras que por separado la Cha tiene en su espectro bandas de 

absorción en los 400-450 nm y 680-700 nm, y en el de la Chb aparecen las 

bandas entre los 490-530 y 620-680 nm. Aunque las clorofilas muestran por lo 

general un espectro muy definido y característico, cabe hacer mención que 

éste puede variar según el tipo de solvente, la concentración y/o el volumen 

de la solución que se analiza.  

Se realizó la extracción de clorofila y derivados a partir de hojas frescas de 

Hibiscus Tiliaceus L (hibisco marítimo). En la Figura 35 se pueden observar 

los espectros UV-Vis de estos extractos, en los que se observan bandas muy 

intensas para la solución mezcla de clorofilas, y para la solución con Cha, con 

la banda Soret muy bien definida a 429 nm, y una banda satélite también muy 

bien definida a 662 nm,  
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Figura 35. Espectro UV-Vis de las clorofilas Cha y Chb en hojas frescas de Hibiscus 
tilaceus. Los solventes utilizados fueron: (A) acetona, (EP) éter de petróleo y (EE) éter 

etílico. 

Espectroscopia Raman. 

 

Para la obtención del espectro Raman de la clorofila, la muestra se leyó en 

líquidos, colocando la muestra en un frasco de cuarzo y se procedió a su 

análisis, con el láser de 633 nm. En el espectro Raman de la clorofila (Figura 

36), se puede observar una banda muy ancha e intensa en el rango de 750-

1750 cm-1; esto puede ser causa de la gran cantidad de moléculas que hay en 

solución ya que éstas son proporcionales a la intensidad de las bandas [80]. 

Haciendo un acercamiento en la cresta de la banda de la clorofila, se 

encontraron picos atribuibles a las de la clorofila, (1387, 1328, 1283,1196 1157 

cm-1) [81] y tres bandas normalmente usadas para la identificación de los 

carotenoides (1530, 1155, 1002 cm-1) y [81]. Entre los carotenoides se 

encentra el beta caroteno, que según Jurado Capel [82] se identifica con una 

banda a los 1520 cm-1 y las bandas Stokes (longitud de onda mayor que la de 
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la radiación incidente responsable del efecto de fluorescencia o Raman) en 

1154 y 1008 cm-1. 

Una vez que se separaron las Ca y se obtuvieron a partir de éstas los 

feofórbidos-a (Fa), se obtuvo su respectivo espectro Raman (Figura 36) en la 

que se puede de nuevo observar una banda muy intensa en cada compuesto 

que tiene un base desde los 500 a los 1500 cm-1 en la cual, cada uno tiene 

distintos picos como se observa mejor al hacer un acercamiento  
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Figura 36. Espectro Raman de los derivados de clorofila. Ca: clorofilida-a; Fa: 

Feofórbido-a. 

Como las clorofilidas (Ca) analizadas anteriormente por UV-Vis tienen 

similitudes en las bandas de absorción de las clorofilas Cha [44], y son muy 

similares en la estructura con los feofórbidos, se pueden esperar algunas 

similitudes en las bandas que presentan ambas, en la Figura 37, se presenta 

el acercamiento de la figura anterior para facilitar la percepción de las 

diferencias y/o similitudes. En un estudio presentado por Niranjan D. T. Parab 

y Vikas Tomar [83], atribuye los picos en el rango de 1100-1600 al movimiento 

de expansión (stretching) de enlaces 𝐶 − 𝐶  y 𝐶 − 𝑁 y de 700-950 cm-1 a las 
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deformaciones planares del tetrapirrol, finalmente, las vibraciones 

relacionadas al Mg+2 son los picos en el rango de los 900-100 y menores de 

700 cm-1 [82]. 
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Figura 37. Espectro raman de los derivados de clorofila: Ca: Clorofilida-a y Fa: 

Feofórbido-a. 

 

3.2 Etapa III: Síntesis y caracterización de materiales compuestos 

 

3.3.1 Materiales compuestos utilizando Ca y Fa  

 

Para la formación de compuestos de CNT con extractos de clorofila 

(clorofilida-a (Ca), feofitina-a (Fta), y feofórbido-a (Fa)), y CNT con 

porfirinas. La síntesis de los materiales compuestos se llevó a cabo 

utilizando la metodología descrita en la sección 2.2.1. Una vez llevado a 

cabo dicho procedimiento, se procedió a realizar la caracterización de los 

materiales compuestos resultantes, los espectros UV-Vis de la Ca y del Fa 

así como de su combinación con los CNT10M, se muestran en la Figura 38. 
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En los materiales compuestos presentan bandas en UV-Vis muy bien 

definidas, teniendo cambios al mezclarse con los CNT10M (ver  

Figura 38). La banda Soret de la Ca tuvo un redshift de 438 nm hasta 440 

nm para el material compuesto. Para el caso del Fa, el cambio fue de 412 a 

397 nm, a este desplazamiento se le conoce como blueshift debido a que el 

desplazamiento se mueve a longitudes de onda menores; junto con el 

desplazamiento se observó una disminución muy importante en la intensidad 

de las bandas, lo cual, indica igual que hay una interacción entre los materiales 

involucrados [84, 85], ésta a su vez es mayor en CNT10M+Fa, que en el 

material CNT10M+Ca. 
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Figura 38. Espectro UV-Vis de los materiales compuestos utilizando extractos de 

hojas de hibisco. 

El espectro Raman de los materiales compuestos anteriores, se 

presentan en la Figura 39, en él se observa la disminución en la intensidad 

Raman, que si la comparamos con la de la Figura 36, hay una disminución 

del ~75% una vez formados los materiales compuestos, esto también es 
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indicativo de una fuerte interacción entre la Fa de hojas de hibisco y los 

nanotubos CNT10M.  
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Figura 39. Espectro Raman del compuesto CNT10M y los extractos de hojas de 

hibisco. 

A los materiales compuestos, tomando en cuenta la degradación que 

puede ocurrir, se les realizó una prueba que consistió en la medición de 

espectros en tiempos distintos. De la caracterización por UV-Vis, en la  

Figura 40 40, el espectro (1) que representa la medición después de la 

formación, se observan las bandas definidas en los 439, 662 y 1191 nm, 

posterior a 15 días (en el espectro 2), esas bandas son imperceptibles, 

únicamente se aprecia una banda que es muy ancha y pareciera estar 

saturada y puede estar cubriendo a la banda que estaba en los 439 nm. 

En el compuesto CNT10M+Fa (Figura 41), ocurre lo que pareciera ser un 

corrimiento de la banda poco intensa y ancha a los 397 nm (línea negra), la 

cual después de 15 días de almacenamiento en un sitio obscuro y seco, 

aparece cerca de los 336 nm. Al hacer un acercamiento a ambas bandas, se 

observa que las bandas principales están compuestas por tres bandas 
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pequeñas, lo que sugiere que son las mismas, pero esto no es concluyente.
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Figura 40. Espectros UV-VIS del compuesto CNT10M+Ca de hojas de hibisco. Los 

espectros fueron tomados con 15 días de diferencia, siendo (1) el extracto inicial y el 
(2) después de haber transcurrido el tiempo. 
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Figura 41. Espectros UV-VIS del compuesto CNT10M+Fa. Las mediciones se 

realizaron con 15 días de diferencia, (1) Lectura inicial; (2) transcurrido el tiempo. 
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En los materiales compuestos formados con derivados de hojas de hibisco 

de las Figuras 40 y 41, hay una banda que se intensifica y en el caso de la 

Figura 40, se satura. Estos compuestos parecen tener mejores resultados ya 

que como se mencionó anteriormente, las tres bandas que aparecen en el 

compuesto de la Figura 41 parecen estar mayormente relacionados con una 

interacción muy intensa entre los CNT10M y el Fa. 

En la Figura 42 se muestra un ejemplo de la aglomeración de los extractos, 

con el paso del tiempo esta imagen es de un Fa aglomerado y precipitado en 

el fondo de la cubeta, por lo tanto a partir de este punto del trabajo se hizo la 

caracterización inmediatamente después de preparar los compuestos, o en 

unos pocos días después de la extracción y/o síntesis. 

 

Figura 42. Precipitación del feofórbido. En el círculo rojo se encierran los agregados 

o aglomeraciones del compuesto (color verde seco). 

En la Figura 43 se muestra una nueva experimentación con el feofórbido-a 

de hojas de hibisco y se muestran los compuestos formados con los 

nanotubos. La banda Soret del feofórbido-a (Fa) aparece en los 410 nm y tiene 

una banda satélite a los 668 nm, estas bandas aparecen incluso después de 

que se formaron los compuestos con nanotubos CTNP (411 nm, 670 nm) y 

CNT10M (408 nm y 662 nm). Cuando se sintetizó el compuesto 

CNxMWNT+Fa, los nanotubos se aglomeraron en la superficie y no pudo 

leerse, eso posiblemente se deba a la poca afinidad de los nanotubos con el 

metanol en el que están los feofórbidos, dado que el metanol es un solvente 
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orgánico y los nanotubos dopados tienen afinidad por solventes inorgánicos 

como el agua. 

Los compuestos formados anteriormente, se dejaron en reposo por un 

periodo menor (tres días), posteriormente se llevó a cabo la caracterización 

para comparar con el espectro inicial y buscar algún cambio en las bandas 

Soret y satélites. En la Figura 44, se muestra el resultado, las bandas Soret 

(412 nm) y satélite (681 nm), al sintetizar y analizar los compuestos se 

redujeron hasta intensidades apenas medibles y presentaron corrimientos 

hacia longitudes de onda mayores (419 nm en compuesto CNTP+Fa) y hacia 

longitudes de onda menores (405 nm en CNT10M+Fa y 408 CNxMWNT+Fa). 
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Figura 43. Espectro UV-VIS de compuestos formados con el feofórbido-a (Fa). 

 

En el caso de los compuestos con nanotubos dopados con nitrógeno, ahora 

sí se pudieron leer en UV-Vis, mostrando una banda muy débil a los 408 nm, 

esto es una evidencia de que con el tiempo la interacción entre ambos 

componentes se incrementa. 



60 

 

300 400 500 600 700 800

 

 

A
b
s
o
rb

a
n
c
ia

 (
u
. 
a
rb

)

Longitud de onda (nm)

 CNTP+Fa

 CNT10M+Fa

 CNxMWNT+Fa

 Fa

681

408

678

412

419

405

 

Figura 44. Espectro UV-Vis de los compuestos CNT+Fa después de tres días de su 

síntesis. 

 

Espectroscopia Raman 

En la Figura 45 se muestra el resultado de la caracterización Raman de los 

compuestos CNTP+Fa, CNT10M+Fa y CNxMWNT+Fa. La similitud entre el 

espectro de Fa y el de los compuestos es grande, las bandas del feofórbido-a 

son dos de las cuales una es muy intensa y ancha alrededor de los 1000 cm-

1, ambas bandas se conservan en los compuestos aunque en menor 

intensidad, esta reducción en la intensidad de las bandas al mezclar el Fa con 

los nanotubos es evidencia de una muy fuerte interacción entre ambos 

componentes, una mayor reducción implica una mayor interacción. 
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Figura 45. Espectroscopia Raman de los compuestos de nanotubos de carbono-Fa. 

Los espectros IR de los materiales compuestos con nanotubos de carbono 

y los feofórbidos-a se muestran en las Figuras 46, 47 y 48, en los tres casos 

se muestran bandas muy similares por lo que a continuación se explica de 

manera general el tipo de vibración que tienen los enlaces y a que bandas 

pertenecen los espectros. Las bandas que aparecen en los rangos 3000-2800 

cm-1 y 1447-1445 cm-1, corresponden a los enlaces tipo stretching o 

estiramiento del CH2 y CH3 que están presentes en la estructura de ambos 

materiales. En los 1652 cm-1, la banda probablemente sea de los dobles 

enlaces conjugados [𝐶 = 𝐶]; las aminas [𝑁 − 𝐻] con vibraciones stretching o 

de estiramiento, las encontramos desde los 3500 a 3300 cm-1, los pirroles que 

forman el anillo de porfirinas en los 3490 cm-1. La banda que está localizada 

en los 2360 cm-1 que aparece en los espectros de los materiales compuestos, 

corresponde al CO2 del aire [89]. 
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Figura 46. Espectro IR del compuesto CNTP-Fa. 
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Figura 47. Espectro IR de CNT10M+Fa. 
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como los valores de potencial más elevados para este mismo compuesto 

indican que la funcionalización de los nanotubos ayuda a tener materiales 

bastante más dispersos y estables que los compuestos en los que se utiliza 

CNTP o CNxMWNT, y es una evidencia muy fuerte de que existe una 

interacción muy fuerte entre los nanotubos y la Fa. 

 

Espectroscopia de fluorescencia. 

Otra técnica de caracterización que se utilizó fue la espectroscopia de 

fluorescencia, que es un mecanismo mediante el cual una molécula excitada 

por un haz de luz, absorbe radiación electromagnética y al momento en que 

se retira la fuente de excitación, la molécula en su conjunto regresa a su estado 

basal, provocando que los electrones que regresan a su estado basal emitan 

la energía que pierden en forma de luz, no todos los materiales tienen la 

capacidad de fluorescer, pero las porfirinas y derivados de la clorofila sí lo 

hacen. 

La longitud de onda a la que se excitaron los compuestos hechos con 

derivados de clorofila fue de 402 nm, este valor se obtuvo de los espectros 

UV-Vis en el modo absorbancia de los compuestos (la banda Soret), ya que 

es la longitud de onda en la cual se observó la máxima absorbancia. El 

espectro de emisión de los extractos de clorofila (Ca y Fa), se presenta en las 

Figuras 49 y 50, junto con los espectros de emisión de los materiales 

compuestos. La longitud de onda en la cual los compuestos Ca y Fa tuvieron 

sus máximos de emisión en ambos casos fue de 672 nm. 

La intensidad de la fluorescencia de la clorofilida antes de mezclarla con los 

nanotubos fue de 243 unidades (ver Figura 49), en el caso del material 

CNTP+Ca, se observa una disminución en la intensidad desde las 243 

unidades hasta las 60 unidades, es decir, una reducción de un 75%, además 

de ello esta banda tuvo un corrimiento hacia los 669 nm (hacia energías 

mayores). Respecto al material compuesto CNT10M+Ca, la disminución de la 

intensidad fue de un 89%, y también y también se observó un corrimiento hasta 
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los 669 nm. Finalmente en el caso del compuesto CNxMWNT+Ca, el espectro 

no tuvo corrimiento, sin embargo, la disminución en intensidad fue la mayor de 

las tres, con un 94% de abatimiento. 

En el caso de los materiales compuestos CNT+Fa (Figura 50), la intensidad 

de la fluorescencia del compuesto Fa fue de 315 unidades. En los tres casos 

de los compuestos CNT+Fa la intensidad disminuye, siendo mayor la 

disminución para el compuesto CNxMWNT+Fa, seguido del compuesto 

CNTP+Fa, y en menor proporción el compuesto CNT10M+Fa, en este caso, 

no hubo corrimientos de la banda de emisión quedando todos en los 672 nm. 
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Figura 49. Espectro de fluorescencia de los compuestos CNTP+Ca. M.A.: metanol 

acuoso. 
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Figura 50. Espectro de fluorescencia de los compuestos CNT+Fa. M.A.: metanol 

acuoso. 

 

Microscopia electrónica de barrido de efecto de campo. 

A los compuestos sintetizados con nanotubos de carbono y derivados 

de clorofila, se les caracterizó por microscopía electrónica de barrido de 

emisión de campo (field emission scanning electron microscopy, FESEM). Una 

referencia  en este tipo de compuestos son las imágenes de los nanotubos de 

carbono antes de sintetizar los materiales compuestos. En la Figura 51 se 

muestran los nanotubos CNTP que se ven como racimos (clusters) con 

longitudes y diámetros variables y paredes lisas, los puntos más claros tal vez 

se deban al carbón amorfo o impurezas. 
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Figura 51. Imagen FESEM de los nanotubos de carbono CNTP. 

 

A diferencia de los nanotubos prístinos, los funcionalizados (CNT10M), 

parecen tener una reducción en la longitud y diámetro (Figura 52), esto es un 

efecto del tratamiento en ácidos, también se observa un mayor grado de 

dispersión comparados con los nanotubos CNTP. 

 

 

Figura 52. Imagen FESEM de los nanotubos CNT10M. 

 

Los nanotubos dopados con nitrógeno, CNxMWNT mostrados en la Figura 

53 parecen tener cierto grado de alineación, y tienen mayor diámetro que los 

nanotubos CNTP y CNT10M, estando el diámetro en el rango de 20-25 nm. 
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Figura 53. Imagen FESEM de los nanotubos CNxMWNT. 

 

Teniendo como base de comparación las micrografías de los nanotubos 

antes de formar los compuestos es posible observar los cambios que ocurren 

al mezclarlos con los derivados de clorofila (DC). En la Figura 54 se muestran 

los nanotubos CNTP, el compuesto CNTP+Ca, y el compuesto CNTP+Fa. El 

diámetro representativo, de los nanotubos sin tratamiento es de ~7 nm, 

posteriormente, cuando fueron mezclados con el compuesto Ca el diámetro 

aumentó hasta ~17 nm, y en el caso de la mezcla con Fa, aumentó hasta ~15 

nm, esto representa un incremento en el diámetro de ~140%. Algunas 

diferencias en el aspecto de los compuestos es por ejemplo en el compuesto 

CNTP-Ca se observa una película uniforme de Ca, recubriendo a los CNTP, 

por el contrario, en el compuesto CNTP-Fa se observa un recubrimiento más 

grueso en determinados puntos, es decir, el Fa se está aglomerando en forma 

concentrada en algunos sitios de los nanotubos. 
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Figura 54.Imagen FESEM de los compuestos CNTP+DC, a) CNTP, b) CNTP+Ca, c) 

CNTP+Fa. 

 

En el caso de los compuestos sintetizados utilizando CNTP10M (ver Figura 

55-a), el diámetro promedio de los nanotubos, previo a la síntesis de 

compuestos, fue menor a los 6 nm. La disminución del diámetro es a causa 

del tratamiento con ácidos. En la Figura 55-b, los nanotubos parecen haber 
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sido muy bien recubiertos como en el caso del compuesto CNTP+Ca, pero 

además de eso están muy aglomerados, y pareciera que la Ca está llenando 

también el interior del aglomerado de CNT10M, esta información sugiere que 

se tiene mayor afinidad entre los componentes del compuesto CNT10M+Ca, 

que entre los componentes del compuesto CNTP+Ca. El diámetro 

representativo de los nanotubos en este compuesto fue de ~11 nm, lo que 

supondría un incremento del ~100%, este incremento también es indicativo de 

una fuerte interacción entre los CNT10M y el compuesto Ca. El hecho de que 

se tengan este tipo de aglomerados sugiere que se tienen interacciones del 

tipo CNT10M-Ca-CNT10M. El compuesto CNT10M+Fa (ver Figura 55c), 

presentó un diámetro representativo de 12 nm (incremento de ~100%). Los 

nanotubos se ven con superficie rugosa, con concentración en ciertos puntos 

de Fa, y parece que el Fa solo está recubriendo a los nanotubos, pero el grado 

de intercalación entre estos es menor. 

La Figura 56son las imágenes de los compuestos CNxMWNT+DC. En esta 

figura el diámetro representativo de los nanotubos CNxMWNT fue de ~15 nm. 

Las imágenes se ven muy claras, a diferencia de las imágenes de los 

compuestos CNTP+DC y CNT10M+DC. La superficie de los nanotubos 

CNxMWNT en la mayor parte de los casos se observó con muy poca 

rugosidad. El diámetro representativo de los nanotubos del compuesto 

CNxMWNT+Ca fue de ~28 nm (incremento de ~90%), y se ven recubiertos por 

una capa muy uniforme de Ca, y también aparentan ser opacos a los haces 

de electrones. En el caso del material CNxMWNT+Fa el diámetro 

representativo fue de ~22 nm (incremento del ~50%) y la superficie se ve como 

una superficie rugosa, además, los nanotubos aparentan ser transparentes a 

los haces del microscopio electrónico. 
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Figura 55. Imagen FESEM de los compuestos CNT10M+DC. a) CNT10M, b) 

CNT10M+Ca, c) CNT10M+Fa. 
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Figura 56. Imagen FESEM de los compuestos con CNxMWNT-DC, a) CNxMWNT, b) 

CNxMWNT+Ca, c) CNxMWNT+Fa. 
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3.3.2  Compuestos con porfirina libre y protoporfirina utilizando, N,N 

Dimetilformamida como solventes. 

Durante la experimentación con los derivados de clorofila (DC) se 

experimentó con el dodecil sulfato de sodio, que fue utilizado para alcanzar 

una mejor dispersión de los nanotubos, y de esta forma incrementar el área 

efectiva en la cual los nanotubos pudieran interactuar con los compuestos DC. 

Sin embargo, en la caracterización con AFM y en otras caracterizaciones se 

observó que se tenían problemas y no se ayudaba mucho a la dispersión de 

los nanotubos, por tal razón se decidió hacer los materiales compuestos con 

acetona y la N,N-dimetilformamida. 

Los solventes contribuyen al desplazamiento de las bandas de absorción, 

ya que entre mayor sea la constante dieléctrica del solvente o mayor sea su 

polaridad, se tendrá un desplazamiento de la banda Soret, hacia o el rojo o 

hacia el azul (redshift o blueshift respectivamente). En la Tabla 5 se muestran 

las constantes dieléctricas de algunos de los solventes utilizados durante el 

trabajo experimental. 

Tabla 5. Constante dieléctrica de algunos solventes. 

Solvente Constante dieléctrica (298 K) 

Agua [a] 78.5 

Metanol a] 32.6 

Acetona [b] 21.0 

N,N-DMF 38.0 

a [86],b [87] 

 

Las pruebas con los dos solventes se realizaron utilizando las 

siguientes combinaciones de compuestos, para la síntesis se utilizó 

únicamente sonicación por 15 minutos 

 3 compuestos con CNTx+H2TPP en los dos solventes 

 3 compuestos con CNTx+PIX en los dos solventes 
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CNTx representa a los 3 tipos de nanotubos CNTP, CNT10M y CNxMWNT, 

en la Figura 57, se presenta una fotografía de la coloración que toman estos 

compuestos. Los que tenían las porfirinas H2TPP en acetona se disolvieron 

con facilidad tomando una coloración violeta mientras que los que tenían a la 

PIX se tornaron de color rosa, este último compuesto se disolvió mejor en N,N-

DMF. 

 

 

Figura 57. Compuestos en acetona y N,N-DMF. 

 

Espectroscopia UV-Vis 

El espectro UV-Vis de los compuestos CNTP+H2TPP en N,N-DMF se 

muestra en la Figura 58 el método de formación utilizado fue el M1, es 

decir que solamente se empleó la sonicación. Las bandas de la H2TPP 

cuando está sola aparecen a los 426 y 966 nm, y cambian a los 433 y 972 

nm cuando se mezcla con los nanotubos de carbono. 
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Figura 58. Espectro UV-Vis del compuesto CNTP+H2TPP en N,N-DMF. 

 

El espectro de los nanotubos CNT10M, de la H2TPP, y del compuesto 

CNT10M-H2TPP, todos ellos en N,N-DMF se presentan en la Figura 59, debido 

a la escala, las bandas de la H2TPP, y de los CNT10M no se aprecian. La 

gráfica del compuesto CNT10M-H2TPP se normalizó para su mejor 

visualización, y lo que se observa es principalmente la banda de los CNT10M 

a 266 nm, esto indica que ha habido una buena interacción entre ambos 

componentes. 
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Figura 59. Espectro UV-Vis del compuesto de CNT10M+H2TPP en N,N-DMF. La 

gráfica del centro está normalizada para su mejor visualización. 

 

En el compuesto CNTP+PIX en acetona de la Figura 60, el espectro 

presenta bandas en los 405 nm (banda Soret), 505, 539, 580 y 630 nm 

(bandas Q), dichas bandas son muy similares a las de la acetona, 

únicamente muestran un ligero cambio de posición (longitud de onda), 

siendo más intensa la absorbancia en el compuesto. Por otro lado, la PIX 

tiene la banda Soret muy cerca de los 400 nm por lo que no se considera a 

la acetona como un solvente adecuado para este tipo de experimentos. En 

la misma figura, se muestra también el espectro de la N,N-DMF y se observa 

que no tiene bandas que aparezcan en la zona en la cual aparecen las 

bandas de la PIX, por lo tanto, utilizando el solvente N,N-DMF se tiene la 

seguridad de que las bandas que aparecen en el compuesto CNTP-PIX, 

provienen realmente de las bandas Soret y Q de la PIX y/o de los 

compuestos que contienen PIX. Otra razón por la cual, se utilizó el N,N-

DMF es que es un solvente en el cual los CNT son muy solubles. 
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Figura 60. Comparación de los espectros UV-Vis del compuesto CNTP+PIX en 

acetona y en N,N-DMF. 

 

En las Figuras 61 y 62 se presentan los espectros de los compuestos 

utilizando CNT10M+PIX y CNxMWNT+PIX en acetona y en N,N-DMF. 

Analizando principalmente los materiales compuestos disueltos en N,N-DMF, 

la intensidad de la banda Soret del compuesto CNT10M+PIX, es mayor que la 

del compuesto CNTP+PIX (0.33 vs 0.15 de absorbancia), mientras que en el 

caso del compuesto CNxMWNT+PIX (ver Figura 62) esta misma banda 

alcanza un valor de 0.26, esto sugiere que de alguna forma, de entre todos los 

nanotubos, los CNT10M son quienes tienen mayor afinidad por el compuesto 

PIX. 
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Figura 61.Comparación de los espectros UV-Vis del compuesto CNT10M+PIX en 

acetona y en N,N-DMF. 
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Figura 62. Comparación de los espectros UV-Vis del compuesto CNxMWNT+PIX en 

acetona y en N,N-DMF. 
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En las Figuras 60, 61 y 62 se mostraron las diferencias en las bandas de 

los compuestos formados con PIX al utilizar acetona y N,N-DMF, y se 

comprobó que el espectro de la acetona y del compuesto PIX presentan 

bandas de absorción en valores de longitud de onda muy cercanos, por lo que 

se descartó el uso de la acetona como solvente de trabajo. 

 

Espectroscopia Raman. 

En la Figura 63, se muestra la caracterización de los compuestos 

sintetizados por el método M1 en N,N-DMF por espectroscopia Raman, se 

puede notar que el espectro de la PIX tiene una banda intensa en los 1542 cm-

1 y otra en los 1217 cm-1, seguida de otra mucho menos intensa a ~270 cm-1. 

La primera banda en particular debido a su intensidad, se tomó como base 

para analizar cambios ocurridos en los materiales compuestos, debidos a la 

interacción entre los CNTx y la PIX. En los compuestos analizados por esta 

técnica, la mayor disminución en la intensidad de la banda más intensa de la 

PIX ocurrió en el compuesto CNT10M+PIX, seguido del compuesto 

CNxMWNT+PIX, y el que presentó menor disminución fue el compuesto 

CNTP+PIX. Además de la disminución de la intensidad, se tuvieron 

desplazamientos en los tres casos, cambiando de 1542 a 1549 

(CNT10M+PIX), 1566 (CNxMWNT+PIX), y 1539 cm-1 (CNTP+PIX), estos 

desplazamientos coinciden con lo observado en UV-Vis, y es una evidencia de 

que la interacción CNTx y PIX es mayor cuando se utilizan nanotubos 

CNT10M. 
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Figura 63. Espectroscopia Raman de los compuestos CNTx+PIX disueltos en N,N-

DMF. 

El cambio a energías más bajas (cambio batocrómico o desplazamiento 

hacia el rojo) es indicativo de la formación de conjuntos supramoleculares, es 

decir, la formación de agregados de tipo J mientras que el desplazamiento 

hacia energías más altas (desplazamiento hipsocrómico) indica la formación 

de agregados tipo H [85]. 

Los espectros de los compuestos sintetizados por el método M1 se pueden 

ver en la Figura 64-a). Las bandas de los compuestos, tienen similitudes con 

las de la PIX, y tuvieron una disminución en intensidad respecto a la banda de 

los 1542 cm-1 siendo el CNT10M+PIX el de mayor cambio. En los compuestos 

sintetizados por el método M2 (Figura 64-b) la disminución fue aún mayor que 

los del método M1, y el que mayor cambio tuvo en la intensidad fue también el 

compuesto CNT10M+PIX. Las condiciones en las que se llevó a cabo la 

medición fueron: láser de 633nm, con una potencia 3, slit 25). 
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Figura 64. Espectroscopia Raman de PIX y materiales compuestos sintetizados por 

el método M1 y M2. El solvente utilizado fue N,N-DMF. 

 

Espectroscopia infrarroja. 

En el espectro de la Figura 65, se muestra la espectroscopia IR de los 

CNTP y los cambios que se observan después de mezclarse con la porfirina 

PIX por el método de calentamiento (M2). La banda que está localizada en los 

2360 cm-1 aparece en los tres espectros y corresponde al CO2 del aire. En los 

cuadros dentro de la figura, se muestran las bandas en los rangos de 1510-

1450 cm-1, 1615-1580 cm-1 que corresponden a la vibración tipo stretching del 

anillo aromático [𝐶 = 𝐶 − 𝐶 ] de un anillo aromático [89]. Respecto a las 

porfirinas, las bandas localizadas en el rango de 1210-1150 cm-1 corresponden 

a los enlaces [𝐶 − 𝑁]. El modo stretching de las aminas secundarias 

aromáticas se presenta en el rango de 1340-1250 cm-1 y por último las bandas 

en el rango de 1360-1310 cm-1 corresponde al stretching del enlace [𝐶 − 𝑁] de 

las aminas terciarias aromáticas. 
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Figura 65. Espectro IR de PIX, CNTP, y CNTP+PIX. 

 

La espectroscopia IR de los nanotubos CNT10M y su compuesto formado 

con PIX sintetizado por el método M2 se muestra en la Figura 66. En los 

espectros de los nanotubos y del compuesto aparecen bandas en los 1510-

1450 cm-1 y 1615-1580 cm-1 que corresponden al estiramiento del anillo 

aromático de los nanotubos de carbono [𝐶 = 𝐶 − 𝐶 ]. El grupo de los [𝑂𝐻-] 

(alcoholes terciarios) aparece en los 1410-1310 cm-1 y se hacen más intensas 

en el compuesto que en los nanotubos CNT10M. En las porfirinas aparecen 

las bandas características de alcoholes primarios y secundarios que se 

encuentran en el plano en los1350-1260 cm-1, en los 3585 y 3506 cm-1 las 

bandas correspondientes al enlace tipo stretching simétrico y asimétrico 

respectivamente de los grupos [𝑂𝐻-] [89]. 
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Figura 66. Espectro IR de PIX, CNT10M, y CNT10M+PIX. 

La Figura 67 muestra el espectro IR del compuesto CNxMWNT+PIX 

sintetizado por el método M2, y los espectros de ambos compuestos por 

separado. Aunque los nanotubos CNxMWNT no tienen grupos funcionales 

en su estructura, en esta figura aparecen algunas similitudes con las dos 

figuras anteriores, por ejemplo de los 2000 a los 1660 cm-1 se tiene una 

combinación de bandas aromáticas de [𝐶 − 𝐻] que se definen mejor en el 

compuesto que en los nanotubos. En 1650-1550 cm-1 aparece el modo 

bending del enlace [𝑁 − 𝐻], y también en el espectro de las porfirinas 

aparece una banda en los 3315 cm-1 que podría estar asociada con las 

aminas aromáticas primarias. Los alcoholes aparecen en los 3640-3610 cm-

1, los pirroles en los 3490 cm-1 y los enlaces π en los 3600-3500 cm-1 [89]. 
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Figura 67. Espectro IR del compuesto CNxMWNT+PIX. 

 

Análisis termogravimétrico. 

 

La Figura 68 muestra el análisis termogravimétrico (Thermogravimetry 

Analysis TGA) de la porfirina PIX, en la que se tienen tres etapas principales 

en el proceso de descomposición térmica. Analizando la estructura de la PIX 

(Ver Figura 7) , la molécula está conformada por un anillo macrocíclico y al que 

se unen grupos metilo y [𝐶𝑂𝑂𝐻-]; su masa molecular es de 562 g/mol, siendo 

la masa del anillo el 54% de la masa total, si esto se relaciona con el 

termograma, se podría deducir que el 26% inicial de la pérdida de masa (25-

360 °C), podría ser asignado al rompimiento y descomposición de algunos 

enlaces externos más reactivos fuera del anillo [−𝐶 = 𝐶−, > 𝐶 = 𝑂]. La 

segunda parte del termograma (50%, 360-540 °C) podría asignarse a la 

descomposición térmica del anillo macrocíclico, esto va de acuerdo con la 

investigación de Pop y colaboradores [90], ya que ellos han reportado que la 
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descomposición del anillo se produce a temperaturas en un rango de 350-900 

°C, y finalmente, la tercer y última pérdida de masa (24%, 540-650 °C) podría 

asignarse a la descomposición de las partes restantes con enlaces simples 

fuertes, que necesitan mayor temperatura para romperse. 
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Figura 68. Termograma de descomposición de la protoporfirina PIX. 

 

En la Figura 69 se presenta la descomposición térmica de los compuestos 

sintetizados por el método M1, y las temperaturas a las cuales se lleva a cabo 

la descomposición se resumen en la Tabla 6. Se puede observar que los 

porcentajes de PIX en los compuestos sintetizados por el método M1 fueron 

bajos (~10%), sin embargo, estos valores son comparables con los resultados 

de reporte previos en los que se utilizaron MWCNT (8-9%), mientras que para 

SWCNT se han reportado valores de ~22%, lo cual puede deberse a que por 

lo general los SWCNT presentan diámetros más pequeños; esta propiedad de 

los diámetros más pequeños por lo general implica que los SWCNT son más 

reactivos [91]. Las diferencias en la forma como se llevó a cabo la 

descomposición térmica de los nanotubos de carbono y de sus respectivos 
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materiales compuestos fue que en los últimos la descomposición se llevó a 

cabo a temperaturas más bajas. 

 

Tabla 6. Temperatura de descomposición de los materiales y porcentaje en peso de 

PIX en los compuestos. 

Método de 
síntesis 

Material Temperatura de 
descomposición 

(°C) 

% Peso de PIX 

 CNTP 

CNT10M 

CNxMWNT 

PIX 

601 

616 

545 

305, 525, 600, 617 

- 

- 

- 

- 

M1 CNTP+PIX 

CNT10M+PIX 

CNxMWNT+PIX 

596 

590 

538 

10 

11 

5 

M2 CNTP+PIX 

CNT10M+PIX 

CNxMWNT+PIX 

318, 437, 532, 569 

594 

539 

23 

19 

4 

 

Los compuestos con CNTP y CNT10M sintetizados por el método M2, 

tuvieron un mayor porcentaje de PIX adherida en las paredes de los nanotubos 

(un incremento en peso de ~20%), también se observó un mayor número de 

picos de descomposición a temperaturas bajas (ver Figura 70).  
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Figura 69. Termograma de los compuestos sintetizados por el método M1, a) pérdida 

de peso vs. temperatura; b) derivada de la pérdida de peso vs temperatura. 

 

Analizando las derivadas de los compuestos CNTP-PIX y CNT10M-PIX 

sintetizados por el M1 (Figura 69-b), y las derivadas de los mismos 

compuestos sintetizados por el método M2 (ver Figura 70-b), podemos ver 

descomposiciones más rápidas en los compuestos sintetizados por el método 

M1 comparados con los nanotubos CNTP y CNT10M, el caso más notable, 

siendo más notable el caso del compuesto CNTP-PIX sintetizado por el 

método M1, el cual se descompuso 86% más rápido que los nanotubos CNTP. 
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Por el contrario en los compuestos sintetizados por el método M2, las 

descomposiciones fueron más lentas que las descomposiciones de los 

nanotubos respectivos. 
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Figura 70. Termograma de compuestos sintetizados por el método M2, a) pérdida de 

peso contra temperatura; b) derivada de la pérdida de peso vs temperatura. 
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Microscopia electrónica de barrido. 

Las siguientes figuras, son imágenes o micrografías obtenidas por 

microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM). En 

la Figura 71 se muestra la micrografía de la protoporfirina PIX, en ella se 

observa que este compuesto tiene forma de hojuelas apiladas unas sobre 

otras con diferente espesor y ancho (anchos de 70-700 nm). 

 

 

Figura 71. Imagen FESEM de la porfirina PIX. 

 

Los compuestos sintetizados con ambos métodos se presentan para su 

mejor interpretación agrupados por el tipo de nanotubos utilizados. En la 

Figura 72-a) se muestran los nanotubos prístinos CNTP cuyo diámetro, es 

menor a 10 nm (9.2 nm). El compuesto CNTP-PIX sintetizado por el método 

M1 (Figura 72-b), presenta un diámetro representativo de 8.8 nm, pero a pesar 

de que no hubo un incremento significativo, la imagen se ve más clara en 

comparación con la de los nanotubos sin porfirina, lo que indica que hubo una 

modificación en la superficie de los nanotubos. En el compuesto CNTP-PIX 

sintetizado por el método M2, (ver Figura 72-c), el diámetro de los nanotubos 

aumentó a ~12.9 nm, representando un aumento de aproximadamente el 40% 

respecto a los CNTP, este fue el mayor incremento entre todos los compuestos 

CNTx-PIX. 
 

a) 

b) 

c) 
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Figura 72. Imagen FESEM de nanotubos CNTP y de los compuestos CNTP-PIX, a) 

CNTP, b) compuesto CNTP-PIX sintetizado por el método M1, y c) compuesto CNTP-
PIX sintetizado por el método M2. 
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En la Figura 73 se muestran los cambios en la morfología de los nanotubos 

CNT10M al mezclarse con PIX, estos nanotubos mostraron algunos 

acortamientos en la longitud de los mismos y su diámetro se redujo a ~7.9 nm 

(esto es una reducción del ~14%, con respecto a los nanotubos CNTP). El 

efecto de la sonicación en el proceso de síntesis del método M1 se muestra 

en la Figura 73-b). Parece que hubo la formación de enlaces covalentes entre 

PIX y los CNT, sin embargo, no hubo una cobertura uniforme sino un 

revestimiento localizado y poroso sobre la superficie de los CNT10M, lo que 

está de acuerdo con los resultados de la espectroscopia Raman, donde se 

observó que el compuesto CNT10M-PIX mostró la mayor disminución en la 

señal del compuesto PIX entre todos los compuestos sintetizados por el 

método M1. 
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Figura 73. Imagen FESEM de los nanotubos CNT10M, y de los compuestos 

CNT10M-PIX, a) nanotubos CNT10M, b) compuesto CNT10M-PIX sintetizado por el 

método M1; c) compuesto CNT10M-PIX sintetizado por el método M2. 
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En la Figura 74 se muestran los nanotubos CNxMWNT, y los compuestos 

CNxMWNT+PIX. El diámetro de los nanotubos CNxMWNT antes de la síntesis 

fue de ~21.9 nm (ver Figura 74-a), y no hubo cambio significativo en este 

parámetro cuando el material compuesto CNxMWNT-PIX fue sintetizado por 

el método M1 (~21.8 nm, Figura 74-b). Para el compuesto CNxMWNT-PIX 

sintetizado por el método M2 (Figura 74-c), hubo un pequeño aumento en el 

diámetro (~22.5 nm), y se observó que la rugosidad de la superficie de los 

nanotubos se incrementó un poco, en comparación con la superficie lisa de los 

nanotubos CNxMWNT antes de la síntesis. 
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Figura 74. Imagen FESEM de los nanotubos CNxMWNT y de los compuestos 

CNxMWNT+PIX, a) compuesto CNxMWNT+PIX sintetizado por el método M1; c) 

compuesto CNxMWNT+PIX sintetizado por el método M2. 
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Con las imágenes anteriores (Figuras 72-74), se pueden observar las 

diferencias entre ambos métodos de síntesis, siendo notorio que los 

compuestos sintetizados por el método M1 tienen más espacio entre 

nanotubos que los compuestos sintetizados por el método M2, los cuales 

muestran mayor recubrimiento de PIX, éste resultado concuerda con los 

resultados de espectroscopia Raman y de TGA. La mayor cantidad de 

espacios vacíos en los compuestos sintetizados por el método M1 pudieron 

haber permitido la entrada de aire (oxígeno) entre los nanotubos de carbono 

produciendo una combustión más rápida del material compuesto. Otra 

posibilidad sería que algunas moléculas de porfirina ancladas a las paredes 

de los nanotubos de carbono pudieran funcionar como puntos de ignición, 

ambos fenómenos podrían haber producido la descomposición acelerada que 

se observó. En el caso de los compuestos sintetizados por el método M2, la 

desaceleración de la descomposición podría explicarse debido a la formación 

de una capa continua de PIX sobre la superficie de los nanotubos, retardando 

la descomposición térmica global. 

3.1.1 Pruebas de remoción de cromo (VI). 

 

Una vez que se tuvieron los resultados positivos en la formación de los 

compuestos hechos con nanotubos de carbono y de porfirina, el siguiente paso 

fue probar la efectividad de “atrapar” metales pesados; para tal efecto se 

realizaron pruebas en laboratorio exponiendo los materiales compuestos a 

soluciones conteniendo cromo hexavalente. (Cr (VI)). La metodología fue  

simple ya que se prepararon dos soluciones de Cr (VI) a partir de dicromato 

de potasio, 50 y 400 ppm, estas concentraciones se utilizaron para comprobar 

la influencia que tiene la concentración de la solución de cromo en la cantidad 

adsorbida [92]. A cada solución (10 ml) se le agregó aproximadamente 1 mg 

del material compuesto (Tabla 7). 
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Tabla 7. Masa de los materiales compuestos CNTx+PIX utilizados en las pruebas de 

adsorción de Cr (VI). ID significa identificador de muestra. 

ID. 
Muestra 

 

Masa (g) Compuesto Método 
de síntesis 

Para interacción con solución de 50 ppm 

1 0.0015 CNxMWNT+PIX M2 

2 0.0018 CNTP+PIX M2 

3 0.0014 CNT10M+PIX M2 

4 0.0014 CNTP+PIX M1 

5 0.0009 CNT10M+PIX M1 

6 0.0011 CNxMWNT+PIX M1 

Para interacción con solución de 400ppm 

1 0.0021 CNTP+PIX M2 

2 0.0094 CNT10M+PIX M2 

3 0.0013 CNxMWNT+PIX M2 

4 0.0019 CNTP+PIX M1 

5 0.0024 CNT10M+PIX M1 

6 0.0010 CNX+PIX M1 

 

Una vez que se agregaron los nanotubos a los frascos con 10 ml de solución 

de cromo (VI) (Figura75), se les ajustó el pH a 4 con soluciones de HCl y NaOH 

0.1 N, y se puso en una incubadora a 25°C por un tiempo total de 48 horas, 

tiempo en el cual se estuvo monitoreando y ajustando el pH a 4 para que se 

forme el hidrocomplejo bicromato (HCrO4-) y facilite la interacción de éste con 

las cargas positivas presentes en el material compuesto (carboxilos y grupos 

amino) [92 y 93]. Se llevó un registro del volumen añadido a cada solución, 

para posteriormente utilizarlas en los cálculos. 
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Figura 75. Compuestos CNTx-PIX en contacto con soluciónes de Cr (VI). 

 

El Cr (VI) fue determinado colorimétricamente por reacción con 

difenilcarbazida en solución de ácida. Para ello, se preparó una curva de 

calibración con concentración de 0.1 a 1 mg/l de Cr (VI). Cada una de las 

soluciones utilizadas para la curva de calibración al igual que las muestras 

fueron tratadas previamente con difenilcarbazida. Los resultados de la curva 

de calibración se utilizaron para la obtención de la gráfica que se muestra en 

la Figura 76. Una vez que se construyó el gráfico con la absorbancia y la 

concentración se hizo una regresión lineal, para obtener la intersección con el 

eje “Y” y la pendiente (0.1733 y 2.0308 respectivamente), posteriormente con 

esos datos se hizo el cálculo de la cantidad adsorbida de Cr (VI) al equilibrio 

para cada muestra (Tabla 8). 
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Tabla 8. Concentraciones al equilibrio de Cr (VI). 

Muestra Solución 
de Cr (VI) 

Método 1 Método 3 

 Concentració
n 

Absorbanci
a 

Concentració
n 

Absorbanci
a 

Concentració
n 

Blanco   

50 ppm 

0.21677 0.6144025 0.21677 0.6144025 

CNTP-PIX 
0.49154 

1.1735094
4 0.48787 

1.1660416
6 

CNT10M-
PIX 0.45325 

1.0955962
6 0.47642 

1.1427429
9 

CNxMWN
T-PIX 0.4647 

1.1188949
2 0.4642 

1.1178775
2 

Blanco  

400 ppm 
0.22314 

0.6273642
9 0.22314 

0.6273642
9 

CNTP-PIX 
0.40415 

0.9956866
9 0.41181 1.0112734 

CNT10M-
PIX 0.45635 

1.1019041
9 0.45015 

1.0892883
2 

CNxMWN
T-PIX 0.34842 

0.8822862
9 0.45029 1.0895732 
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Figura 76. Resultados de la curva de calibración. 

Una vez obtenida la concentración de Cr (VI) en solución, se continuó con 

el cálculo utilizando la ecuación de adsorción de Langmuir, (también conocida 

como isoterma de Langmuir), con esta isoterma se calcula cuánto Cr fue 
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adsorbido por cada miligramo de compuesto a temperatura constante (25°C). 

La isoterma de Langmuir se utiliza en sistemas de adsorción como el que se 

describe en este trabajo, es decir un sistema sólido-líquido, además de otros 

como líquido-líquido o sólido-vapor [94]. La isoterma de Langmuir se construye 

a partir del balance de masa entre ambas fases. 

𝑞 = [𝐶𝑖 − 𝐶𝑒]
𝑉

𝑚
 

donde: 

𝑞 = 𝐶𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼) 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑎 𝑝𝑜𝑟 𝑐𝑎𝑑𝑎 𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑜 

(mg/L). 

𝐶𝑖 = 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼) (mg/L). 

𝐶𝑒 = 𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑒𝑛 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑖𝑜 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼) (mg/L). 

𝑉 = 𝑉𝑜𝑙ú𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝐶𝑟(𝑉𝐼) (L). 

𝑚 = 𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒𝑙 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑛𝑡𝑒 (g). 

Tomando en cuenta el factor de dilución, el volumen de las soluciones (mL) 

utilizado en el control de pH, y la cantidad de Cr (VI) adsorbida por cada gramo 

de compuesto, se muestran en la Tabla 9. Como se puede observar, hay 

variación de metal adsorbido dependiendo del método por el cual se 

sintetizaron los compuestos, siendo los materiales compuestos sintetizados 

por el método M1 y utilizando nanotubos CNTP y CNxMWNT, los que mejores 

resultado dieron. 

Tabla 9. Cantidad de cromo adsorbida por los compuestos con nanotubos y porfirina 

Muestra Solución de Cr (VI) Cantidad adsorbida (mg/g) 

 Concentración Método 1 Método 2 

CNTP-PIX  

50 ppm 

14.51 14.52 

CNT10M-PIX 66.09 25.84 

CNxMWNT-PIX 38.26 23.37  

CNTP-PIX  

400 ppm 

515.49 436.28 

CNT10M-PIX 234.05 65.30 

CNxMWNT-PIX 1454.48 493.08 
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La diferencia de la cantidad de Cr adsorbida en los compuestos del M1 

puede ser debido a que la cantidad de porfirinas ancladas en ellos es menor, 

teniendo más libertad para la interacción con el Cr. A pesar de las diferencias 

entre las cantidades adsorbidas por los materiales compuestos sintetizados 

por ambos métodos, los resultados son favorables, ya que por ejemplo, los 

nanotubos de carbono MWCNT por sí solos en el estudio realizado por F.A. 

López [95], adsorbieron la cantidad de 2.94 mg Cr por cada gramo de 

nanotubos en un pH de 4, y el carbón activado en medio ácido adsorbió 15.5 

mg de Cr por gramo de carbón, según lo reportado por A.A. Attia [96]. 
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4 Conclusiones. 

En las pruebas de funcionalización de nanotubos de carbono hechas con 

diferentes concentraciones de ácidos, los que mayor grado de desorden 

tuvieron y por lo tanto presentaron mayor número de grupos funcionales, 

fueron los preparados con una mezcla de ácidos nítrico y sulfúrico (10M y 1M 

respectivamente) en una proporción de 3:1. 

La espectroscopia Raman confirmó que los nanotubos con los que se 

estuvo trabajando fueron nanotubos multipared, y calculando el índice de 

desorden, se comprobó que los nanotubos de carbono fueron funcionalizados. 

En la espectroscopia de infrarrojo se corroboró que después del tratamiento 

con ácidos, hubo presencia de grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilos.  

Respecto a la experimentación con la clorofila natural y sus derivados 

(extractos feofitina, clorofilida y el feofórbido), se logró la obtención y 

separación de cada uno de ellos a partir de hojas de caña de azúcar y de hojas 

de hibisco. Por medio de espectroscopia UV-Vis, se observó que existe 

degradación natural de los extractos de clorofila, probablemente debido a 

factores como son la luz, temperatura y el pH de la solución. La formación de 

compuestos de nanotubos de carbono con los derivados de clorofila se 

comprobó por espectroscopia UV-Vis, al observarse la disminución en la 

intensidad de las bandas Soret, ensanchamiento de las mismas, corrimiento 

de las bandas Soret y satélites hacia el rojo, la formación de los compuestos 

también se verificó por una disminución en la intensidad de las bandas 

características de los espectros de emisión en espectroscopia de 

fluorescencia. Los materiales compuestos en los cuales se observó una mayor 

interacción entre los nanotubos y los derivados de clorofila fueron los 

compuestos CNTP-Ca y CNT10M-Fa. 

En espectroscopia Raman de compuestos derivados de clorofila, la 

intensidad en las bandas del material compuesto ocultaron las bandas D y G 

de los nanotubos, por lo que resultó difícil de comprobar que los nanotubos se 

encuentren formando parte del material compuesto, únicamente se pudo inferir 
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una interacción entre los nanotubos y los derivados de clorofila debido al 

cambio de intensidad en las bandas. 

En las pruebas de formación de compuestos con porfirinas sintéticas, se 

comprobó el resultado obtenido de cálculos teóricos en el cual se predijo que 

en medio ácido era muy probable la interacción entre nanotubos de carbono y 

porfirinas, las evidencias experimentales mostraron que el resultado se obtuvo 

en forma de agregados J. 

Al igual que en los compuestos con derivados naturales de clorofila, se 

sintetizaron materiales compuestos de nanotubos de carbono con la porfirina 

sintética protoporfirina IX, y se encontraron evidencias experimentales 

suficientes de la fuerte adsorción de la porfirina en los nanotubos, algunas de 

estas evidencias fueron la disminución de la intensidad de las bandas Soret y 

satélite en espectroscopia UV-Vis, siendo más notorio el cambio en el caso del 

compuesto CNT10M+PIX. 

En los compuestos sintetizados con extractos naturales así como los 

sintetizados utilizando porfirinas sintéticas, las imágenes de microscopia 

mostraron concordancia con los resultados de todas las caracterizaciones, 

pero también se obtuvo información del grado de recubrimiento de los 

nanotubos. En los compuestos con derivados de clorofila, los cambios se 

observaron en el siguiente orden: CNT10M+FaCNTP+FaCNxMWNT+Fa, 

mientras que de los compuestos sintetizados utilizando porfirinas sintéticas, 

entre los que se sintetizaron siguiendo el método M1 el grado de interacción 

fue en el orden siguiente: CNT10M-PIXCNxMWNT+PIXCNTP-PIX, mientras 

que en los materiales compuestos sintetizados por el método M2 el grado de 

interacción fue el siguiente: CNT10M+PIX>CNTP-PIX>CNxMWNT+PIX. 

La conclusión con respecto a los materiales compuestos utilizando 

porfirinas sintéticas es que se logró la formación del compuesto, y con el 

método M2 se obtuvieron los resultados más favorables en el sentido de la 

síntesis de los compuestos con mayor interacción, mientras que en los 

compuestos sintetizados utilizando extractos naturales derivados de la 
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clorofila, los métodos de síntesis aún deben mejorarse debido a que hay una 

posibilidad de que los compuestos sigan reaccionando en función del tiempo, 

y tal vez esto podría ser la causa de la disminución de la intensidad de las 

bandas Soret y satélites del feofórbido. 

En las pruebas de adsorción de cromo hexavalente utilizando materiales 

compuestos con porfirina sintética, se tuvieron resultados favorables en todos 

los compuestos, pero los compuestos sintetizados por el método M1 

presentaron los mejores resultados, incluso mejores que en otros compuestos 

similares reportados. 

 

5 Proyección y trabajo a futuro. 

Se planea llevar a cabo pruebas de adsorción de aluminio, arsénico, y boro 

a nivel laboratorio con materiales compuestos sintetizados utilizando porfirinas 

sintéticas en muestras de agua naturales provenientes de fuentes de agua 

superficiales y subterráneas, manantiales, pozos de agua de la subcuenca El 

Salado que forma parte de la cuenca Presa La Vega-Cocula, en la Región 

Valles en el estado de Jalisco, en donde en estudios previos se encontraron 

arsénico, aluminio y boro en concentraciones altas. Finalmente se intentará 

hacer el mismo trabajo con los materiales compuestos sintetizados utilizando 

derivados naturales de clorofila y comparar su eficiencia en la adsorción de 

contaminantes con los materiales compuestos utilizando porfirinas sintéticas. 
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Anexo I 

 

 

Experimentación con hojas de caña 
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Durante el desarrollo del trabajo, al tiempo que se utilizó la hoja del hibisco 

marítimo se llevó a cabo la extracción de la clorofila a partir de hojas de caña 

de azúcar, el uso de la planta se pensó debido a que ésta es abundante en la 

región de los valles y en el periodo de zafra, con la quema de la planta, se 

busca eliminar la hoja, así que de un producto de desecho se obtendría la 

materia prima para obtener las clorofilidas y feofórbidos. 

En la Figura 77 se pueden observar los espectros de la clorofila (mezcla de 

clorofilas Cha, Chb y carotenoides) representada por la línea color verde; el 

espectro de la mezcla de la clorofila a (Cha) y los carotenoides en la línea de 

color rojo, y el espectro de la mezcla la clorofila-b (Chb) con las xantofilas en 

la línea de color azul, en dicho espectros, se pueden observar las bandas soret 

que, concuerdan con las longitudes de onda descritas en la sección 

”Extracción de la clorofila y separación de pigmentos” principalmente para la 

mezcla que contiene Cha, sin embargo las señales de absorción no son muy 

claras para la mezcla que contiene a la Chb, una de las causas podría ser que 

esta última clorofila se degrada muy rápidamente y por esa razón no se 

observa en los espectros UV-Vis. 

Los carotenos α y β poseen máximos de absorción en el rango de 450-490 

nm, en el caso de las xantófilas, una de las más importantes es la luteína que 

tiene máximos a los 440 nm [97]. En la Figura 78 se pueden observar los 

espectros de estos dos tipos de compuestos. 

De las hojas de caña se extrajo la clorofila y se separaron la clorofila a de 

la clorofila b cada una con su pigmentos, los espectros fueron obtenidos el 

mismo día de la separación de los extractos. En la Figura 79 podemos 

observar sus espectros y que en ellos, las bandas que mejor se definieron 

(bandas Soret a los 408 y 404 nm) fueron las de la Cha y sus carotenoides, 

contrastantemente, el espectro de Chb+xantófilas no se perciben esas bandas 

importantes características de las clorofilas. 
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Figura 77. Espectro UV-Vis de la clorofila en acetone (A), clorofila-a y los carotenos 

en éter de petróleo (E.P.) y las clorofilas-b con las xántofilas en methanol (M). 
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Figura 78. Espectro de absorción de las clorofilas Cha y Chb de hojas secas de caña. 

(A): Acetona, K: Carotenoides, X: Xantofilas. 
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Figura 79.Espectro de los carotenos y de las xantofilas (en solución 

alcohólica). 
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Figura 80. Espectro UV Vis de hojas de caña. La caracterización se realizó el mismo 
día de extracción. Los solventes en los que estaban disueltas las muestras fueron (A) 

acetona, (EP) éter de petróleo y (EE) éter etílico. 
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Anteriormente se habló de la degradación de la clorofila y sus derivados 

[98] (ver Figura 56), por lo que, habiendo la posibilidad de que ocurriera, se 

realizaron mediciones en distinto tiempo para comprobar o descartar dichos 

cambios. Comparando los espectros de los extractos recién extraídos (Figura 

79) y los obtenidos 6 días después (Figura 80), se pueden observar 

diferencias, siendo notoria la disminución de la absorbancia en ~30%, con esta 

disminución de intensidad, se observa que las bandas satélite Q (500 y 531 

nm) se definen mucho mejor, otra diferencia notable es que la banda Soret 

tuvo un corrimiento (408→404 nm). Esto es una evidencia muy fuerte de que 

existe una degradación natural de la clorofila y derivados con el paso del 

tiempo, por lo tanto fue necesario tomar precauciones al respecto, como por 

ejemplo el uso inmediato de los compuestos extraídos de plantas tanto para 

su caracterización como posteriormente para la formación de materiales 

compuestos. 
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Figura 81. Espectro UV-Vis de hojas de caña (lectura después de 6 días de hecha la 

extracción). Los solventes en los que estaban disueltas las muestras fueron (A) 

acetona, (EP) éter de petróleo y (EE) éter etílico. 
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Es importante mencionar que durante la extracción de clorofila de hojas 

tanto como de hibisco y de caña de azúcar, se observó que la cantidad de 

clororfila Cha obtenida es menor en éstas últimas. 

 

Formación de materiales compuestos con hojas de caña 

Para la formación del material compuesto por nanotubos de carbono CNT 

y los derivados de la clorofila, se siguió el método descrito en la sección 2.2 

de ésta tesis. Los resultados de la caracterización por espectroscopia UV- 

Visible se muestran a continuación. 

En la Figura 82 se muestran los espectros de los DC, (la clorofilida y los 

feofórbidos) los nanotubos de carbono funcionalizados, estos son blancos 

contra quien comparamos el espectro del material compuesto CNT10M-DC. 

Lo que se puede observar es que ni el metanol acuoso ni los CNT10M, no 

tienen señales que afecten la medición de los materiales compuestos, los 

cambios que se notan son la disminución de las banda soret, y un 

desplazamiento de las bandas, en el caso del compuestos CNT10M-Ca, el 

desplazamiento fue desde los 401 nm a los 407, en el caso de los feofórbidos, 

la disminución de la banda fue mayor y el desplazamiento hacia longitudes de 

onda mayores (413 nm a 417), ambos cambios son indicativos de la 

interacción de los nanotubos y los derivados. 
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Figura 82. Espectro UV-Vis de los derivados de clorofila extraídos de las hojas de 

caña y de los materiales compuestos con CNT10M. MA: metanol acuoso. 

 

Nuevamente se analizó la degradación de los materiales compuestos, esta 

vez después de un periodo de 15 días después de la primera medición, durante 

ese tiempo las muestras permanecieron en un lugar seco y obscuro a 

temperatura ambiente (25°C). En la Figura 836 se puede observar que las 

bandas Soret (416 nm) y satélite (664 nm) en el espectro inicial (espectro 1), 

parecen desaparecer en el espectro después de 15 días (espectro 2), aunque 

podría ser que con el paso del tiempo reaccionen mejor con los nanotubos 

CNT10M y la banda que ahora aparece en los 330 nm sea una combinación 

de la Ca y de los nanotubos CNT10M. 

 



111 

 

400 600 800

0

1

2

 

 

Ab
so

rb
an

ci
a

Longitud de onda (nm)

 CNT10M+Ca CS(1)

 CNT10M+Ca CS(2)

330

416

664

 

Figura 83. Estudio de estabilidad por UV-Vis del compuesto CNT10M+Ca, Las 

mediciones se hicieron con 15 días de diferencia, siendo (1) el día 0 y (2) después de 

transcurrido el tiempo. 

En el espectro de la Figura 83, se muestra el compuesto CNT10M+Fa en 

donde se observa un fenómeno parecido al que ocurre con el compuesto 

CNT10M+Ca, las bandas que aparecen en el espectro (1) a los 417, 483, 571, 

ya no se perciben en el espectro (2) en color rojo, y aparece por el contrario 

una banda muy bien definida en los 330 nm. 

Los resultados de la caracterización Raman de los extractos de hojas de 

caña, que se muestran en la Figura 84, tienen una banda muy intensa en los 

942 y 656 cm-1 para la clorofilida y para el feofórbido respectivamente, en 

ambos casos se ven otras dos bandas cercanas a los 2950 y 2842 cm-1. 
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Figura 84. Espectro UV-VIS del compuesto CNT10M+Fa de hojas de caña, 

analizados con 15 días de diferencia. Espectro (1) con los compuestos recién 

preparados, espectro (2), después de 15 días. 
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Figura 85. Espectro Raman de los derivados de clorofila: clorofilida-a (Ca) y 

feofórbido-a(Fa). 
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Los materiales compuestos basados en nanotubos CNT10M y extractos de 

hojas de caña, presentan bandas intensas en sitios muy semejantes a los de 

los extractos puros (Figura 85, 2950 y 2848 cm-1), además de otras bandas, 

de las cuales, dos de ellas podrían ser asignadas a las bandas D y G de los 

CNT ya que están muy cerca de donde éstas aparecen (1550 y 1350 cm-1 

respectivamente). En el material compuesto CNT10M+Ca esas dos bandas 

aparecen a 1434 y 1310 cm-1, mientras que en CNT10M+Fa están en 1420 y 

1333 cm-1. Las bandas que presentan blueshift cambian de 2842 a 2854 cm-1 

en el material compuesto CNT10M+Fa, y de 1408 a 1426 cm-1 en el compuesto 

CNT10M+Ca. 
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Figura 86.  Espectro Raman de materiales compuestos de CNT10M y extractos 

de hojas de caña. 

Caracterización por microscopía de fuerza atómica. 

Las siguientes imágenes fueron obtenidas usando la técnica microscopía 

de fuerza atómica, para ello, se hizo uso del spin coating para poder depositar 

una gota de solución conteniendo material compuesto con nanotubos de 

carbono y los derivados de clorofila sobre hojas de mica, éste material es 
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especial para dicha técnica ya que proporciona una superficie limpia y 

uniforme. En la Figura 87 se muestra la micrografía de lo que posiblemente es 

un grupo de nanotubos de carbono funcionalizados (CNT10M) mezclados con 

feofórbido-a de hojas de hibisco (CNT10M+Fa). En esta imagen se observa 

algo que parece ser un nanotubo el cual sale de unas masas en forma 

redondeada que podrían ser los feofórbidos. 

 

 

Figura 87. Imagen AFM del compuesto CNT10M+Fa. 

 

En la Figura 87 se muestra la micrografía tomada del compuesto de 

nanotubos funcionalizados (CNT10M) con clorofilida-a (Ca) de hojas de caña 

(CNT10M+Ca), en las que se pueden observar lo que parecen agregados de 

nanotubos de carbono, con longitudes de 0.5-1.0 µm y diámetros de 110-380 

nm. 



115 

 

 

 

Figura 88. Imagen AFM del compuesto CNT10M+Ca, la Ca se extrajo de hojas de 

caña. 

Con la experimentación y caracterización llevada a cabo hasta este punto, 

se pueden concluir varios puntos: 1) se logró la separación de los diferentes 

tipos de clorofila, 2) se observó que ocurre un proceso natural de degradación 

de clorofilas y derivados, extraídos de fuentes naturales, 3) el hibisco marítimo 

Hibiscus Tiliaceus L., es una fuente de clorofila más rica que las hojas de caña. 
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Synthesis and characterization of 

multiwalled carbon nanotubes-

protoporphyrin IX composites using 

acid functionalized or nitrogen 

doped carbon nanotubes 
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