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RESUMEN

Mitzy Lilian Gervacci Zazueta Fecha de Graduacion: agosto 2018
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil
Titulo del Estudio: SINTESIS DE COMPOSITOS HIBRIDOS DE g-CsNa/Bi2Os3
VIA PRECIPITACION ASISTIDA POR ULTRASONIDO Y MICROONDAS:
CARACTERIZACION Y EVALUACION DE SUS PROPIEDADES
FOTOCATALITICAS

Numero de Paginas: 101 Candidato para el grado de Maestria en

Ciencias con Orientacion en Ingenieria
Ambiental

Area de estudio: Ingenieria

Aambiental.

Propésito y Método del Estudio: En el presente trabajo se evaluaron
compodsitos hibridos de g-C3sN4/Bi2O3 y su efecto por tratamiento de ultrasonido y
microondas a partir de g-CsNa4 y Bi2O3 sintetizado por precipitacion asistida por
ultrasonido y microondas, en diferentes variaciones experimentales (20/80, 50/50
y 80/20). Los materiales fueron caracterizados por difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia UV-Vis (Eg), analisis
de fisisorcién de N2 (método BET), analisis de infrarrojo (FTIR), distribuciéon de

tamano de particula (DTP) y pruebas de fotoluminiscencia (FL).

La evaluacién de la actividad fotocatalitica de los materiales preparados fue
determinada por degradacion de ciprofloxacino como contaminante emergente a

10,g-L', determinando los agentes oxidantes involucrados en la reacciéon por



medio de secuestradores de carga y calculando su grado de mineralizacion y
reproducibilidad. También se evalia la produccion de hidrogeno por
cromatografia de gases, buscando comprobar que es posible llevar a cabo un

material bifuncional gracias a sus posiciones de banda en esquema Z.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré obtener el CsN4 por policondensacion
de melamina presentando una morfologia de escamas, se obtuvo el Bi2Os3
sintetizado por precipitacion asistida por ultrasonido y microondas ambos con
morfologia de barras, pero mas lisas por ultrasonido y mas largas y grandes por
microondas. También se obtuvieron los compdsitos por tratamiento de
ultrasonido y microondas demostrando una mayor homogeneidad e interacciéon
por ultrasonido que por microondas. En términos generales los materiales
pudieron funcionar para degradacién de contaminantes emergentes siendo el
CBUU50/50 el que mejor degrada por los huecos (h*) quienes mayor influencia
presentan en la degradacion del contaminante. También demostraron funcionar
para producciéon de hidrégeno, siendo CBMU80/20 el que presentdé mayor
produccién de H2. Se observdé que los factores que mas influyen fueron la
cristalinidad para la degradacion de ciprofloxacina, y el area superficial para la
produccién de H2, siendo de forma general la posicion de banda de los
compositos la que les permitié funcionar para ambas pruebas demostrando ser

un material bifuncional con esquema Z.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En anos recientes, la problematica ambiental ha tomado tanta importancia que la
sociedad se esta volviendo cada vez mas consiente de los riesgos ambientales y
en mayor medida de los potenciales de afectacion ambiental. Aunque hay varios
rubros ambientales, el sector de agua se estd volviendo cada vez mas
preocupante ante la posible escases de agua potable en algunos afos. Asi
mismo, la contaminacién del aire esta llevandonos al desarrollo de nuevas
tecnologias verdes que nos provean de energia limpia por el problema de
emisiones a la atmésfera provocando problemas de salud y cambio climatico. Por
lo anterior, es necesario que los especialistas ambientales busquen soluciones
realistas y eficientes ante el deterioro ambiental que va en aumento dia a dia para

nuestros recursos hidricos y el aire que respiramos [2].

1.1 Contaminacion de agua

En nuestro planeta, existe alrededor de 1386 millones de km?® de agua disponible,
de la cual el 97.5% es agua salada y el 2.5% es agua dulce. Dentro de esta agua
dulce casi el 70% se encuentra en glaciares, nieve o hielo, por lo que no queda
suficiente para satisfacer las necesidades del uso de este vital liquido para el ser
humano. Tener una buena calidad de agua ha sido un factor importante en el
desarrollo del ser humano y su salud, de igual modo para todo ser vivo que habita

nuestro planeta [23].



En épocas pasadas, el consumo de agua contaminada por desechos naturales
(como la materia fecal) afecté en gran numero a muchas comunidades y aun
existen grupos de personas que se ven obligados a utilizar el agua de fuentes
impuras para realizar actividades de riego para sus plantas como hortalizas,
frutos, etc. Hoy en dia el agua potable de paises tecnoldégicamente avanzados es
notoriamente libre de las epidemias por agentes infecciosos y se encuentran
controlados en los paises menos ricos. México tiene organismos que se encargan
de monitorear la calidad del agua para tomar decisiones respecto a su
preservacion y mejoramiento de esta de acuerdo con las normas oficiales
mexicanas [26]. Sin embargo, la mayor preocupacion en la actualidad sobre el
uso del agua para el consumo humano es por la presencia potencial de
contaminantes quimicos que se han detectado por las actividades diarias de la

sociedad [1].

En la época actual, utilizamos una gran cantidad de productos quimicos para
realizar nuestras actividades diarias. Estos productos quimicos pueden ser
téxicos ya que algunos tienen capacidad de modificacion enddécrina, y otros
pueden ser carcinogénicos; dependiendo de sus propiedades fisicoquimicas
pueden llegar a largas distancias y hasta ser almacenados en los organismos
aumentando su concentracion a lo largo de la cadena alimenticia. En la década
de los 60’s se podian analizar aguas para parametros fisicoquimicos como sales
y oxigeno, o por metales y pesticidas hasta niveles de microgramo por litro (ug/L).
Hoy en dia, se pueden analizar aguas hasta niveles de nanogramos por litro

(ng/L), gracias a técnicas analiticas actuales que pueden detectar muchos



compuestos que antes no se detectaban, logrando con el uso de estas
herramientas la deteccion de una nueva clase de contaminantes llamados
emergentes. Los contaminantes emergentes son aquellos resultantes de
industrias como las textiles, hospitales, hogar, industrias farmacéuticas, asi
como, productos de cuidado personal, los cuales no se depuran en las plantas
de tratamiento y purificadoras de aguas [3,6]. Estos contaminantes emergentes
son sustancias naturales o sintéticas con componentes que no han sido
regulados y no tienen limites de descargas normados. Sin embargo, aunque
actualmente las cantidades detectadas son pequefias, plantean una
preocupacion que los mantienen a menudo en la lista de prioridades de agencias
reguladoras, debido a que se ha demostrado que estos contaminantes causan
un efecto ecoldgico a largo plazo sobre la biodiversidad, habitats, feminizacion
de los peces, desarrollo de resistencias bacteriolégicas y su acumulacién en
suelos y por ende en plantas y animales. Aunado a esta preocupacion, las
Naciones Unidas estiman que, debido al aumento de la poblacion, existird una
mayor demanda de productos quimicos y por lo tanto, al cubrir las necesidades
de las personas, la produccién de contaminantes emergentes sera mayor, asi
mismo la demanda de agua potable serd mayor y por lo tanto las afectaciones

podrian venir tras esas generaciones [3,4,5].

Uno de los tipos de contaminantes emergentes que mas ha captado la atencion
viene del area de la salud, es decir, los farmacos. Por décadas los farmacos se
han presentado en cuerpos de agua alrededor del mundo como los antibiéticos,

antiepilépticos, antidepresivos, esteroides, antimicrobianos, entre otros. A lo largo



del tiempo estos farmacos han llegado a fuentes de agua por diferentes medios
como por desechos humanos, debido a que el cuerpo no procesa todo el
medicamento y gran parte lo desecha. Otra situacién es su sobreuso y mala
eliminacién de productos caducados los cuales terminan en cuerpos acuiferos.
Por sus propiedades fisicoquimicas, metabolitos, productos de degradacion y
aunado a esto las caracteristicas del suelo donde se vierten, pueden llegar a
filtrarse hasta aguas subterrdneas contaminando acuiferos, o acumularse en
suelos afectando el ecosistema y la salud por medio de la cadena alimenticia,
también conocida como cadena tréfica. Uno de los mejores ejemplos de como la
presencia de los contaminantes emergentes afecta, es el incremento a la
resistencia de microorganismos infecciosos a los antibiéticos de uso humano,
veterinario e incluso en la agricultura, resultando en una pérdida de eficacia de
los antibidticos en las infecciones de varias enfermedades que se intentan tratar
[8,9]. Los antibi6ticos son medicamentos que lentamente detienen y destruyen a
las bacterias y entre los mas comunes estan los subgrupos lactamicos 3
(penicilinas 'y cefalosporinas), macrélidos (eritromicina, roxitromicina),
sulfinamidas  (sulfametoxazol, sulfadiazina) y quinolona (nofloxacina,
ciprofloxacino). Se estima que entre un 30% y 90% de los antibidticos no se
sintetiza en el cuerpo y se excreta por orina u otros medios. Las aguas residuales
pueden ser tratadas eficientemente en plantas de tratamiento de aguas, sin
embargo, solo alcanzan un grado de limpieza normado por ley, el cual no

garantiza agua de calidad para el suministro de la poblacién (ver figura 1).



140

£
£ 120-
=
2 100
= B AnNX
g B0
E m Antib
_E' 60 - mLipreg
3 40 m Anti-inf
2 20
=

ol mnemen il , L

Spring Summer Total

Figura 1. Remocion de farmacos en efluentes de planta de tratamiento de
agua. Fuente: Pereira et al. 2015

La ciprofloxacina es probablemente uno de los antibiéticos mas abundantemente
detectados en biosélidos municipales debido a su abundante uso y propiedades

de sorcion.

La ciprofloxacina es la fluoroquinona que con mayor frecuencia se utiliza debido
a su efectividad contra muchas infecciones respiratorias resistentes, carbunco,
gonococia, infecciones del tracto urinario, infecciones del aparato digestivo v,
ademas, por ser una buena alternativa a los farmacos aminoglucésidos que son
mucho mas téxicos. Sin embargo, el uso indebido de antibidticos genera
resistencia bacteriana y se ha detectado que, para la ciprofloxacina, casi todas
las bacterias que han desarrollado resistencia a este antibidtico son resistentes
a multiples componentes de otros antibiéticos [7,38], por lo que hace a la
molécula de ciprofloxacina (figura 2) un buen punto de partida como modelo de

contaminante emergente que represente a los antibiéticos en general.
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Figura 2. Molécula de ciprofloxacina. Fuente: Montalvo et al. 2016

1.2 Fuentes alternas de energia

Las fuentes de energia que se utilizan hoy en dia como son petroleo, carbdn y
energia nuclear, tienen grandes inconvenientes como son la disponibilidad y las
consecuencias negativas y a veces irreversibles que ocasionan en el medio
ambiente. Se estima que, si se sigue manteniendo el uso de combustibles fésiles,
en 20 o 30 anos la situacién climatica sera catastréfica. Aunado a que se estima
la futura escases del petréleo en algunos anos, nace la necesidad de fuentes que
produzcan una gran cantidad de energia para satisfacer las necesidades que
demanda el estilo de vida actual, pero de forma amigable hacia el medio
ambiente, creando la necesidad de investigar y desarrollar energia limpia o las
llamadas fuentes de energia alternas, proponiéndose al hidrégeno como una de
las alternativas para el futuro. A pesar de que el hidrogeno es el elemento méas
ligero y abundante del universo, en nuestro planeta no es una fuente primaria
como el petréleo que se encuentra de forma libre en la naturaleza, sino que es
un vector energético, el cual se debe obtener por fuentes primarias. Ademas, se

requiere encontrar un medio de almacenamiento y transporte seguro para el



mismo una vez ya obtenido. La cantidad de energia por unidad de masa del
hidrégeno es mas alta que el gas natural y la gasolina. El 96% del hidrégeno
mundial se produce a partir de combustibles fosiles, en especial gas natural con
vapor y solo el 4% se produce por electrolisis [20,21]. Sin embargo, se siguen
probando medios de produccién de hidrégeno entre los que destacan los
procesos fotoquimicos que son aquellos que intervienen semiconductores
estimulados con la radiacién solar provocando la electrdlisis del agua liberando
hidrogeno. Esta tecnologia aun esta en estado “pionero” aunque el desarrollo de
esta podria favorecer econdmicamente para su produccidbn y venta a

comparacién de otras alternativas actuales [24].

1.3 Fotocatalisis

Debido a lo anterior, es necesario encontrar soluciones para degradar
contaminantes emergentes y encontrar una forma accesible de produccién de
energia como el hidroégeno, por lo que en esfuerzos de investigacidén sobre aguas
residuales se ha buscado desarrollar técnicas de alto nivel llevandonos a los
procesos de oxidacion avanzada (PAQ’s) que pueden aplicarse a remediacion y
destoxificacidbn de aguas especiales basandose en la generacién y uso de
especies transitorias poderosas, y produccion de hidrégeno por rompimiento de
la molécula del agua. Los PAQO’s se clasifican en procesos no fotoquimicos y
fotoquimicos. Los procesos no fotoquimicos son aquellos que funciona de formas

alternativas sin uso de luz como son la ozonizacién en medio alcalino (O3/OH"),



ozonizacién con peroéxido de hidrégeno (O3s/H20z2), proceso Fenton (Fe?*/H20z2) y
relacionados, oxidacion electroquimica, radiolisis y y tratamiento con haces de
electrones, plasma no térmico y descargas electrohidraulica-ultrasonido.
Mientras que en los procesos fotoquimicos que se ven activados ante la
radicacidon de luz se encuentra la oxidacién en agua subterranea y supercritica,
fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV), UV/perdxido de hidrogeno,
UV/Os, foto-Fenton y relacionadas, y finalmente fotocatalisis heterogénea. Entre
los PAQO’s mencionados anteriormente, se destaca la fotocatalisis heterogénea,
la cual es un proceso basado por la absorcion de energia radiante de luz visible
o UV por un semiconductor de banda ancha creando pares hueco-electron que
migran a la superficie del semiconductor y reaccionan con especies adsorbidas
(cy d), los que no logran separarse y reaccionar en la superficie se recombinan
y la energia de disipa (a y b) (ver figura 3). El fin del proceso es la catalisis de la

reaccion entre el oxidante B y el reductor A (agente oxidante y materia organica).

Recombinacion

superficial
O+®
a) 8 _________________________________ ,r'/I’?;CQ \‘\
B S J A Y
O« * o i :,\ i

r
S
,

_______________________________ NBV@ L

b)

® At
O 0+® ,
B- /‘\ Recombinacién en
elvolumen
A
B

Figura 3. Procesos que ocurren en la interfaz del semiconductor — electrolito bajo
iluminacion, fuente: Xavier Doménech et al. 1998



Los huecos fotogenerados dan lugar a la reaccion de oxidacion, mientras que los
electrones generados de la banda de conduccion dan lugar al proceso de
reduccién. Los semiconductores comunmente usados tienen bandas de valencia
(de menor energia) con potencial oxidante de +1 a +3,5V y las bandas de
conduccién (de mayor energia) moderadamente reductoras de +0,5 a -1,5V, es
decir que ocurren reacciones de oxidacion y reduccién en la superficie del
semiconductor [11]. Los criterios para un buen semiconductor son: que tenga un
buen potencial redox de la banda de valencia, pero su foto-activacion debe tener
un rango de longitud de onda a luz visible-UV cercano, necesariamente menos a
4,1V, con resistencia a fotocorrosién, baja toxicidad y alto valor de area superficial

activa [12].

1.3.1 Fotocatalisis para degradacion de contaminantes emergentes

Dentro de la fotocatalisis heterogénea se crea una excitacion en la cual por
medios fotocataliticos, los oxidantes altamente reactivos como los radicales
hidroxilos (E° = 2.81 V) se presentan como alternativas prometedoras contra la
descomposicion de compuestos organicos contaminantes. Un punto importante
que resaltar en el uso de la fotocatalisis es que durante el proceso de reaccion
para el tratamiento de aguas no se adiciona ningun quimico para acelerar el
proceso de degradacién de contaminantes presentes en el agua. En este sentido,
la fotocatdlisis se considera un proceso amigable con el medio ambiente en

comparacién con otros medios de tratamientos quimicos y se propone utilizarse



como una especie de tratamiento biolégico previo o posterior a los procesos
convencionales de las plantas de tratamiento de aguas residuales [5]. Por medio
de la fotodegradacién en agua, se pueden eliminar todo tipo de sustancias
organicas toxicas presentes en el agua utilizando la fotocatalisis, la cual implica
el uso de materiales 6xidos semiconductores para llevar a cabo este proceso,
donde el mecanismo de reaccidn es debido al par hueco electron fotoexcitado
ayudando a generar los radicales «OH que junto a los huecos (h*) contribuye a la
oxidaciéon de una amplia gama de contaminantes farmacéuticos [9]. Los
electrones en la banda de conduccién pueden recombinarse con los espacios
fotogenerados (h*), decreciendo la eficacia del proceso fotocatalitico. Por otro
lado, los electrones pueden migrar a la superficie reaccionando con el oxigeno
(O2) adsorbido en la misma generando aniones superoéxidos (O2’) incrementando
la eficiencia del proceso. Al mismo tiempo los espacios generados en la banda
de valencia (h*) pueden ser atrapados en la superficie del catalizador
promoviendo la separacién de las moléculas de agua adsorbidas y de los aniones
hidroxilo, promoviendo la generacién de radicales hidroxilos *OH, responsables
de la oxidacion de la materia organica. Finalmente, los huecos sobrantes pueden
oxidar directamente la materia organica conduciendo a los intermediarios
oxidados. Ademas, una adecuada separacidn del par hueco-electron que
reduzca la energia de activacion genera una mejor eficiencia en la produccién

fotocatalitica de hidrégeno [13,25].

Para comprender mejor el rol de los radicales y huecos en una reaccion, se usan

mecanismos secuestradores de cargas, conocidos también como scavengers,
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los cuales pueden alterar el perfil cinético en una reaccion para proveer

informacion acerca del funcionamiento de los radicales y huecos en la misma.

Cada radical es inhibido de la reaccion por medio de un determinado scavenger

de los cuales los mas comunes son:

Elisopropanol es muy conocido como secuestrador de radicales hidroxilos
(¢OH) en el mecanismo de oxidacién de la molécula organica, debido a su
constante y alta afinidad al radical hidroxilo.

Los yoduros sirven para identificar el involucramiento de los huecos (h*)
en la oxidacion directa de sustratos organicos debido a su capacidad de
producir yodo a partir de una solucién con aniones de yoduro y un
fotocatalizador bajo irradiacién.

La catalasa funciona para identificar los peroxidos (H202) inhibiéndolos al
convertirlos en H20 y Oo.

La benzoquinona que puede ser usada para identificar a los aniones
superoxidos (O2’) debido a su habilidad de atraparlos por medio de su

mecanismo de transferencia de electrones [13].

1.3.2 Fotocatalisis para produccion de hidrogeno

El H2 no se considera una fuente de energia sino un transportador energético o

vector energético que al quemarse proporciona una cantidad de energia mayor

que la utilizada para quemarse, y al necesitar Oz para consumirse el resultado

final es H20 lo cual lo hace bastante atractivo como “combustible limpio”. Para
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hacer uso del hidrégeno es necesario realizar una separacion quimica ya que no
se encuentra libre en la naturaleza por lo que usualmente se obtiene a partir de
otros combustibles, sin embargo, se esta haciendo cada vez mas popular la
opcién de obtenerlo a partir del rompimiento de la molécula de agua (Hz20), es
decir, el H2 se obtiene a partir de la conversién de la molécula de agua y en
estudios reciente por medio de la fotocatalisis se sabe que es posible ese
rompimiento mientras que el semiconductor alcance el minimo requerimiento de
potencial para produccién de hidrogeno. La fotodescomposicion de H20 se busca
sea mediante radiacidn solar directa para aprovechar el sol como fuente natural

de energia (ver ecuacién 1) [29].

E+ H0) — HZ(g) + 1/2 Oz(g) Ecuacion 1

1.3.3 Materiales Fotocatalizadores

A la fecha muchos semiconductores se han investigado como son TiOz2, ZnO,
CdS, Fe20s3, V205, SnO2, WOs, entre otros, como fotocatalizadores en la
degradacion de contaminantes presentes en el agua y produccion de hidrogeno
[10], pero ninguno ha funcionado para ambas aplicaciones. En este sentido, se
han investigado formas de catalizar los 6xidos semiconductores por medios de
materiales como el grafeno. Sin embargo, en los ultimos afos los materiales
poliméricos como el nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) han sido muy
estudiados por su similitud con el grafeno, con estructura bidimensional, pero con

menos complejidad de obtencidn. En este sentido, el g-CsN4es un semiconductor
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que recientemente ha llamado la atencion por ser un buen candidato para
utilizarse en aplicaciones fotocataliticas, el cual es un material estructurado
basicamente de carbono, nitrogeno y residuos de hidrogeno y se diferencia del
grafeno al tener un band gap intermedio lo que le da una gran capacidad como
fotocatalizador y catalizador quimico. El g-CsN4 tiene una alta estabilidad y
cataliza reacciones de descomposicion del agua, oxidacidon suave de alta
selectividad y la hidrogenacién superactiva. La estructura del g-CsNs es tri-s-
triazina (figura 4) con puentes de N con bastantes defectos que le facilitan la
cinética de separacidon de par hueco-electrén en la superficie del material
fotocatalizador acelerando la produccion de radicales. Los anillos de tri-s-triazina
permiten que tenga una alta estabilidad ante temperaturas de hasta 600°C vy

quimicas como acidos, bases y disolventes organicos [22].

N N/l‘\N/kN N/II\NJN\N
SOWSSNSeN

NN

Figura 4. Estructura de tri-s-triazina del g-CsN4
Fuente: Yuanhao Zhang, et al. 2013.

Con el fin de llevar a cabo un material que funcione para degradacion de
contaminantes y produccién de hidrégeno, es necesario crear materiales
compositos. Por lo que un camino adecuado para poder lograr esto, puede ser
mediante el desarrollo de compdsitos a base de g-CsNs4 con un Oxido
semiconductor que logre una sinergia y alcance en conjunto el potencial
requerido tanto para degradacién de contaminantes organicos, como para la
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produccidon de hidrégeno y que ademas sea un fotocatalizador que se pueda
excitar a radiacion de luz visible para el aprovechamiento de luz solar, llamando
la atencion el semiconductor Bi2Os por cumplir con una energia de banda
prohibida en la region visible y alcanzar el requerimiento de potencial para
oxidacidon de agua y produccion de especies altamente reactivas para iniciar la
reaccion de oxidacion de contaminantes emergentes. El Bi2Os se encuentra en
polimorfos: fase monoclinica (a-Bi2O3) a 400°C, cubica (6-Bi=Os) a 730°C, el
Bi2Os se funde a 824°C y al enfriarse a 650°C se puede obtener la fase tetragonal
(B-Bi20s3), al enfriarse aun mas a 639°C se obtiene la fase BCC (y-Bi2Os) y
recientemente se descubrié que por hidrotermal se obtiene la fase ftriclinica (g-
Bi2O3). De los polimorfos del Bi2Os, su fase monoclinica (a-Bi2Oz) es la mas
estable y ha demostrado tener buena respuesta a luz visible (figura 5). EL Bi2O3
al tener un precursor amigable con el medio ambiente con una ruta de sintesis
de facil obtencion por diferentes métodos como ha sido calcinacién, sol-gel, y
diferentes medios de quimica suave, resulta bastante atractivo. Ademas, México
es el segundo pais con mayor produccion de Bi2Os en sus yacimientos por medio

del mineral llamado bismita [30,31,32,35].

Figura 5. Estructura Bi2O3 en fase monoclinica (a).
Fuente: Ying Yu, et al. 2015
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1.3.4 Compositos de esquema Z

En lo que respecta a la formacion de compdsitos, su interaccion funciona de
diferentes formas comenzando por la clasica interaccion entre heterouniones tipo
| y tipo Il (figura 6) que se han empleado buscando mejorar la actividad
fotocatalitica, pero sus sitios de fotoexcitados ha demostrado una baja capacidad

redox debido a la rapida recombinacion.
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Figura 6. Transferencia de carga en fotocatalizadores de heterouniéon A) Tipo | B) Tipo Il
Fuente: Jiaguo Yu et al. 2017
Por lo anterior, buscando mejorar la actividad fotocatalitica de los componentes
de los compdésitos, en estudios recientes se considera bastante atractivo el tener
un compdsito en una configuracion de esquema Z, inspirado en el proceso de la
fotosintesis, la cual tiene lugar en dos sistemas denominados fotosistema 1 (PSI)
y fotosistema 2 (PSll) donde su diagrama de proceso de transferencia de
electrones tiene una forma similar a la letra inglesa "Z”, de ahi el nombre de
esquema Z. En los fotocatalizadores con esquema Z artificial, mediante un
sistema de reaccidén accionado por luz en PSI y PSII, imitan a la fotosintesis

buscando reducir la recombinacion de electrones y huecos debido a que, a
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diferencia del esquema de heterounion tipo 1l donde los niveles CB y VB de PS
Il son mas altos que los de PS | llevando a cabo solo una separacién parcial con
alta tasa de recombinacién; en el esquema Z se puede reducir el espacio de
bandas entre los semiconductores mientras que el potencial de CB del PSIl sea
mas positivo y el potencial VB del PSI sea mas negativo, es decir, que se lleva a
cabo la migracién de electrones del CB de PSII al VB rico en huecos de PSI
viéndose favorecida por la atraccion electrostatica entre los electrones y los
agujeros de los mismo, obteniendo como consecuencia que los electrones
migrados a CB del PSl y los huecos generados en la VB del PSIl se mantengan
sin recombinacion y disponibles para seguir reaccionando con las moléculas del

medio (figura 7) [27].
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Figura 7. Transferencia de carga en fotocatalizadores en Esquema Z.

Es por esto que para potencializar al g-CsN4 se ha recurrido a la preparacion de
materiales compositos, formando entre ambos materiales un esquema Z, el cual

presenta buenos resultados en la degradacion fotocatalitica de contaminantes
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organicos, produccion de Hz a partir de la divisidn del agua y en la reduccion de

COa2. [17].

1.4 Métodos de tratamiento

1.4.1 Ultrasonido

Entre los métodos de tratamiento para los semiconductores fotocataliticos que
mas han llamado la atencién en fechas recientes, se encuentra el ultrasonido el
cual es la parte del espectro de sonido de frecuencia aproximada de 16kHz fuera
del rango del oido humano, creando efectos quimicos derivados de la formacion,
expansion y destruccidén de burbujas pequefas en el liquido irradiado, por medio
de un efecto llamado cavitacion en el cual se generan temperaturas altas y
presiones en los puntos definidos dentro del liquido (figura 8). Durante el
ultrasonido se forman nuevas superficies que seran afectadas posteriormente por
la solucion creando una mayor area superficial y disminuyendo el tamano de
particula, y en algunos casos se forman emulsiones muy finas. Entre las
caracteristicas conocidas es que el ultrasonido sirve para acelerar una reaccion,
hace rendimientos mas altos, reduce periodos de induccién de reacciones, no es
necesaria una previa purificacién de las materias, no necesita aditivos, reduce el
namero de etapas de sintesis, puede cambiar rutas de accién, genera productos
finales de formas mas finas, disminuye el tamano de particula y limpia las

superficies.
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Figura 8. Creacién de las burbujas por cavitacién y su colapso. Fuente:
Ultrasound in food processing. Mar Villamel et. at. 2017.

En algunos estudios se ha demostrado las actividades antes mencionadas como
en el estudio de Boris I. Kharisov et al., donde al exponer polvo de niquel a
ultrasonido para fines de hidrogenacion, se demostré que el ultrasonido limpia las
superficies del material ocupadas por impurezas como 6xidos, otros metales,
etc., mejorando su reactividad y disminuyendo el area superficial [14]. Otro
estudio, Parag R. Gogate et al. mencionaron que al llevar a cabo una sintesis
asistida con ultrasonido obtienen un material de NiO impregnado de CeO:
presentd una nucleacion homogénea que puede ayudar posteriormente a un
mejor crecimiento de los cristales, una mejor morfologia con menor
aglomeracién, mayor area superficial y tamafno de particula mas pequefo en
comparacion al método convencional de simple oxidacién térmica, demostrando
finalmente que en las pruebas fotocataliticas para degradacién de colorante

verde brillante, al utilizar el material tratado por ultrasonido presentaron una mejor
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actividad fotocatalitica en comparacion de las pruebas realizadas por el material

sintetizado por el método convencional [33].

1.4.2 Microondas

Un método de sintesis al que se ha recurrido en gran medida, recientemente, en
la preparacion de materiales es la radiacion por microondas. Este sistema es
aquel cuyo calentamiento es debido a su campo eléctrico alterno, provocando un
rapido movimiento de las especies polares que tratan de alinearse al campo y la
resistencia a dicho movimiento genera calor. Las principales caracteristicas del

calentamiento por microondas son:

- Radiacién penetrante, donde la energia se transfiere al material de forma
directa por la interaccién a nivel molecular con el campo electromagnético
a diferencia del calentamiento convencional que es por conduccién y

conveccion (figura 9).

—> Temperatura ——>
—> Temperatura ——>

Microondas Convencional

Figura 9. Comparacion de distribucién de la temperatura durante un calentamiento de microondas
y uno convencional. Fuente: Jesus Prado-Gonjal, Emilio Moran. 2011.
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- Calentamiento rapido, donde se reduce por mucho el tiempo de proceso
respecto a los tratamientos convencionales, conservando propiedades o
mejorandolas. Se estima que las reacciones por microondas se aceleran
entre 10 y 1000 veces mas a diferencia del calentamiento convencional.

- Calentamiento selectivo de materiales, a diferencia de métodos
convencionales. En microondas en ciertas regiones se localiza el
calentamiento dependiendo del material y sus propiedades como son las
dieléctricas, su tamano y estructura molecular.

El uso de microondas reduce tiempo de sintesis, aumenta el rendimiento del
proceso, es totalmente reproducible, ahorra energia, es un proceso econémico y
es respetuoso con el medio ambiente. Ademas, tiene un campo abierto en
combinar diferentes métodos de sintesis como hidrotermal, sol-gel, combustion,
etc., con el uso de microondas para disminuir tiempos de reaccién lo cual crea
un ahorro de energia, controlar las propiedades de los materiales como el tamaro
de particula [15]. Entre algunos estudios donde se ha incluido el uso de
microondas para la sintesis de materiales por medio de quimica suave como llevé
a cabo E. Moran et al., donde probaron los métodos de estado sélido y de
hidrotermal asistidos por microondas para la sintesis de perovskitas
obteniéndolas en menor tiempo en comparacién con los métodos sin tratamiento
de microondas y obteniendo materiales compuestos de aglomeraciones de
particulas de alta homogeneidad y de textura esponjosa con un tamano de

particula aumentado con alta actividad [34].

20



1.5 Antecedentes

En la literatura se han considerado bastante atractivos los trabajos donde se usa
el g-CsN4 para aplicaciones fotocataliticas de degradacién de contaminantes
emergentes y produccion de hidrégeno; y su uso como compadsito con 6xidos

semiconductores.

Uno de los reportes donde se han realizado compositos de g-CsN4/Oxidos
semiconductores se encuentra: el uso de g-CsN4 que han demostrado mejoras
en la degradacién en sinergia con Bi2Os, es el de Yeping Li et al. en el cual
degradaron Rodamina B un 87.7% en 3 horas y 4-clorofenol un 85% en 5 horas
usando una lampara de Xeno6n de 300W, atribuida la actividad de este composito
a la posicion de bandas [18]. En el mismo sentido, Deyan He et al. degradaron
Rodamina B en un 94.4% en 15 minutos usando una lampara de Xendn de 150W,
siendo esto atribuido a la absorcion de la luz visible, y la alta separacion y facil
transferencia de los pares hueco-electrdn fotogenerados [19]. En referencia a la
produccién de hidrogeno no existe reportes de compédsitos usando g-CsN4 con
Bi2O3, sin embargo, usando solo g-CsN4 hay reportes como en el caso de Seong
lhl Woo et al., donde obtuvieron una produccién hasta de 93 umol.h™', atribuido
principalmente a que la formacion del compdésito aumenta el area superficial y
reduce los defectos en la superficie [16]. Gang Liu et al., mediante la preparacion
del polimero bidimensional de g-CsN4 en un compdsito amorfo condensado con
carbono y usando Pt como co-catalizador, consiguieron producir 212.8 pmol.h

g mediante irradiacion en luz visible en 420 minutos [28].

21



1.6 Hipotesis

La preparacion de compésitos hibridos de g-CsN4/Bi2Os por ultrasonido vy

microondas, potenciara sus propiedades fisicoquimicas y mejorara las

fotocataliticas en la degradacion de contaminantes emergentes para limpieza de

agua y produccién de hidrogeno como fuente de energia renovable.

1.7 Objetivo

Preparar compésitos hibridos g-CsN4/Bi2Os por exposicion a radiacion de

ultrasonido y microondas bajo diferentes condiciones experimentales, para la

degradacion de farmacos como contaminantes emergentes y produccion de

hidrogeno via fotocatalisis.

1.8 Objetivos especificos

1.

Sintetizar compdsitos de g-CsN4/Bi2Os por exposicion a radiacion de
ultrasonido y microondas bajo diferentes relaciones en peso de los
compuestos de partida (20/80, 50/50, 80/20), posteriormente llevando a
cabo la caracterizacién de sus propiedades por medio de difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia

UV-Vis (Eg), analisis de fisisorcion de N2 (método BET), analisis de
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infrarrojo (FTIR), distribucion de tamano de particula (DTP) y pruebas de

fotoluminiscencia.

. Se evaluara las propiedades fotocataliticas de los compdsitos sintetizados
en la reaccion de degradacion del medicamento ciprofloxacino (CP),
corroborando por medio de espectroscopia UV/VIS, analisis de carbono

organico total (TOC).

. Se determinara el posible mecanismo de degradacion del contaminante
organico por medio del estudio de agentes reactivos que participan en este
tipo de reacciones como son los huecos (h+), radical hidroxilo (-OH),

peréxido de hidrégeno (H20z2), superéxidos (O27).

. Se evaluara la actividad fotocatalitica de los compdsitos sintetizados para
produccién de hidrégeno y se evaluard su procedimiento mediante

cromatografia de gases.

. Se evaluara la estabilidad de los compdsitos mediante pruebas de ciclos

sucesivos de degradacion para descartar el proceso de fotocorrosion.

. Determinacién de la posicibn de bandas de los compésitos para

determinar el mecanismo de transferencia de cargas.
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CAPITULO 2. EXPERIMENTACION

2.1 Sintesis de Bi20s3

La literatura reporta diferentes formas de estructura cristalina del Bi=Os, debido a
que este compuesto presenta el fenédmeno de polimorfismo, es decir cambia su
estructura cristalina en funcion de la temperatura. Las estructuras cristalinas que
presente el Bi2Os son las siguientes: monoclinica (a), tetragonal (8), FCC (),
BCC (y) y triclinica (€); siendo la fase monoclinica (a) la mas estable a

temperatura ambiente.

Para llevar a cabo la sintesis del Bi2Os fue mediante una precipitacién asistida
por ultrasonido y microondas. Los materiales de partida para la sintesis de Bi2O3
fueron Nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi2(NOs)3-5H20, =298% de pureza,
Sigma-Aldrich) e Hidréxido de Sodio (NaOH, J.T. Baker); todos grado reactivo. A
continuacién, se explica a detalle cada una de las sintesis desarrolladas para la

obtencion del éxido de bismuto (Bi2Os).

2.1.1 Método precipitacion asistida por ultrasonido

Polvos del 6xido de bismuto (Bi2Os) fueron preparados de la siguiente forma:
3.23g de Nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi2(NOs)s-5H20, =98% de pureza,
Sigma-Aldrich) se disolvié en 100 ml de una solucién de Acido Nitrico (HNOs) al
10% bajo continua agitacién a 80°C en una plancha eléctrica hasta que se logré
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obtener una solucion homogénea. Posteriormente se ajusto el pH~11 utilizando
una solucion previamente preparada de hidréxido de sodio (NaOH) a 8M, lo cual
provocO un precipitado de color amarillo verdoso después de mantener la
solucion bajo agitacion a 80°C durante alrededor de 30 minutos. Luego el
precipitado formado es expuesto a la sonda de ultrasonido (modelo UP200Ht) a
una potencia de 150W por un periodo de tiempo de 60 minutos. Una vez
transcurrido el tiempo de exposicion del precipitado a la sonda de ultrasonido,
éste es lavado en diversas ocasiones con agua destilada hasta neutralizar la
solucién. Finalmente, el material recuperado es secado en una estufa eléctrica a
80°C por 24h y posteriormente homogenizado en un mortero de agata obteniendo

como producto final el polvo de 6xido de bismuto (Bi20s3).

2.1.2 Método precipitacion asistida por microondas

Polvos de Bi20Os via precipitacion asistida por microondas, fueron preparados de
la siguiente manera: 3.23g de Nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi2(NOs)s -
5H20, 298% de pureza, Sigma-Aldrich) se disolviéo en 100 ml de una solucion de
Acido Nitrico (HNOs) al 10% (v/v) bajo continua agitacién a 80°C en una plancha
eléctrica hasta obtener una solucién sea homogénea. Posteriormente se afade
una solucién previamente preparada de Hidréxido de Sodio (NaOH) al 8M, para
ajustar el pH~11 provocando un precipitado de color amarillo verdoso después
de transcurridos 30 minutos de estar expuesto a las condiciones de preparacion.
Luego el precipitado formado es colocado en un recipiente de teflon con 50 ml de

agua destilada y un agitador, e introducido al equipo de microondas (marca Mars
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6) a una potencia de 150W, temperatura de 100°C por un periodo de 60 minutos.
Una vez concluido el tiempo en microondas, la solucidén con el material es lavada
en diversas ocasiones con agua destilada para neutralizar el pH y posteriormente
es secada en una estufa eléctrica a 80°C por 24h y para luego homogenizar el
material recuperado en un mortero de agata obteniendo como producto final el

polvo de éxido de bismuto (Bi2Os).

2.2 Sintesis de g-C3N4 por policondensacion

Polvos de g-CsN4 fueron preparados por medio de un tratamiento térmico de
Melamina (CsHsNe) en un horno eléctrico a 550°C por 4.5 horas. Este proceso
para la formacién de g-CsN4 es conocido en la literatura como policondensacion,
donde los grupos aminos de la melamina forman los anillos de triazina, los cuales

forman la estructura bidimensional de tri-s-triazina por medio de aminas ternarias

(figura 10).
GBS
NH W2 N N~ SN N)\N)\N N N/l\N
)\2 N)\N N l N SN N I N N)\N)I\N/ N
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H NJ\N/)\NH I e LA LA
2 2 J\\ )% )\ tT N SN NTONTSN r: N7 SN
B W W NH, “N/l\N/ NT N l N" N7 N"J\N/ N
Melamina Tri-s-triazina ' ' g-C;N, '

Figura 10.- Policondensacion de la melamina a g-CaNa
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2.3 Tratamiento de compésito g-C3sN4/Bi2O3

Se mezclaron los semiconductores correspondientes para formar el compdésito
de g-CsN4/Bi2O3 a las siguientes relaciones en peso: 20/80, 50/50 y 80/20.
Primero se mezclaron ambos materiales en un mortero de agata durante 10
minutos hasta lograr obtener una mezcla homogénea, posteriormente se da el
tratamiento que le corresponda: en el caso de aplicar un tratamiento de
microondas se suspende el material con 50 ml de agua destilada en un recipiente
de teflébn con agitador y se coloca en el microondas (marca Mars 6) a 150W por
60 minutos; mientras que en el caso de un tratamiento con sonda de ultrasonido,
se suspende el material en 60 ml de agua destilada en un recipiente de vidrio
para exponerlo a 150W por 60 minutos en el sonotrodo, en ambos casos
formando el compdsito, seguidamente se seca en parrilla a 100°C hasta secar

por completo.

2.4 Caracterizacion de los materiales preparados.

Todos los materiales preparados fueron caracterizados para determinar sus
propiedades fisicoquimicas mediante el uso de las siguientes técnicas de

caracterizacion:
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2.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La estructura y formacion de los compuestos fue caracterizada por la técnica de
difraccion de rayos-X en polvos, esto con el objetivo de comprobar las
formaciones en los compuestos. Para este propdsito, se utilizé un difractdmetro

BRUKER D8 ADVANCED X-RAY con radiacién de Cu ko (Arx= 1.5418 A),

equipado con un detector Vantec de alta velocidad.

El estudio se llev6 a cabo en un intervalo 26 de 10 a 70° con un tamafio de paso
de 0.02°2 y un tiempo de 0.3 segundo por cada paso. El andlisis se realiz
colocando la muestra en un portamuestras de acero inoxidable para el Bi2O3 y un

portamuestra de acrilico para el g-CsN4 y los compésitos.

2.4.1.1 Tamano de cristalito

Para la determinacién del tamafo de cristalito se llevé a cabo la ecuacién de
Scherrer, por medio del andlisis de difraccion de rayos-x de la muestra. El
diametro medio de los cristales se relaciona con el ensanchamiento de los picos
de difraccion por medio de la ecuacién [36]:

— & Ecuacion 2
B * cosO

Donde “k” es un factor que generalmente es 0.9 también conocido como la
constante de Scherrer, “A” es la longitud de onda de la radiacion empleada, “0”

es el angulo de Bragg de la reflexiébn mas intensa del patrdon de difraccion, “B” es
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la anchura media de pico para la linea de difraccion en el angulo 8 (FWHM), y

finalmente “d” es el tamano medio del cristal.

2.4.2 Analisis por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

Se determiné la energia de banda prohibida (Eg) utilizando el equipo Perkin

Elmer Precisely Lambda 35 UV-VIS con esfera de integracién.

El célculo de la banda de energia prohibida (Eg) de los materiales fue mediante
la ecuacion de la energia, donde “h” representa la constante de Planck (6.63x10
34 J-s); “c” representa a la velocidad de la luz (3x108 m/s?); y “1” representa a la

longitud de onda a la cual absorbe el fotocatalizador, representado como [35]:

Ecuacién 3

El calculo del Eg fue realizado a partir de los espectros de absorbancia obtenidos
del espectrofotdmetro de UV-Vis en un intervalo de longitud de onda (1) de 200

a 700 nm.

La determinacién del Eg fue de la siguiente manera: se utilizé6 un portamuestra
cilindrico con cristal de silice que no permite absorber la radiacion de UV-VIS
permitiendo que el haz interactlie directamente con la muestra sin interferencias.
Se coloco el polvo a analizar en el portamuestra y se enrosca la tapa de este en
cierre hermético distribuyendo adecuadamente la muestra sobre el cristal para

posteriormente introducirlo al equipo y proceder al analisis por espectroscopia de
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reflectancia difusa (DRS). Esta prueba es importante debido a que hoy en dia se
busca desarrollar materiales activados principalmente por luz visible buscando

aprovechar al sol en el uso en el area de fotocatalisis

2.4.2.1 Posicion de Bandas

Usando los datos de la prueba de DRS para la obtencion del Eg, se obtiene la

posicion de bandas teorica por medio de las siguientes ecuaciones [40]:

Ecg =X — E. — 0.5E, Ecuacion 4

Eyp = Ecp — Eg Ecuacién 5

Donde Ecs es la posicion de banda de conduccion, X es la es la
electronegatividad de un semiconductor que es la media geométrica de la
electronegatividad de los atomos constituyentes, Ee es la energia de los
electrones libres en escala de hidrogeno, Eg es la energia de banda del

semiconductor, y Evs es la posicion de banda de valencia.

2.4.3 Analisis por SEM de la morfologia de las particulas

La caracterizacién de la morfologia y tamarno de particulas de los compuestos
preparados fue llevada a cabo mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM). Para este propésito se utilizé un microscopio JEOL, modelo JSM-6490LV
y un FEI Nova 200 NanoSEM, en el cual, para su andlisis se usa una oblea de
silicio como portamuestra con una cinta de cobre donde se coloca el material,

seguidamente se retira el exceso de polvo con aire comprimido y se hace un
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proceso para recubrir con oro-paladio (Au-Pd) mediante el equipo Denton

Vacuum Desk IV para el estudio del material sobre la cinta de Cu.

El uso de la técnica de SEM ayuda en conocer las diferentes morfologias de los
materiales preparados en este trabajo y como esta morfologia pudiera influir en
la aplicacién de este trabajo al evaluar las propiedades fotocataliticas de los

materiales obtenidos.

2.4.4 Analisis de fisisorcion por N2

La caracterizacion para determinar el area superficial de los materiales
preparados fue determinada mediante un analizador Japan Belsor mini Il por
medio del método Brunauer-Emmett-Teller (BET), en el cual se lleva a cabo la
fisisorcion con N2 empleando celdas de 9 mm a 77°K, con un tiempo de

desgasificacion de 3 horas a 70°C.

El &rea superficial (métodos BET) es una propiedad importante que puede variar
el resultado de un proceso fotocatalitico ya que puede ser necesaria para una

velocidad de reaccion significativa.

Ademas, mediante este tipo de andlisis también fue determinado el tamano de

poro del material a partir de sus isotermas de adsorcién/desorcién.
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2.4.5 Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo nos ayuda para poder identificar trazas de
contaminaciéon en nuestro material, interferencias o identificar fases que por
medio de otras técnicas como difraccidén de rayos x no se pueden observar; por
lo que en esta situacién la prueba por infrarrojo nos ayuda a identificar que un
material que no se ve claro en otras pruebas, se encuentre presente en nuestro
material por medio de la identificacion de sus enlaces. La técnica de
espectroscopia de infrarrojo (IR) es empleada para la caracterizacion de un
material permitiéndonos identificar la presencia o ausencia de caracteristicas
dadas por la vibracion molecular atomo-atomo en grupos moleculares

especificos.

El equipo utilizado para este analisis es de la marca perkinElmer FT-IR/FIR
Spectrometer Frontier, con accesorio de ATR. El analisis de la muestra fue
realizado en forma de polvos mediante una corrida de 16 barridos a una

resolucién de 4 cm™.
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2.5 Evaluacion fotocatalitica

2.5.1 Degradacion de contaminantes emergentes

2.5.1.1 Reactor de fotocatalisis

Se utiliz6 un reactor tipo Batch para la evaluacién fotocatalitica, debido a que nos
permite mantener el material en estado de suspensidén aprovechando una mayor
oportunidad de contacto entre el fotocatalizador y la molécula contaminante.
Ademas, de contar con una tapa con orificios para los muestreos y una cavidad
en medio donde se posiciona la lampara de luz visible para estimular el
fotocatalizador. Adicionalmente, el reactor fotocatalitico cuenta con un sistema
de enfriamiento para mantener la temperatura durante la reaccion a 25°C + 2 (ver

figura 11).

< Fuente de
poder.

Lampara de Mangueras

35W \* para flujo
B\ de agua

Bonba de agua
!

Agitador
magnético

Figura 11: Reactor para degradacién por fotocatalisis
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2.5.1.2 Prueba fotocatalitica

Las pruebas se llevaron a cabo en un reactor fotocatalitico de vidrio borosilicato

con sistema de enfriamiento por agua. Se utilizé una ldmpara de Xenén (Xe) de

35W como fuente de luz solar simulada. Las pruebas fotocataliticas se realizaron

de la siguiente manera:

1.

Se prepar6 una disoluciéon de ciprofloxacina a 10 mg.L™' en un matraz de
aforacion de 200 ml, se tom6 una muestra de 4 ml en un tubo de ensaye
como muestra control de la solucidn preparada y el resto se dispersé con

200 mg de material fotocatalitico.

Se dej6 por una hora la solucion de contaminante/fotocatalizador en
agitacion y oscuridad hasta alcanzar el equilibrio de adsorcién/desorcidon

del semiconductor con la molécula organica.

Se tomd una muestra para posteriormente prender la lampara de Xe de
35W vy durante la prueba fotocatalitica se tomaron muestras de 4 ml en

tubos de ensaye, cada 30 minutos hasta cumplir con 4 horas de reaccion.

. Las muestras tomadas fueron centrifugadas para posteriormente

analizarlas mediante espectroscopia de UV-VIS en un intervalo de longitud
de onda de 200 a 400 nm entre los cuales suele expresar sus bandas la

ciprofloxacina como modelo de contaminante emergente.

Para complementar el seguimiento de las pruebas fotocataliticas, se realizaron

pruebas de estabilidad del material mediante pruebas de reproducibilidad y se
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realizaron las pruebas fotocataliticas utilizando secuestradores de carga
(scavengers) para determinar la especie oxidante que participa e influye en
mayor proporcion en la degradacion de los compuestos contaminantes en la

reaccion.

2.5.1.3 Determinacion del Grado de Mineralizacion por Analisis de Carbon

Organico Total

La prueba de carbono orgéanico total (COT) sirve para determinar la cantidad de
carbono que contiene la solucién por medio de muestras liquidas en funcién de

las moléculas organicas presentes en las mismas.

El método de COT nos ayuda a entender las reacciones redox que llevan a la

mineralizacion de las moléculas organicas a CO2 y H20.

A - CO, + H,0 Ecuacion 6

Se monitored el grado de mineralizacion del contaminante orgénico de las
soluciones a pruebas de 24 horas, utilizando el analizador Shimadzu TOC-VCSH.
Para ello se llevaron a cabo las pruebas fotocataliticas en una relaciéon de 200
mg de material en 200 ml de solucién de ciprofloxacina a 20 mg.L" para disminuir

el rango de error de la prueba en el equipo.
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2.5.1.4 Pruebas de reproducibilidad

Para determinar la estabilidad de los materiales y descartar procesos de
corrosion se llevaron a cabo la prueba de reproducibilidad. Para esta prueba se
seleccion6 el material con mejores resultados fotocataliticos. Se prob6 el material
en ciclos sucesivos de reacciones fotocataliticas repitiendo 4 veces las mismas
condiciones de la reaccién, pero con el mismo material recuperandolo entre cada

una.

2.5.1.5 Scavengers

Para identificar a las especies oxidantes que intervienen en el proceso de
degradacion del contaminante emergente ciprofloxacina, se adicionaron diversos
aditivos para bloquear a los agentes oxidantes conocidos en literatura como son
los huecos (h+), radical hidroxilo (-OH), peréxido de hidrogeno (Hz20z2),
superoxidos (0O27) [13]. Se llevé a cabo la reaccidén fotocatalitica como se
describié anteriormente, pero adicionando los reactivos correspondientes para

cada la inhibicién de cada agente oxidante como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Reactivos para determinacién de agentes oxidantes

Kl h+ Mwmox100

Isopropanol -OH Mwmox1000
Catalasa H20:2 935 unidades/L

Benzoquinona Oz~ Mwmox1/10

Fuente: Montalvo et al. 2016.
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2.5.2 Pruebas de produccion de hidrogeno.

2.5.2.1 Reactor de fotocatalisis

Se utiliza un reactor Pyrex de borosilicato con capacidad de 200 ml con 3 orificios
largos con punta de rosca y otro en medio donde se pone su tapa atravesada con
tubo de cuarzo para introducir una ldmpara UV de 254nm para pruebas en rango
UV (ver figura 12a). Para pruebas en rango visible, se usan lamparas de luz

visible de 50W a los costados del reactor (ver figura 12b):

Lampara UV

Nitrégeno

Inyeccion
de aire
Toma de
muestra

Reactor Pyrex -
Cromatégraf Lampara

o de gases Agitador Luz visible
magnético

Figura 12. Reactor fotocatalitico para cromatografia de gases con: a) luz UV y b) luz visible.

2.5.2.2 Prueba fotocatalitica

Las pruebas de produccion de hidrégeno fueron monitoreadas por medio de

cromatografia de gases conectado al reactor fotocatalitico.

Se llevaron a cabo las pruebas en rango de luz UV y en rango de luz visible por

el siguiente método:
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Se dispersa 0.05 gr de material en 200 ml de agua desionizada en el

reactor junto a un agitador magnético.

Se conectan las mangueras correspondientes de toma de muestra, de
inyeccién de aire y de inyeccion de Nitrbgeno en gas, en los orificios
pequenos dejando levemente abierto el tapén correspondiente a la

inyeccién de Nitrégeno en gas.

Se utiliz6 el programa Cromquest para realizar las muestras por medio del
cromatdgrafo de gases marca Thermo Scientific Trace GC Ultra,
comenzando con la toma de la linea base purgando la solucién del reactor

con Nitrégeno.

Una vez establecida la linea base se cierra la llave de Nitrdbgeno y se cierra

herméticamente al reactor para seguidamente prender la lampara.

De acuerdo con el rango de luz deseado se emplea una lampara de
radiacion de luz UV de 254 nm para pruebas en luz ultravioleta o se
emplea dos lamparas de luz visible en led de 5W para pruebas en luz

visible.

Las pruebas se llevan a cabo con dos muestreos de 3 minutos cada 30

minutos por 3 horas.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Sintesis de materiales

3.1.1 Sintesis de Bi20s via precipitacion asistida por ultrasonido y

microondas.

El Bi2Os se sintetizo via precipitacidn asistida por ultrasonido a y microondas por
una hora, respectivamente. En ambos casos se logré obtener la fase monoclinica
(a) del Bi2Os de forma exitosa sin necesidad de aplicar para su obtencién un
posterior tratamiento térmico. Los polvos de Bi2Os obtenidos presentaron un color

amarillo palido.

3.1.2 Sintesis de g-C3sN4 por policondensacion.

El g-CsN4 fue obtenido exitosamente por método de policondensacion a 550°C

por 4.5 horas, obteniendo como producto un material de color amarillo pélido.

3.1.3 Tratamiento de compdsitos de g-C3N4/Bi203

A partir del g-C3sN4 a partir de policondensacién y Bi2Os por precipitacion asistida
por ultrasonido y microondas, se obtuvieron los compadsitos de g-CsNa4/Bi2Os con
concentraciones 20/80, 50/50 y 80/20 por medio del tratamiento a una hora por
ultrasonido y por microondas, respectivamente. Los polvos de los compdsitos

obtenidos presentaron como producto un color amarillo palido.
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En la tabla 2 se puede observar las relaciones con nomenclatura que se usaran

a lo largo de este trabajo:

Tabla 2.- Relacién de nomenclatura con compositos.

Tratamiento | Relacion
Materiales base del experimen Composito '1?1":?;:;2523
compaosito tal I
g-C3N4/Bi203US
BiOs por 20/80 (US 20/80) CBUU20/80
precipitacion
asistida  por g-CsN4/Bi20sUS
ultrasonido 50/50 (US 50/50) CBUUS0/50
: 9-C3N4/BizOsUS
Ultrasonido 80/20 (US 80/20) CBUU80/20
g-C3N4/Bi2OsMW
Bi,Os oor 20/80 (US 20/80) CBMU20/80
precipitacion g-C3N4/Bi2OsMW
asistida  por 50/50 (US 50/50) CBMUS0/50
i microondas g-C3N4/Bi2OsMW
g-CsNg 80/20 (US 80/20) CBMU80/20
g-C3N4/Bi203US
Bi,Os oor 20/80 (MW 20/80) CBUM20/80
precipitacion g-C3N4/Bi203US
asistida  por 50/50 (MW 50/50) CBUMS50/50
ultrasonido 80/20 9-CsN4/Bi20sUS CBUMS0/20
Microondas (MW 80/20)
g-CsN4/Bi2OsMW
BioOs oor 20/80 (MW 20/30) CBMM20/80
precipitacion g-C3N4/Bi2OsMW
asistida  por 20/50 (MW 50/50) CBMMS0/50
microondas g-CsN4/Bi2OsMW
80/20 (MW 80/20) CBMM80/20
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3.2 Caracterizacion

3.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El Bi2Os fue satisfactoriamente obtenido via precipitacion asistida por ultrasonido
(Bi2Os US) y microondas (BizOs MW) de forma directa sin posteriores
tratamientos térmicos. La estructura cristalina del Bi2Os fue corroborada por DRX,
cristalizando en su fase monoclinica de acuerdo con la tarjeta de JCPDS 01-071-
0465 (ver figuras 13 y 14). El g-CsNs4 fue obtenido por un proceso de
policondensacidn, corroborando su fase de acuerdo con lo reportado en literatura

[18] como se observan en los graficos de las figuras 13y 14.

Los compositos fueron obtenido variando el Bi2Os obtenido asistido por
ultrasonido y microondas, y g-CsN4 en la relacion de los materiales (g-CsN4:Bi2O3)
a 20:80, 50:50 y 80:20 preparando los compdésitos mediante un tratamiento por
ultrasonido, lo cual fue corroborando por DRX. En la figura 13 se pudo observar
que la linea de difraccion en un angulo de 26=26.5° es la principal del g-C3sN4, la
cual se traslapa con el plano principal del Bi2Os, lo que impide corroborar la
presencia del nitruro de carbono durante la formacion de los compdésitos. Por lo
tanto, es necesario el uso de técnicas complementarias para verificar la presencia

de g-CsNsen la formacion de los compdsitos tratados por ultrasonido.
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Figura 13.- Patron de difraccién de los materiales preparados. a) Compésitos tratados con

ultrasonido a partir de Bi20O3 tratado con microondas y g-C3aNa. b) Compésitos tratados con

ultrasonido a partir de Bi2Ogs tratado con ultrasonido y g-CsNa.
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Los compoésitos fueron obtenido variando el Bi2Os obtenido asistido por
ultrasonido y microondas, y g-CsN4 en la relacién de los materiales (g-C3sNa4:Bi2Os3)
a 20:80, 50:50 y 80:20 preparando los compdsitos mediante un tratamiento por
microondas, lo cual fue corroborando por DRX. En la figura 14 se pudo observar
que la linea de difraccion en un angulo de 26=26.5° es la principal del g-C3sN4, la
cual se traslapa con el plano principal del Bi2Os, lo que impide corroborar la
presencia del nitruro de carbono durante la formacion de los compdésitos. Por lo
tanto, es necesario el uso de técnicas complementarias para verificar la presencia

de g-CsNsen la formacion de los compositos tratados por microondas.

a)
D
h i —— CBMM80/20
SIS WSV YN VU O SN

ﬂ —— CBMMS50/50

4 ——- CBMM20/80
— Bi203 MW

I 01-071-046
—

! ‘ | ‘ ||‘ [ NPT I B I TRT
I I i I i I I i I i I i I i I i 1

10 15 20 25 30 35 45 50 55 60 65 70

Intensidad (u.a.)

40
2-theta

43



b)
/WJL —g-C3N4

T CBUMS020

—— CBUMS0/50
# —— CBUMZ20/80

— Bi203 US

I 01-071-0465
A (- a1 .

Intensidad (u.a.)

' 1 ' 1 ' 1 1 1 ' 1 1 ' II ' 1 ' 1 ' 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2-theta

Figura 14.- Patron de difraccion de los materiales preparados. a) Compositos tratados con
microondas a partir de Bi2O3 tratado con microondas y g-CaN4. b) Compésitos tratados con
microondas a partir de Bi2Os tratado con ultrasonido y g-CaNa.

3.2.1.1 Tamano de Cristalito

Por otro lado, mediante el uso de los patrones de difraccion fue obtenido el
tamafno de cristalito y la deformacién de la red de los diferentes materiales
preparados por medio de la ecuacion de sherrer y de la ecuacion de deformacién
de la red cristalina. En la tabla 3 se muestra a los materiales puros donde el
material de mayor cristalinidad es el g-CsN4, seguido del Bi2Os tratado por

microondas y finalmente Bi2Os tratado por ultrasonido.

Tabla 3.- Tablas comparativas de tamano de cristalito y lattice strain de materiales puros.

Tamario de Lattice

cristalito (hm) | strain (%)
Bi2OsMW 62 0.235
Bi20OsUS 17 2.252
g-CsNg 127 0.265
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En la tabla 4 se pueden observar a los compositos tratado por ultrasonido. En

funcion de estos resultados se pudo observar que entre los compadsitos tratados

por ultrasonido, CBMU50/50 (tabla 4a) y CBUU50/50 (tabla 4b), son los que

mostraron un mayor tamaio de cristalito y la menor deformacion de la red, lo cual

nos indica de forma indirecta que estas muestras son las que presentan la mayor

cristalinidad.

Tabla 4.- Tablas comparativas de tamario de cristalito y lattice strain de compdsitos tratados por

ultrasonido.
a . Tamario de Lattice |b . Tamario de Lattice
g'CSN‘E{IJBéZ)OSMW cristalito strain g-CsN(4G%§03US cristalito strain
(nm) (%) (nm) (%)
CBMU50/50 128 0.242 CBUU50/50 130 0.252
CBMU80/20 112 0.283 CBUU80/20 118 0.267
CBMU20/80 128 0.254 CBUU20/80 123 0.256

Para confirmar esto fue realizado un aumento del plano de mayor intensidad

20=26.5° del patrén de DRX de estos compuestos, lo cual claramente se observa

gue son los que muestran la mayor intensidad, (ver figura 15).

—— CBMU50/50
—— CBMU80/20
—— CBMU20/80

Intensidad (u.a)

2-theta

Intensidad (u.a.)

—— CBUU50/50
—— CBUU80/20
—— CBUU20/80

2-Theta

T T T T T T T T T 1
260 262 26.4 26.6 26.8 27.0 272 27.4 276 27.8 280 26.0 262 26.4 266 26.8 27.0 27.2 27.4 27.6 27.8 28.0

Figura 15.- Zoom de difractogramas de los picos caracteristicos de los compésitos tratados por ultrasonido a

partir de g-CaN4 con a) Bi203 tratado con microondas b) Bi2O3 tratado con ultrasonido.
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Por otro lado en la tabla 5 se muestra a

los compésitos tratados por microondas

donde el compdésito CBMM50/50 (tabla 5a), asi como, CBUM20/80 (tabla 5b),

mostraron un mayor tamano de cristalito

y la menor deformacion de la red, lo cual

nos indica de forma indirecta que estas muestras son las que presentan la mayor

cristalinidad.

Tabla 5.- Tablas comparativas de tamano de cristalito y lattice strain de compésitos tratados por

microondas.
g-CaNu/BizOsMw | T@manode | Latlice b} o o\ Bi,0,us | T@MaN0de | ) e
cristalito strain cristalito s
(MW) (nm) (%) (MW) (nm) strain (%)
CBMM50/50 145 0.234 CBUMS50/50 123 0.263
CBMM80/20 133 0.244 CBUMS80/20 113 0.273
CBMM20/80 140 0.233 CBUM20/80 135 0.240

Para confirmar esto también fue reali

zado un aumento del plano de mayor

intensidad 26=26.5° del patron de DRX de estos compuestos, lo cual claramente

se observa que son los que muestran la mayor intensidad, (ver figura 16).
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Figura 16.- Zoom de difractogramas de los picos caracteristicos de los compésitos tratados por
microondas a partir de g-CsN4 con a) Bi2Os tratado con microondas b) Bi2Os tratado con ultrasonido.
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Por lo anterior, se puede resaltar que la cristalinidad mostrada en la tabla 2 asi
como el zoom del pico caracteristico de cada material en el difractograma
corrobora que los materiales con mayor cristalinidad en compdsitos por

ultrasonido fue CBUUS50/50 y por microondas fue CBMMS50/50.

3.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo

Este analisis de espectroscopia de infrarrojo fue utilizado para corroborar la
presencia del g-CsN4 en la preparacién de los compositos obtenidos por un
tratamiento por ultrasonido y microondas como se observa en la figura 17 y 18,

respectivamente.

En la figura 17 se puedo observar la presencia de las bandas de los grupos
triazina a los 801 cm™' y las bandas de los heterociclos C-N encontradas entre
1200-1600 cm™' tanto en 17a y 17b, lo cual nos corrobora la presencia del g-CaN4
en los compésitos obtenidos por tratamiento con ultrasonido a las diferentes

relaciones experimentales de 20:80, 50:50 y 80:20 (g-CsN4:Bi20s3).
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Figura 17.- Espectroscopia de infrarrojo de materiales preparados por ultrasonido
a) A partir de Bi20Os tratado por microondas. b) A partir de Bi2Os tratado por ultrasonido

Numero de Onda (cm™)

En la figura 18 también se puede observar la presencia de las bandas de los

grupos triazina a los 801 cm™' y las bandas de los heterociclos C-N encontradas
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entre 1200-1600 cm! tanto en 18a como en 18b, lo cual nos corrobora la

presencia del g-CsN4 en los compadsitos obtenidos por tratamiento de microondas

a las diferentes relaciones de 20:80, 50:50 y 80:20 (g-CsN4:Bi203).

Transmitancia (u.a.)

N —— g-CaN4/Bi2OsMW (MW20/80)
—— g-CsNa/BizOsMW (MW80/20)
¥ Triazina

r~+—r—r+—rr—rr—rr—rr—rTrrrrrTrrTr T

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
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CN —— g-C3N4/Bi203US (MW20/80)
—— g-C3N4/Bi203US (MW50/50)
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W

rrr~rr—r T r—rr+—rr+—rrrrrrrTrrTTrTT T
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Figura 18.- Espectroscopia de infrarrojo de materiales preparados por microondas

a) A partir de Bi203 tratado por microondas. b) A partir de Bi2O3 tratado por ultrasonido
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En funcién de estos resultados se pudo corroborar que en los compdésitos por
ultrasonido y microondas se identifico la presencia de g-CsN4 en sus diferentes

relaciones experimentales.

3.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis por la técnica de SEM muestra las imagenes del Bi2Os tratado por
microondas presentando una morfologia en forma de espinas grandes por
encima de los 5um de largo (figura 19a), mientras que el Bi2Os asistido por
ultrasonido tiene una morfologia de forma de barras més pequenas de alrededor
de 5 um, pero con un grosor mas grande por encima de 1 um a comparacién del
tratado por microondas (figura 19b). En la figura 19c se muestra la morfologia del

g-CsNg, la cual fue en forma de escamas u hojuelas.

220kV  X10,000 1pm UANL lic4"

Figura 19.- Imagenes de SEM de: a) Bi20s tratado por microondas. b) Bi2Os tratado por ultrasonido
¢) g-CaN4 50



La figura 20 muestra la morfologia de los materiales compdésitos tratados por
medio de ultrasonido donde se puede observar que cada uno de ellos mantiene
estable sus propiedades fisicas en cuanto a la morfologia. El g-CsN4 con su forma
de hojuela interaccionando con las espinas grandes y largas definidas del Bi2O3
tratado por microondas o las barras cortas y anchas del Bi2Os tratado por
ultrasonido, segun sea el caso. Mediante el tratamiento asistido por ultrasonido
para la obtencion de los compdsitos permitié una unién de los materiales mas
homogénea mejorando la interaccion entre las particulas de cada material en el

compasito (figura 20).

—
UANL IIC 20kV  X10,000 1pmg, UANL IIC

20kV  X10,000° 1pm UANL NIC
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Figura 20.- Imagenes de SEM de a) CBMU50/50 b) CBMU20/80 ¢) CBMUB80/20 d) CBUU50/50
e) CBUU20/80 f) CBUU8B0/20

La figura 21 nos muestra la morfologia de los materiales compdsitos tratados por
medio de microondas donde se puede observar que cada uno de ellos mantiene
estable sus propiedades fisicas en cuanto a la morfologia. Sin embargo, no se
obtuvo una adecuada distribucién mediante el tratamiento por microondas, lo cual

podria disminuir la interaccion y sinergia de los materiales al formar el compasito.

20kV  X10,000 1pm UANL lIC 20kV. X10,0000 1um UANL IIC

20kV X10,000 1um UANL IIC 20kV  X10,000 UANL lIC
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20kV  X10,000 1pm UANL lIC 20kV X10,000 1pm UANL lIC

Figura 21.- Imagenes de SEM de a) CBMM50/50 b) CBMM20/80 ¢) CBMM80/20 d) CBUM50/50
e) CBUM20/80 f) CBUM80/20

Por lo anterior se puede resumir que se espera una mejor actividad en los
compasitos por ultrasonido debido a que presentan una morfologia mas definida

y una probable distribucion mas homogénea.

3.2.4 Analisis por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

La determinacion del Eg fue mediante el uso de la ecuacion de la energia a partir

de los espectros de absorcion de reflectancia difusa por espectroscopia UV-Vis.

En la figura 22 se muestran los espectros de UV-Vis de los materiales de Bi2Os

tratado por ultrasonido, Bi2Oz tratado por microondas y g-CaNa.
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Figura 22.- Espectro de absorciéon UV-Vis de i) Bi2O3(MW) ii) Bi2O3(US) iii) g-C3N4

Mediante el uso de los espectros obtenidos de UV-Vis de los materiales puros,
se determiné la longitud de onda de maxima absorcion de cada espectro de
absorcién y para obtener el Eg, los datos obtenidos fueron aplicados a la

ecuacioén 2 de la seccién 2.4.2, como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6.- Longitud de onda y Eg de los materiales puros.

. Longitud de
Material onda (nm) Eg (eV)
Bi2O3 US 454 2.7
Bi2O3 MW 454 2.7
9-CsN4 440 2.8

Lo anterior indica que los materiales pueden presentar actividad fotocatalitica en
rango de luz visible, tal como se estimaba por la coloracién amarillo verdoso y en

funcién de lo reportado en literatura [17].
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En la figura 23 se muestran los espectros de UV-Vis de los compdsitos tratados

con ultrasonido.
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Figura 23.- Espectro de absorcion UV-Vis de a) Compésitos tratados por ultrasonido a partir de Bi2Os
tratado por microondas: i) CBMU50/50 ii) CBMU80/20 iii) CBMU20/80 b) Compésitos tratados por
ultrasonido a partir de Bi203 tratados por ultrasonido: i) CBUU50/50 ii) CBUU80/20 iii) CBUU20/80.

Mediante el uso de los espectros obtenidos de UV-Vis de los compdsitos

preparados por ultrasonido, se determiné la longitud de onda de maxima

absorcién de cada espectro de absorcion y el Eg, como se muestra en la tabla 7.

Tabla 7.- Longitud de onda y Eg de los compositos por ultrasonido.

. Longitud de
Material onga (nm) Eg (eV)
CBMUS50/50 455 2.7
CBMU80/20 453 2.7
CBMU20/80 450 2.7
CBUU50/50 452 2.7
CBUU80/20 459 2.7
CBUU20/80 450 2.7
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De los resultados obtenidos se obtuvo por medio de la ecuacion 2 que todos los

compositos tratados por ultrasonido tienen un Eg=2.7 eV, manteniendo su

capacidad de actividad en rango de luz visible.

En la figura 24 se pueden observar los espectros de UV-Vis de los compdésitos

tratados con microondas.
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200 250 300 350 400 450 500 550 60C
Longitud de onda (nm)

Figura 24.- Espectro de absorcion UV-Vis de compésitos tratados por microondas a) a partir de Bi2O3
tratado por microondas: i) CBMM50/50 ii) CBMM80/20 iii) CBMM20/80 b) a partir de Bi2O3 tratado por
ultrasonido: i) CBUM50/50 ii) CBUM80/20 iii) CBUM20/80.

Mediante el uso de los espectros obtenidos de UV-Vis de los compdsitos

preparados por microondas, se determiné la longitud de onda de maxima

absorcién de cada espectro de absorcion y el Eg, como se muestra en la tabla 8.

Tabla 7.- Longitud de onda y Eg de los compositos por microondas.

. Longitud de
Material onda (nm) Eg (eV)
CBMM50/50 458 2.7
CBMM80/20 462 2.7
CBMM20/80 451 2.7
CBUM50/50 455 2.7
CBUM80/20 458 2.7
CBUM20/80 452 2.7
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De los resultados obtenidos se obtuvo por medio de la ecuacion 2 que todos los
compositos tratados por ultrasonido tienen un Eg=2.7 eV, manteniendo su

capacidad de actividad en rango de luz visible.

Por lo anterior, se puede resumir que todos los materiales compdésitos tanto por
ultrasonido como por microondas presentan un Eg= 2.7, por lo tanto, son aptos

para poder activarse a luz visible.

3.2.5 Analisis de fisisorcion de N2

Mediante el andlisis de fisisorcion de N2 fue posible determinar el area superficial
y el tipo de porosidad de los materiales mediante la determinacion de sus

isotermas de adsorcidén/desorcion.

3.2.5.1 Area Superficial

En cuanto a la determinacién del area superficial se puede observar que el Bi2Os
asistido por microondas (figura 25a) presenta mayor area superficial que el
tratado por ultrasonido (figura 25b), lo cual influye de manera directa en el area
superficial de los compésitos (figura 25). EI compdésito de CBMUB80/20 presentd
la mayor area superficial como se puede observar en la figura 25a. Ademas, se
puede observar en la figura 25 que a medida que se incrementa la cantidad de
Bi2Os en la preparacién de los compésitos fue disminuyendo el area superficial,
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esto se puede atribuir a que el Bi2O3 presenta una relativa baja area superficial
lo cual repercute en el area de los compdsitos.
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Figura 25.- Area superficial de compdsitos tratados por ultrasonido a) A partir de Bi2Os tratado por
microondas. b) A partir de Bi2Os3 tratado por ultrasonido

En cuanto a la determinacién del area superficial se puede observar que el Bi2Os
asistido por microondas (figura 26a) presenta mayor area superficial que el
tratado por ultrasonido (figura 26b), lo cual influye de manera directa en el area
superficial de los compdésitos (figura 26). Entre los compdésitos tratados por
microondas el CBMM80/20 present6 la mayor area superficial como se puede

observar en la figura 26a. Ademas, se puede observar en la figura 26 que a
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medida que se incrementa la cantidad de Bi2Os en la preparacion de los
compositos fue disminuyendo el &rea superficial, esto se puede atribuir a que el
Bi2Os presenta una relativa baja area superficial lo cual repercute en el area de
los compdsitos. Sin embargo, ningin compésito tratado por microondas logré una
mayor area superficial que el g-CsN4 pudiéndose atribuir a la leve interaccion de
los materiales componentes del compdésito y la diferencia en superficie como se

corroboré con SEM.
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Figura 26.- Area superficial de compdsitos tratados por microondas a) A partir de Bi>Os tratado por
microondas. b) A partir de Bi2Oz3 tratado por ultrasonido
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Comparando los compésitos de la figura 25 con la figura 26 se puede observando
lo anterior, a mayor g-CsN4, es mayor area y viceversa, a medida que se
incrementa la cantidad de Bi2Os en la preparacién de los compdésitos fue

disminuyendo el area superficial, debido a la muy baja area superficial de este.

3.2.5.2 Isotermas

De acuerdo con la figura 27 donde se comparan los isotermas de los materiales
puros de Bi2Os por microondas y ultrasonido, asi como de g-CsN4, se puede

observar que los 3 materiales presentan un isoterma tipo Ill, no poroso.

FI'D.O
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'—

%) —o—Bi203 MW
E@ —o—g-C3N4

-~ Bi203 US

0 0.5 1
p/Po

Figura 27.- Isoterma de materiales puros

En base a los resultados obtenidos mediante este analisis BET, se determin6 que
los compdsitos tratados por ultrasonido a partir de g-CsN4 con Bi2Os tratado por

microondas (ver figura 28a) y Bi2Os tratado por ultrasonido (ver figura 28b),
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presentaron un isoterma del tipo lll. Este tipo de isoterma es representativo de

materiales no porosos (ver figura 28).
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Figura 28.- Isoterma de compdsitos tratados por ultrasonido a partir de g-C3N4 con a) Bi2Os tratado por
microondas. b) Bi20Os3 tratado por ultrasonido.
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En base a los resultados obtenidos mediante este andlisis BET, también se
determin6 que los compdsitos tratados por microondas a partir de g-CsN4 con
Bi2Os tratado por microondas (ver figura 29a) y Bi2Os tratado por ultrasonido (ver
figura 29b), presentaron un isoterma del tipo Ill. Este tipo de isoterma es

representativo de materiales no porosos (ver figura 29).
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Figura 29.- Isoterma de compésitos tratados por microondas a partir de g-CsN4 con a) Bi2O3 tratado por
microondas b) Bi2Os tratado por ultrasonido.
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Por lo anterior se puede resumir que tanto los materiales puros como los
compasitos tratados por microondas y ultrasonido, son materiales no porosos al

presentar el isoterma tipo lIl.

3.3 Pruebas fotocataliticas para degradacion de contaminantes emergentes

3.3.1 Degradacion de Ciprofloxacina como contaminante emergente.

Para corroborar que en la degradacion del contaminante emergente es por la
activacion del material a evaluar y no es una descomposicion por debido a la
accion de los rayos de luz irradiados, se llevd a cabo la prueba de fotolisis con la
ciprofloxacina (CP) la cual fue alrededor de 17 % de degradacién durante un

periodo de 4 horas.

Una vez llevada a cabo la fotdlisis se realizaron diversas pruebas de degradacion
de ciprofloxacina (CP) variando la cantidad de catalizador del Bi2Os asistido por
microondas, del g-CsN4 y de un compésito seleccionado (50, 100 y 200 mg) para
encontrar la relacibn mas adecuada para su uso en las diversas pruebas

fotocataliticas (ver figura 30).
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Figura 30.- Pruebas de degradacion a) Bi2-Os tratado por microondas. b) g-C3Na
y ¢) CBUU50/50.
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La figura 31 muestra las pruebas fotocataliticas de degradacion de ciprofloxacina
(10mg.L") utilizando como fotocatalizador los compdsitos tratados por
ultrasonido, asi como sus materiales base, utilizando 200mg de compdsito y
200ml de solucién contaminante usando una ldampara de Xe de 35W como fuente

de radiacion de luz solar simulada.

El CBUU50/50 y CBMU50/50 presentaron la mejor actividad fotocatalitica en la
degradacion de ciprofloxacina logrando degradarla alrededor de 71 % y 67 %,
respectivamente. Esto se debe a que fueron las muestras que mostraron la mas
alta cristalinidad como fue observado en la seccién 3.2.1, de acuerdo con los
patrones de DRX, debido a que, a mayor cristalinidad, existen menor cantidad de
defectos en el material, lo que facilita una mejor separacion de cargas y por ende

presenta una mejor actividad fotocatalitica [36] (ver figura 31).
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Figura 31.- Pruebas de degradacién de los compdsitos tratados por ultrasonido.

La figura 32 muestras las pruebas fotocataliticas de degradacion de
ciprofloxacina (10mg.L ) utilizando como fotocatalizador los compésitos tratados
por microondas, asi como sus materiales base, utilizando 200mg de compdsito y
200ml de solucién contaminante usando una lampara de Xe de 35W como fuente

de radiacién de luz solar simulada.

Entre los compdsitos tratados por microondas, el g-CaN4/Bi2OsUS (MW20/80) y
g-C3aN4/Bi2O3US (MW50/50) presentaron la mejor actividad fotocatalitica en la
degradacion de ciprofloxacina logrando degradarla alrededor de 55 % y 42 %,
respectivamente, sin embargo, ninguno pudo superar al Bi2Os tratado por

microondas (ver figura 32).
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Figura 32.- Pruebas de degradacién de los compdsitos tratados por microondas.

Al comparar a los compdésitos tratados por ultrasonido y los compdsitos tratados
por microondas se puede observar que, para fines de degradacion de
ciprofloxacina, los que mostraron mejor resultado para el sistema por ultrasonido
en la figura 31 fue CBUUS5 mientras que para el sistema por microondas en la

figura 32 fue CBUM28.

En la figura 33 se puede apreciar la diferencia entre el compdsito CBUM28 con
55% de degradacion de ciprofloxacina, contra el compdésito CBUUS5 con 71% de

degradacién de ciprofloxacina.
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Figura 33.- Pruebas de degradacién de los mejores compositos tratados por microondas y ultrasonido.

3.3.2 Determinacion del Grado de Mineralizacion por Andlisis de Carbon

Organico Total

Para el andlisis de carbdn organico total se utilizd una muestra que presento la
mejor actividad fotocatalitica en la degradacién de ciprofloxacina CBUU55. Esto
fue realizado con el objetivo de determinar el grado de mineralizacién en la

prueba.

La muestra problema se realizé a 20mg.L " de concentracion de ciprofloxacina

para disminuir el margen de error experimental.

La prueba se realizd en 24 horas de reaccién presentando en la figura 34 el
porcentaje de mineralizacion del compésito CBUUS5 por presentar el mejor

resultado en las pruebas de degradacién de la ciprofloxacina.
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Figura 34.- Mineralizacién por andlisis de carbdn orgéanico total de CBUU50/50

2.3.4 Pruebas con Scavengers

Se realizaron pruebas con secuestradores de cargas o0 scavengers, para
identificar que agente oxidante es el que tiene mayor impacto en la reaccién

fotocatalitica para la degradacién de ciprofloxacina.

Para este estudio se realizaron 4 pruebas utilizando como fotocatalizador el
material que mostré la mejor actividad fotocatalitica en la degradacion de

ciprofloxacina.

Las pruebas mediante el uso de secuestradores de carga (scavengers) fueron
realizadas con 200 ml de la ciprofloxacina (10mg.L") y 200 mg del catalizador.
Para cada prueba se utilizé un scavenger diferente el cual evitaria que los
agentes oxidantes que participan en las pruebas fotocataliticas (h*, «OH, H20z,
O2) influyan en la degradacién de la ciprofloxacina. Los scavengers utilizados

fueron los siguientes: el ioduro de potasio (Kl) secuestra al agente oxidante h*
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(huecos), el Isopropanol captura al agente oxidante de «OH (radical hidroxilo),
Catalasa correspondiente al agente oxidante H202 y Benzoquinona

correspondiente al agente oxidante Oz (superéxidos).

En la figura 35 se puede observar los resultados de las pruebas donde se observa
que el agente oxidante que influenci6 en una menor degradacion de
ciprofloxacina como modelo de molécula de Ciprofloxacina es el yodo
secuestrado por el Kl, el cual se utiliza para identificar la participacion de agujeros

en la oxidacion directa de sustratos organicos como muestra la ecuacién 5 [13].

h* +1" - I? Ecuacién 5
-@-CBUU50/50 -@—KI O Isopropanol
-@-Benzoquinona @ Catalasa

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

Figura 35.- Pruebas con scavengers
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Por lo tanto, el agente oxidante que mas favorece en la degradacion de la
ciprofloxacina son los huecos producidos en la reaccién los cuales oxidan la

molécula de ciprofloxacina descomponiéndola.

3.3.3 Pruebas de Reproducibilidad

Para medir la estabilidad del compésito CBUUS5, se realizaron pruebas de
reproducibilidad. Las pruebas fueron realizadas en base al mismo procedimiento
escrito en la seccion 2.5.1.4 pero recuperando el compésito y volviendo a
reutilizarlo para determinar la estabilidad del material en la degradacién de la

ciprofloxacina durante 4 ciclos (ver figura 36).

En la figura 36 se visualiza que la prueba 1 del compdsito CBUUS5, obtuvo un
porcentaje de degradacidn de ciprofloxacina del 71%, para la prueba 2 fue del
64%, la prueba 3 fue del 54% y finalmente, la Ultima prueba fue del 49%, por lo

que la eficiencia baja en promedio entre 5% y 10% por dia.
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Figura 36.- Pruebas de reproducibilidad.

En base a lo anterior se pudo observar que el material CBUUS5 presenta buena

estabilidad ya

que la variacidon en los resultados se puede atribuir a la perdida de

material durante su recuperacién para volver a reutilizarse.

3.5 Mecanismos de degradacion

A partir de los espectros de absorcidn resultantes por medio de la prueba de

espectroscopia UV-Vis y los reportes en literatura es posible proponer una ruta

de degradacion para la molécula de ciprofloxacina.

En la figura

37 se pueden observar los espectros correspondientes a la

degradacion de ciprofloxacina con los materiales CBUU55 (figura 37a) y
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CBUM20/80 (figura 37b). En estos espectros se puede observar un
desplazamiento en la banda de absorbancia maxima a los 272nm a partir del
minuto 30 con un desplazamiento hacia la izquierda hasta los 259nm en la figura
37ay hasta los 263 en la figura 37b. Al tratarse de la banda representativa a los
anillos de quinolona, se puede estimar que hay un rompimiento en la misma'y por
la presencia de la banda a los 224nm a la vez que el desplazamiento de la banda
principal, se puede estimar es un rompimiento desde el grupo carbonilo. También
se puede observar que en lo que respecta a la banda de los 324-336 que
representa a la piperazina de la molécula, presentan una degradacién gradual
hasta casi desaparecer en la figura 37a y una degradacién muy notable en la

figura 37b.
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Figura 37.- Espectros de absorbancia en la cinética de degradacion de ciprofloxacina por a) CBUUS55 y
b) CBUM20/80
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Por lo anterior, de acuerdo con la literatura, se puede estimar que el mecanismo
de degradacion de la molécula de ciprofloxacina en ambos casos comienza
desde la oxidacion y rompimiento de la piperazina, seguidamente se rompe el
anillo de quinolona y se adiciona un grupo carboxilo e hidroxilo a la estructura

[39].

Una forma de corroborar lo anterior es por medio del analisis de espectroscopia
de infrarrojo. Por medio de esta técnica se puede observar en la figura 38 las
bandas de la ciprofloxacina pura en contraste con las bandas después de la

degradacion de esta.

Transmitancia (u.a.)

! I ! I ! I ! I ! I ! I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 38.- Espectros de infrarrojo de ciprofloxacina pura (CPo) y ciprofloxacina después de la
degradacion con CBUU5S5 (CPe).
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3.6 Pruebas fotocataliticas para produccion de hidrégeno

3.6.1 Pruebas con Luz UV 254nm.

Se realizaron pruebas fotocataliticas para produccion de hidrégeno en luz UV de
254nm para evaluar el comportamiento de los compdsitos al ser expuesto a este
tipo de radiacion. Se realizaron diversas pruebas de produccién de Hz variando
la cantidad de catalizador de Bi20Os asistido por microondas, del g-CsN4 y de un
composito seleccionado (50, 100 y 200mg) para encontrar la relacibn mas
adecuada para su uso en las diversas pruebas fotocataliticas donde la cantidad
mas adecuada en todos los casos para produccién de Hz fue de 50mg con lo que

se procedid el resto de las pruebas con los demas materiales.

Para la prueba se usé 50mg de muestra en 200ml de agua desionizada, en
exposicién de luz UV de 254nm y dando seguimiento a la produccién por medio

de cromatografia de gases.

En el sistema de compésitos tratados por ultrasonido, el compdésito de CBMU82
fue el que presento la mayor produccion de hidrégeno hasta el momento con
1175 umol/g probablemente debido a que es el que presenta mayor area

superficial (ver figura 39).
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Figura 39.- Pruebas fotocatalitica de compdsitos por ultrasonido para produccion de hidrégeno.

En el grupo de compdsitos tratados por microondas, el compdésito de CBMM82

fue el que presento la mayor produccién de hidrégeno hasta el momento con 537

umol/g, probablemente debido a que para este sistema es el que presenté mayor

area superficial (ver figura 40).
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Figura 40.- Pruebas fotocatalitica de compositos por microondas para produccion de hidrégeno.

Al comparar las dos lineas de tratamiento vemos que el compésito BizOs (MW)/g-
CsN4 (US 20/80) es el que presentdé mayor producciéon de hidrogeno con 1175
umol/g de Hz. Lo anterior se puede atribuir a que es el material que presenta
mayor area superficial, una superficie mas lisa segun las micrografias de SEM y
posiblemente mayor interaccién entre sus componentes creando una buena

sinergia entre los mismos aprovechando su posicion de bandas en esquema Z.
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3.4.2 Pruebas con Luz Visible.

Una vez realizadas las pruebas en UV de 254nm, se procedié a seleccionar al
material con el que se obtuvo mejor resultado, que fue CBMU82, para utilizarlo
con lampara de luz visible debido a que el material presenta un Eg de 2.7, lo cual
nos dice que es factible su activacion por esta radiacién. Por lo tanto, se
realizaron pruebas con luz visible utilizando una lampara de 50W durante 3 horas

de reaccion.

En la figura 41 se puede observar que el material CBMU82 en efecto puede

producir hidrégeno con una ldmpara de luz visible de Xe con 50W.
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Figura 41.- Pruebas fotocatalitica de CBMUB82 en luz visible de 50W para produccion de hidrégeno.

Se puede observar que el CBMUS82 produce mayor cantidad de Hz2 con la ldmpara
de luz UV de 254nm que con la lampara de luz visible de 50W, debido a que la
radiaciéon UV emite mucho mayor energia que la luz visible, provocando que sea
mas sencilla la generacion del par hueco-electrén para llevar a cabo este tipo de

reaccion.

79



CONCLUSIONES

- Se logr6 obtener satisfactoriamente Bi203 via precipitacién asistido por

ultrasonido y microondas sin posteriores tratamientos térmicos.

- Se logr6 sintetizar satisfactoriamente compdsitos hibridos de Bi203/g-
C3N4 por irradiaciéon de ultrasonido y microondas bajo diferentes condiciones

experimentales.

- De acuerdo con SEM, se observé que existe una union fisica del Bi203 y
g-C3N4 gracias a la radiacion por ultrasonido y microondas durante la
preparacion del compdsito demostrando que existe una interaccion que propicia
una buena sinergia de los materiales de partida para la formacion de los

compasitos.

- De las imagenes de SEM de los compdésitos se puede observar que para
ultrasonido hay una mayor dispersién entre los materiales que por microondas,
al observarse en este ultimo las particulas de cada material aglomeradas lo cual
podria afectar la sinergia entre los mismos al disminuir su contacto superficial,
mientras que por ultrasonido la homogenizacién crea una mayor interaccion y

sinergia.

- Los Bi203 tanto por ultrasonido como por microondas presentaron un
Eg=2.7eV mientras que el g-C3N4 tiene un Eg=2.8Ev. Usando esos datos se
obtuvo la posicién de banda donde que el g-C3N4 tiene CB= -1.17 y VB=1.63,
mientras los Bi203 tienen CB= 0.39 y VB=3.09, por lo anterior, se puede deducir

que el tipo de esquema que presenta no es tipo Il sino un esquema Z por el corto
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espacio entre la banda de conduccién de Bi203 y la banda de valencia del g-
C3N4. Por ende, se puede deducir que al formarse un esquema Z los electrones
tienen recombinacién entre la BC de Bi203 y la BV del g-C3N4 permitiendo que
los electrones de este y los huecos de Bi203 no tengan efecto de recombinacion,
propiciando a un material bifuncional para produccion de hidrégeno vy

degradacion de contaminantes.

- Dentro del grupo preparado por microondas, el compdésito con una relacién
80/20 (g-C3N4/Bi203US) fue el que mayor actividad fotocatalitica presentd, sin
embargo, en general el compdsito 50/50 (g-C3N4/Bi203US) preparado por
ultrasonido sigue presentando la mejor actividad fotocatalitica en la degradacién
de la ciprofloxacina; es decir, la muestra que present6 la mas alta cristalinidad y
ademas se encuentra homogéneamente dispersa, ademas de presentar el

tamano de particula mas pequena.

- Al comparar los dos compdsitos que mayor degradacion presentaron, el
compdsito con una relacion 50/50 (g-C3N4/Bi203US) tratado por ultrasonido
corrobora su eficiencia en degradacion de la molécula de contaminante

emergente al mostrar un mayor porcentaje de mineralizacidén de esta.

- Por medio de los scavenger podemos deducir la mayor participacion en la

oxidacién directa de sustratos organicos son los huecos (h+) formados.

- Dentro del grupo preparado por microondas, el compédsito que mayor
produccién de H2 present6 fue g-C3N4/Bi203MW (MW20/80), sin embargo, en

general el compésito que presentd mayor produccion de H2 fue g-
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C3N4/Bi203MW (US80/20) correspondiente al grupo de ultrasonido; es decir, la
muestra que no solo presenté alta cristalinidad, sino que presento la mayor area
superficial relativamente, una dispersion homogénea y fue el que presentdé mayor

tamano de particula, lo cual es favorable para produccion de H2 via fotocatalisis.

- El compdsito con una relacién 80/20 (g-C3N4/Bi203MW) tratado por
ultrasonido también presenta una produccion de H2 a Luz Visible ya que su Eg

esde2.7.

- En general al comparar los dos grupos por ultrasonido y microondas se
puede observar que el grupo por ultrasonido presenté una mayor dispersion que
el grupo por microondas, lo cual le favorecié al momento de que sus particulas
interaccionen entre si mejorando su sinergia en la reaccion fotocatalitica tanto

para degradacion de contaminantes emergentes como para produccion de H2.

- Se demostré potencializar las propiedades del Bi203 y g-C3N4 por
mediante el desarrollo de compdsitos desarrollando una buena sinergia entre los
mismos a través de un esquema Z obteniendo un material bifuncional para

degradacion de contaminantes emergentes y produccion de hidrégeno.
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