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RESUMEN
RESUMEN

En el presente trabajo de investigacién se llevo a cabo la sintesis de heterouniones
entre semiconductores con la finalidad de modificar las propiedades fisicoquimicas de los
materiales puros para asi poder evaluar su actividad fotocatalitica. Los materiales
sintetizados fueron g-C;N; partiendo de diferentes precursores nitrogenados y las

heterouniones WO,/g-C3N,4 y BiPO4/g-C3Njy.

Se caracterizaron las muestras anteriormente mencionadas para obtener
informacion de tipo estructural (difraccion de rayos X en polvo), las propiedades opticas
(espectroscopia de reflectancia difusa), propiedades de tipo textural (fisisorcion de
nitrdogeno mediante el método BET) y las propiedades morfologicas (microscopia
electrénica de barrido y microscopia electronica de transmisién). Para evaluar el
desempeno de la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados, se empled el
colorante naranja G (OG) y el farmaco ciprofloxacino (CIP) bajo irradiacion de luz solar

simulada.

Se utilizaron diferentes secuestradores de especies (KI, isopropanol, catalasa y
benzoquinona) con la finalidad de examinar las especies reactivas que mayormente
intervienen en el posible mecanismo de degradacion del colorante naranja G y del

farmaco ciprofloxacino.



INTRODUCCION
CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 FUENTES DE ABASTECIMIENTO DE AGUA POTABLE

Aunque la mayor parte de nuestro planeta esta cubierto por agua, unicamente el
tres por ciento del total del agua del planeta es agua dulce y no toda es idénea para el
consumo humano. El agua dulce del planeta se encuentra principalmente en reservas
subterraneas las cuales son posible explotar para usos industriales, ambientales,
agricolas, asi como suministro de agua potable. Actualmente alrededor del 25 al 40 por

ciento del agua potable del planeta es suministrado por agua subterranea [1].

Aproximadamente el 63 por ciento del agua utilizada en México procede de
fuentes superficiales y el resto proviene de acuiferos. Debido a un intenso crecimiento
demografico y a la migracion interna a regiones semiaridas y aridas derivan en una
sobreexplotacion de los recursos hidricos en México. De acuerdo con la Comision
Nacional del Agua (CONAGUA), existe una sobre extraccion de agua de los depdsitos

subterraneos los cuales representan casi el 40 por ciento del uso total de ésta [2].

Actualmente, solamente el 30% de las aguas que son usadas para actividades
humanas reciben algun tipo de tratamiento. La CONAGUA calcula que el 52% del total de
los recursos hidricos superficiales esta altamente contaminado, el 39 por ciento esta
moderadamente contaminado y el 9 por ciento es de calidad aceptable. Del agua con

calidad tolerable, el 78 por ciento se usan con fines agropecuarios e industriales.

La distribucion geografica del agua en México no coincide con la distribucién
geografica de la poblacion. Existen diferencias sustanciales entre el sureste y el norte del
territorio; se observan areas con gran escasez de agua y regiones con frecuentes eventos
hidrometeorolégicos que significan costosas inundaciones y afectacion de asentamientos

1



INTRODUCCION

humanos e infraestructura [3]. Si bien, oficialmente el 92 por ciento de la poblacion tiene
acceso al servicio publico de agua potable dicho porcentaje disminuye dramaticamente
cuando se considera su calidad. De los 653 acuiferos, 106 se encuentran
sobreexplotados, especialmente en zonas de interfaz agricola y urbana, lo que plantea un
horizonte previsible de agotamiento y la contaminacién por minerales naturales que
significan graves problemas de salud publica (por ejemplo, arsénico) [4]. Por esto, es
tarea esencial el tratamiento y administracion de las fuentes de abastecimiento de agua

dulce, superficial y subterranea.

1.2 ESTUDIO DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Los avances cientificos y tecnolégicos han ocasionado el surgimiento de tantos
compuestos quimicos altamente toxicos que dafian severamente el medio ambiente, a
estos compuestos contaminantes se les ha denominado agentes contaminantes
“‘emergentes”. Las caracteristicas quimicas de este tipo de contaminantes emergentes
incluyen el contar con un grupo funcional definido y una estructura quimica compleja,
productos quimicos con nuevas estructuras, tipos de uso (huevos usos en los sectores
industriales o de consumo), tipo de efectos (redescubrimientos de efectos o interacciones
totalmente nuevas), mecanismos de accion, fuente u origen (nuevos tipos de fuentes o de
origenes previamente desconocidos para los productos quimicos existentes), y la ruta de

exposicion (vias que no habian sido consideradas).

En la actualidad los contaminantes emergentes siguen siendo muy poco
monitoreados. Recientemente se ha promovido el estudio de estos contaminantes debido
a sus efectos adversos en la vida acudtica y humana con el fin de desarrollar posibles

opciones de remocion con nuevos sistemas de tratamiento de aguas residuales.
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Las plantas de tratamiento de aguas residuales han sido disefiadas para la
eliminacion de materia organica y solo ciertos tipos de contaminantes. El estudio de
nuevos contaminantes como los emergentes requieren de tratamientos avanzados debido
a la diversidad de propiedades quimicas que poseen. Diversos tratamientos se han usado
para la eliminacién de los contaminantes emergentes, tales como procesos de oxidacion
avanzada (ozono y peréxido de hidrégeno), coagulacidn/flotacién, adsorcion por carbén
activado, procesos biolégicos como lodos activados vy filtracion por membranas [5]. Los
procesos por membranas y por medio de carbon activado se han destacado por ser los

mas eficientes para la remocion de estos contaminantes.

Cada vez son mas las investigaciones que demuestran el gran potencial de los
sistemas avanzados para remover contaminantes emergentes, estos tratamientos son
utilizados principalmente como un pretratamiento para la obtencion de agua con
biodegradabilidad mayor. Desafortunadamente las plantas tratadoras de aguas en su
mayoria no cuentan con estos tipos de sistemas avanzados por lo que estos
contaminantes emergentes son arrojados deliberadamente al ambiente, en especial los
colorantes y los medicamentos. Esta situacion propicia una gran urgencia de implementar
la tecnologia necesaria para lograr un buen tratamiento de estos compuestos y asi

mejorar el medio ambiente.

1.2.1 COLORANTES

Como consecuencia de las actividades humanas sin el debido cuidado por el
entorno, el deterioro ambiental cada dia se agudiza mas. Esto pone cada vez retos que
son mas importantes en areas de la ciencia. Uno de estos restos es la depuracion de las
aguas residuales. Dentro de la variedad de sustancias contaminantes que son

descargadas, es frecuente encontrar contaminantes emergentes (antibioticos, disruptores
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endocrinos, compuestos organicos persistentes, etc), metales pesados (mercurio, cadmio,
cromo, arseénico, plomo, entre otros), hidrocarburos, materia organica, hasta compuestos
que producen la coloracién de los efluentes (colorantes y pigmentos) [6, 7]. Estas ultimas
sustancias han llamado la atencion tanto de autoridades gubernamentales alrededor del

mundo como de la comunidad de investigadores.

Las sustancias encargadas de producir la coloraciéon en las aguas residuales
pueden ser clasificadas dentro de dos grupos: los compuestos de origen sintético y los
compuestos naturales. Son los compuestos sintéticos los que presentan propiedades
unicas como su alta solidez en medio humedo, facil generacion de tonos brillantes en las
superficies y su relativo bajo costo de produccion, presentan buena solubilidad, son
resistentes a la luz solar y al contacto con el agua, [8] razdn por lo que resultan atractivos
para aplicaciones industriales. El grupo de colorantes sintéticos mas utilizados en el
mundo, el tipo azo, representa el 70% de los colorantes que son encontrados en aguas
residuales. Esta marcada presencia de las sustancias tipo azo se atribuye a la capacidad
que posee el grupo funcional cromoforo de ser sustituido por una amplia variedad de
estructuras organicas e inorganicas. La versatilidad con la que cuentan los colorantes
sintéticos azo ocasiona que en la actualidad existan mas de 3,000 variedades de estos
colorantes [9]. En la presente investigacion se trabajara en especifico con el colorante

organico naranja G como modelo contaminante a degradar.

1.2.1.1 NARANJA G (OG)

Debido a la complejidad que representa estudiar los contaminantes emergentes al
presentarse usualmente en bajas concentraciones y considerando que no es posible
estudiarlos todos como un conjunto, resulta conveniente seleccionar una determinada

molécula como modelo para comprender el comportamiento de un grupo especifico de
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contaminantes. Los colorantes son ampliamente utilizados principalmente por la industria
textil siendo los colorantes azoicos los mas consumidos y se caracterizan por la presencia
de un grupo azo (-N=N-) en la molécula. Ejemplos de este tipo de colorantes son el

naranja de metilo, el dinitroanilina naranja, orto-nitroanilina y el naranja G.

El compuesto naranja G es un colorante organico de tipo azo también conocido
como naranja acido 10 y pertenece a la familia de colorantes e indicadores. Es
ampliamente usado en la industria textil. Su férmula quimica es C4sH10N2Na,O,S, y posee
un peso molecular de 452.37 g/mol. Es un polvo anaranjado cristalino ampliamente

soluble en agua.

1.2.2 MEDICAMENTOS

Restos de medicamentos se estan encontrando en aguas residuales, rios y otras
corrientes superficiales. Son un grupo importante dentro de los llamados contaminantes
emergentes, compuestos que se vierten en el agua y que no estan actualmente
regulados. Debido a su impacto en el medio, se estan estudiando nuevos procesos de
degradacion o de eliminacion de estos contaminantes en aguas. Medicamentos de uso
humano y veterinario son empleados para tratar el ganado como antibiéticos, analgésicos
y antiinflamatorios, psiquiatricos, antiepilépticos, reguladores lipidicos y B-bloqueantes.
Debido a su amplia variedad, los medicamentos son los contaminantes emergentes mas
importantes. No son persistentes, pero son compuestos relativamente poco
biodegradables que son vertidos continuamente y los sistemas desarrollados actualmente
de depuracién no son capaces de eliminarlos, lo que exige el desarrollo de nuevos
sistemas de eliminacion. Dentro de la gran variedad de farmacos existentes para el
consumo humano, hay un amplio uso de antibiéticos que posteriormente son vertidos en

fuentes de aguas residuales en forma de desechos severamente contaminantes. Esta
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investigacion se enfocara en la degradacion del farmaco ciprofloxacino, antibiético

perteneciente a la familia de las quinolonas.

1.2.2.1 CIPROFLOXACINO (CIP)

Las quinolonas son un grupo de agentes quimioterapéuticos sintéticos.
Actualmente existen cuatro generaciones de quinolonas usadas como agentes
quimioterapicos entre los que se pueden encontrar el acido nalidixico, el ofloxacino, el
moxifloxacino y el ciprofloxacino. El ciprofloxacino cuyo nombre sistematico es Acido 1-
ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-il)-quinolin-3-carboxilico, es un antibidtico de
amplio espectro activo contra las bacterias Gram-Positivo y Gram-Negativo. Su férmula
quimica es C47HgN3FO; y tiene un peso molecular de 331.34 g/mol. En la actualidad, este
farmaco se encuentra presente significativamente en aguas residuales de hospitales y
centros de salud llegando hasta los ambientes acuaticos [10] debido a que los procesos
convencionales para tratar el agua de deshecho no son efectivos para la eliminacion de

contaminantes emergentes, en especial con los farmacos.

1.2.3 TRATAMIENTO DE AGUA RESIDUAL

Debido a la propiedad del agua de ser el solvente universal es posible encontrar
un gran numero de compuestos organicos que pueden estar presentes en muestras
ambientales y particularmente en el agua de fuentes de abastecimiento. En su trabajo
reportado en 2008, Wintgens y colaboradores, [11] destacan la importancia de recargar
los acuiferos con agua residual debido a las ventajas que presenta el tratamiento natural
de agua y la capacidad de almacenamiento. De igual forma, hacen referencia a que las
aguas residuales estdan muy contaminadas por sustancias quimicas lo cual no hace

segura la recarga de los acuiferos con este tipo de aguas. Estas aguas residuales podrian
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ser utilizadas como fuentes de abastecimiento después de aplicarseles algun tratamiento

extensivo.

El tratamiento terciario con sistemas de membranas es una buena opcion de
tratamiento para aguas residuales para la recarga de acuiferos. Esa técnica permite la
remocién cuantitativa de alrededor del 90% de una amplia gama de contaminantes
organicos e inorganicos. En este tipo de procesos se presenta un excelente resultado en
el tratamiento de agua residual, pero tiene la desventaja de que se genera un residuo
denominado “rechazo”, el cual es una disolucién concentrada de los contaminantes antes

presentes en el agua.

Con la finalidad de evitar la generaciéon de un residuo en la remocion de aguas
residuales seria ideal encontrar un proceso que permita destruir todo contaminante
organico toxico concentrado en el agua de rechazo del proceso empleado evitando asi

generar mas contaminacion con los subproductos.

1.2.3.1 PROCESOS BIOLOGICOS

Actualmente, los tratamientos convencionales como sistemas de lodos activados o
filtros bioldgicos precoladores pueden muy rapidamente convertir una gran variedad de
compuestos organicos en CO, , H,O y una parte se incorpora inevitablemente a la
biomasa, la cual posteriormente por medio de clarificadores pueden ser separados. Estos
procesos no funcionan tan eficazmente con moléculas como los emergentes. Un estudio
hecho a agua residual de una planta tratadora en Suiza [12] se encontraron compuestos
como diclofenaco, naproxeno y carbamazepina, donde se removié un 69, 45 y 7%,
respectivamente. En el mismo estudio, se realizaron degradaciones de pesticidas como
isoproturon, terbutilazina, mecoprop y metamitrona a nivel laboratorio alcanzando casi el

100% de remocién, pero con un largo tiempo de adaptacion de los lodos activados. Estos
7
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resultados presentan una desventaja para una planta de tratamiento de aguas residuales
convencional debido a que la utilizacion de plaguicidas es realizada durante un corto
periodo y cuando el lodo activado recibe una carga de estos contaminantes no se

encuentra aclimatado para una remocion satisfactoria [13].

En otro estudio se estim6 que cerca del 60-65% de compuestos nonilfenolicos, que
contenia un efluente de una planta tratadora de agua, no sufrieron transformacion y
fueron descargados al ambiente, donde 19% representaban derivados caboxilados, 11%
de nonilfenol etoxilado lipofilico (NP1EQO) y nonilfenol dietoxilado (NP2EQO), 25% de

nonilfenol.

1.2.3.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Los tratamientos bioldgicos se han catalogado como la tecnologia mas viable en el
tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, s6lo generan una remocion parcial de
contaminantes emergentes los cuales en la mayoria son descargados en los efluentes de
las plantas tratadoras. Es por esta razon que en la actualidad se busca tecnologia mas
eficiente no sélo para el tratamiento de aguas residuales, sino también para agua de
consumo. En los ultimos afios se han estudiado sistemas basados en membranas ya sea
biolégicos (MBR) o no biolégicos (6smosis inversa, ultrafiltracion y nanofiltracion) y
procesos avanzados de oxidacion (POA). Estos sistemas son considerados como los mas

apropiados para remover concentraciones eficazmente de contaminantes emergentes.

Los reactores biolégicos de membrana (MBR) son considerados como una mejora
al tratamiento biologico de aguas residuales, debido a cuestiones economicas es limitada
su aplicacion en plantas tratadoras de aguas industriales o municipales. Estos sistemas
presentan considerables ventajas sobre los tratamientos biolégicos convencionales

debido a que se operan con una baja carga organica en términos de demanda bioldgica
8
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de oxigeno (DBO), lo que hace que las bacterias se vean obligadas a mineralizar los
compuestos organicos de poca biodegradabilidad. Ademas, el largo tiempo de retencién
de los sdlidos da a las bacterias tiempo suficiente para adaptarse al tratamiento de

sustancias resistentes a la biodegradacién [14].

Dentro de estos procesos avanzados de oxidacion, la fotocatalisis heterogénea ha
llamado la atencion como opcion de tratamiento para la eliminacion de compuestos
emergentes como modelo de aguas de rechazo de procesos de tratamiento de agua para
que, en un futuro, esta tecnologia pueda ser aplicada para eliminar contaminantes
emergentes de aguas de rechazo durante el tratamiento de agua de fuentes de

abastecimiento de agua.

1.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Los catalizadores se definen como sustancias capaces, sin sufrir una alteracion
quimica permanente, de modificar la velocidad de las reacciones quimicas. Los
catalizadores toman parte activa en las reacciones, es decir, no actuan sélo por
presencia, formando junto con los reactivos algunos compuestos intermediarios. Estos
compuestos intermediarios se descomponen y asi regeneran el catalizador. En la
fotocatalisis interviene tanto la fotoquimica como la catalisis. De esta forma, tanto la luz
como un catalizador son necesarios para alcanzar o acelerar una reaccion quimica por lo
cual, la fotocatalisis puede ser definida como “el proceso de aceleracién de una reaccién

fotoquimica ante la presencia de un catalizador”.

Un proceso de fotocatalisis heterogénea ocupa de semiconductores para la
catdlisis. El inicio del mecanismo de una fotorreaccion comienza en la absorcién de
fotones. En estos procesos, la interaccion de fotones genera la aparicion de pares

electron-hueco, en donde el catalizador es un semiconductor. En esta situacion, los
9
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electrones fotoexcitados son transferidos a especies reducibles, asi como el catalizador
acepta electrones provenientes de especies oxidantes que ocupan los huecos. En ambas

direcciones el flujo neto de electrones es nulo y el catalizador permanece inalterado.

El concepto de fotocatdlisis heterogénea es muy simple: El uso de un
semiconductor sdlido estable bajo irradiacion para estimular una reaccion entre la
molécula contaminante y el catalizador. Por la definicion de catalizador, el sélido puede
ser reutilizado después de haber actuado en el proceso fotocatalitico sin sufrir cambios

sustanciales.

hv>Esaito de banda

Banda de conduccion

A4
Energl’a de salte de banda
electrén A

Banda de valencia h*

Figura 1.1. Diagrama energético de un semiconductor durante la fotoexcitacion.

Cuando un semiconductor se encuentra en contacto con un electrolito y contiene
un par redox, ocurre una transferencia de carga a través de la interfaz sélido-liquido, esto
debido a la diferencia de potencial entre las dos fases involucradas. Un campo eléctrico
se forma en la superficie del semiconductor y con ello las bandas se curvan acorde a la
forma del campo eléctrico direccionandose desde el interior del semiconductor hacia la su

superficie. Durante el proceso de foto-excitacion (figura 1.1), cuando un foton es

10
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absorbido y éste tiene energia suficiente, las bandas ya curvadas adquieren las

condiciones necesarias para la separacion de cargas y formacion del par electrén-hueco.

En las particulas de un semiconductor no existe contacto éhmico lo cual permita
extraer la mayoria de los pares electron-hueco y asi transferirlas por un conductor externo
hacia otro electrodo lo cual significa que las dos cargas del par podrian reaccionar en la
interaccion del semiconductor y electrolito con especies en disolucién. Cuando los pares
electron-hueco se generan en una particula de semiconductor, éstos migran hacia la
superficie partiendo del interior de la particula. Si los pares electron-hueco son separados
los suficientemente rapido pueden ser usados para reacciones quimicas en la superficie
del fotocatalizador como por ejemplo la oxidaciéon o reduccién de contaminantes (figura

1.2).

Recombinacion

Recombinacion

Figura 1.2. Comportamiento de electrones y huecos en una particula de semiconductor
bajo irradiacion de luz solar simulada.
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Tanto los 6xidos como los sulfuros metalicos son materiales que pueden ser
ampliamente usados como semiconductores con aplicaciones fotocataliticas. De acuerdo
con la ecuacion de Planck (E=hv) y la velocidad de la luz (c=Av), para que pueda darse la
formacion del par electrén-hueco, la radiacion incidente debe ser igual o mayor que la

energia de banda prohibida (Eg) del material y se calcula con la siguiente ecuacion:

En donde E4 representa la energia de banda prohibida, h representa la constante
de Planck y c es la velocidad de la luz. En el proceso de fotocatalisis heterogénea se usan
principalmente semiconductores que tengan como caracteristica principal bajas

conductividades que son influenciadas primordialmente por la temperatura.

1.3.1 SEMICONDUCTORES EMPLEADOS EN FOTOCATALISIS

Los semiconductores que se emplean para fotocatalisis heterogénea tienen como
caracteristica general que sus conductividades son bajas y éstas aumentan
considerablemente con la temperatura. La semiconductividad suele ser extrinseca, lo que
quiere decir que es inducida por la accion de dopantes. Debido a que tienen la capacidad
de realizar intercambio de electrones con diferentes especies absorbidas en la superficie
reactiva, los semiconductores pueden catalizar las mismas reacciones que los metales

nobles o de transicion.

El catalizador desempefa un papel esencial en la eficacia de la fotoconversion, y
su composicidn quimica, asi como su estructura son importantes para su desempeino en
todas las etapas de proceso involucradas incluyendo tanto la absorcion como la

dispersién de la energia radiante y la adsorcion del sustrato y compuestos derivados.

12
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Normalmente los semiconductores empleados en fotocatalisis heterogénea cuentan con
una alta densidad de defectos en su red cristalina. La naturaleza de los defectos que se
presenten en la estructura cristalina del semiconductor dependera del método de sintesis
empleado. Por encima de la excitacion optica, los portadores libres de carga son
rapidamente atrapados en los defectos. Se ha comprobado el papel que juegan las

vacantes en el bloqueo de los portadores de carga.

Muchos de los materiales semiconductores tienen la propiedad de dar un electrén
libre al cristal sin crear un hueco al mismo tiempo, a estos elementos se les denomina
donantes. Esta condicion hace a los semiconductores “tipo n” debido a que pueden
conducir la corriente parcialmente mediante sus electrones de conduccién, por lo que es
una corriente de caracter negativa. Sin embargo, es necesario aclarar que siempre
existiran huecos mientras la temperatura sea superior al cero absoluto (-273.15°C) ya que
algunos enlaces se rompen por efecto térmico. En un material “tipo n” los electrones son

los portadores de carga “mayoritarios”.

Por otra parte, podemos tener la situacion de disponer de un hueco para la
conduccion. Al existir una vacante, los electrones de las inmediaciones trataran de
cubrirla, con lo que el hueco podra "desplazarse". En este caso, a los elementos cuyos
atomos producen este fendmeno en los semiconductores se les denomina aceptores, por
su predisposicidn a aceptar electrones ligados. Como afnaden huecos al material sin
afiadir los electrones de conduccion correspondientes, se dice que hacen al material de

"tipo p", por cuanto éste conduce fundamentalmente por huecos de caracter positivo.

Uno de los fotocatalizadores mas usados, debido a su alto rendimiento, es el TiO,,
el cual ha demostrado su efectividad al degradar diversos contaminantes por medio de

fotocatalisis heterogénea. Uno de los inconvenientes que muestra el TiO, es su amplia
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energia de banda prohibida [15, 16, 17] lo cual permite su uso efectivo Unicamente en luz

ultravioleta.

Recientemente el disefio de fotocatalizadores que muestren respuesta a la luz
visible ha tomado mayor interés dentro de la comunidad de investigadores. Esto debido a
la posibilidad de usar el espectro de luz solar el cual comprende gran parte de la luz
visible. En la busqueda de semiconductores que cumplan con este requerimiento, un
semiconductor polimérico, llamado nitruro de carbono grafitico (g-CsN,), estad siendo
ampliamente investigado y considerado como una nueva generacion de fotocatalizadores
debido a su facil sintesis, alta estabilidad fisicoquimica y su facil obtencidén en la

naturaleza.

1.4. SEMICONDUCTOR POLIMERICO

Los polimeros semiconductores actuan de manera similar a los semiconductores
dopados con silicio o germanio. Su conductividad se encuentra en el rango intermedio
entre los aislantes y los conductores. Existen 3 tipos de semiconductores: Expromero,
Ipromero y Uimero. La semiconduccion en polimeros es un efecto debido a la
deslocalizacién de electrones 1 en una secuencia alternante de enlaces sencillos y
dobles. Dentro de este grupo de semiconductores, ha tomado gran relevancia el g-C3;N,

en el area de la fotocatalisis debido a sus caracteristicas que mas adelante se detallaran.

El nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) no es nuevo del todo, es considerado uno
de los polimeros artificiales mas antiguos que han sido reportados en la literatura
cientifica. La historia de los polimeros g-C3N, asi como de sus precursores se remonta al
afio 1834, donde la forma ‘melén’, el polimero lineal de tri-s-triazinas interconectadas a

través de un nitrégeno secundario fue descubierta por Berzelius y nombrado por Liebig
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[18, 19 ]. El uso del g-C3N,4 en el area de la fotocatalisis heterogénea inicio alrededor de

hace 12 afios, en 2006 [20].

El descubrimiento del g-C3N, como semiconductor libre de metales y usado como
fotocatalizador para evaluar la evolucién de H, fue reportado por primera vez por Wang y
colaboradores en 2009 [21]. Este descubrimiento provocé que gran parte de la
investigacion cientifica sobre fotocatalizadores se centrara en semiconductores

poliméricos y ya no en materiales inorganicos [22].

Generalmente existen siete fases de C;3;N,4 los cuales son a-C3Ng4, B-C3N4, C3Ng4
cubica, C3N,4 pseudo cubica, g-h-triazina, g-o-triazina y g-h-heptazina y poseen energia de
banda prohibida de aproximadamente 5.49, 4.85, 4.30, 4.13, 2.97. 0.93 y 2.88 eV,
respectivamente [23]. Se encontrd que las unidades basicas para establecer alétropos de
g-C3sN,4 son los anillos de triazina (C3N3) y de tri-s-triazina/heptazina (CgN7) [24], estas

estructuras se muestran en la figura 1.3.
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Figura 1.3. Estructura de g-C3;N, base triazina (izquierda) y base tri-s-triazina/heptazina
(derecha) [25].

De todas las fases de nitruro de carbono antes mencionadas, el g-C3N, base tri-s-

triazina es el mas favorecido y es la fase mas estable de g-C;N, a condiciones
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ambientales [26]. La mayoria de los trabajos indican que la policondensacion de
melamina, cianamida, diciandiamida o urea forman un polimero ‘melén’ partiendo de
unidades ‘melem’ manifestando un patrén estable [27]. Por esto, la tri-s-triazina es
reconocida generalmente como el bloque fundamental para la una formacion tipica de g-

C3N4.

Dado que el g-C3N, polimérico esta formado de elementos abundantes en el
planeta (nitrégeno y carbono) es versatil para poderse llevar a cabo reacciones que
alteren la actividad en su superficie sin que esto afecte su estructura y su composicion.
Debido a la caracteristica polimérica del g-C3N, la superficie del material se puede

modular facilmente mediante diversas técnicas.

En comparacién con el TiO,, el g-C3N, cuenta con energia de banda prohibida
moderada de 2.7 a 2.8 eV indicando que absorbe luz visible con longitud de onda de
aproximadamente entre 450 y 460nm. Como el alétropo mas estable de entre las
estructuras C;N4, el g-C3N,4 es térmicamente estable hasta 600°C en aire. Ademas, el g-
CsN4 es quimicamente estable y no se disuelve en acidos, bases ni en solventes
organicos. Por lo tanto, con todas las propiedades interesantes que posee el g-C3N, es
considerado como un fotocatalizador prometedor el cual podria propiciar grandes cambios

dentro de las aplicaciones fotocataliticas.

Sin embargo, las aplicaciones practicas aun se ven obstaculizadas por varios
aspectos y deficiencias del g-C;N, puro. Debido al alto grado de recombinacion de
portadores de carga, baja conductividad eléctrica y la poca absorcién arriba de 460nm
[28], diversas modificaciones al g-C3N,4 puro tales como técnicas de sintesis, modulacion
de la estructura electronica y disefio de nanoestructuras se han llevado a cabo para

optimizar la fotoactividad [29].
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En términos de disefio de nanoestructuras, las morfologias de g-C;N, se han
controlado por medio de diferentes formas geométricas estructuradas por medio de
diversas rutas de sintesis tales como el uso de plantillas suaves y duras, preorganizaciéon
supramolecular y estrategias de exfoliacion [30]. El desarrollo de diversas heterouniones
basadas en g-C3;N, y semiconductores que mejoren las propiedades fisicoquimicas con
una notable actividad fotocatalitica marcan un creciente requerimiento para que el g-C3;Ny

pueda ser empleado en aplicaciones especificas.

Hasta ahora, los investigadores han tratado de mejorar el desempefio fotocatalitico
del g-C3;Ns por medio de deposicion de metales nobles, dopaje de metales,
nanomateriales de carbono y acoplamiento con otros semiconductores. Debido a sus
caracteristicas atractivas descritas anteriormente, numerosos compuestos tanto organicos
como inorganicos e incluso nanoparticulas de diversos metales han sido depositadas en
la superficie del g-C3N, formando compésitos hibridos lo cual modifica la actividad del
nitruro de carbono [31]. Entre los parametros que pueden ser modificados, la formacién de
una estructura de bandas apropiada en la interfaz de la heterounién es, sin duda, el
requisito mas importante para mejorar la eficiencia en separacién de cargas para
aumentar el desempeno fotocatalitico [32]. Muchos descubrimientos importantes en

heterouniones basadas en g-C3;N, han sido ampliamente reportados en los ultimos afos.

1.4.1 SINTESIS Y PROPIEDADES DEL g-C3N,

Desde que Wang y colaboradores demostraron que el g-C3N, podria ser un
fotocatalizador prometedor para evolucion de H, [14] se han realizado grandes esfuerzos
para sintetizarlo por medio de tratamiento térmico de diversos precursores nitrogenados

como la urea, tiourea, cianamida, diciandiamida entre otros (Figura 1.4).
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Figura 1.4. Esquema de proceso de sintesis de g-CsN, por polimerizacién termal de
diferentes precursores nitrogenados, las esferas negras, azules, blancas, rojas y amarillas
representan atomos de C, N, H, O y S, respectivamente [20].

Basados en el trabajo de Wang, diversos estudios se realizaron para la sintesis de
g-CsNs usando como precursor cianamida [33], se emplearon las técnicas de
caracterizacion de analisis termogravimétrico (TGA) y difraccion de rayos X (XRD) para
monitorear las reacciones de los compuestos intermediarios. La sintesis se realizd por
medio de una combinacion de poliadicion y polimerizacién con lo cual, las moléculas de
cianamida fueron condensadas a diciandiamida y melamina a 203 y 234°C,
respectivamente. A 335°C se encontraron productos derivados de melamina. Al aumentar
la temperatura hasta 390°C dio como resultado la formacién de unidades tri-s-triazina a
través de reordenamientos de melamina. Finalmente, el g-C;N, se obtuvo a 520°C a

través de condensacion continua, volviéndose inestable al alcanzar los 600°C.

En su trabajo, Mo y colaboradores [34] estudiaron la influencia de la temperatura
de calcinacioén en la estructura cristalina, la evolucién de la morfologia y los cambios de la

energia de banda prohibida del g-C3N4, usando como precursor la melamina. Se demostro,
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por medio de difraccion de rayos X, que el g-C3N, quedaba completamente formado sélo
a 500°C. Los picos caracteristicos de una muestra calcinada a 450°C eran notoriamente
diferentes a las demas muestras lo cual se dedujo que era debido a la presencia de
productos derivados de ‘melem’. Al incrementar la temperatura, la estructura del g-CsN, se

torné mas delgada y con la aparicion de abundantes poros en su superficie.

Ademas de emplear cianamida y melamina como precursores nitrogenados para
sintetizar g-C3;N,, se ha usado tiourea, el cual es un compuesto que contiene azufre, para
formar g-C3sN,4 por medio de tratamiento térmico [35]. Trabajos previos de Ang y Chang
[36] demostraron que en presencia de TiO, y SiO, una estructura 'melén’ se obtiene a
temperatura de 400°C usando tiourea como precursor. Sin embargo, el bajo grado de
polimerizacién y la formacion incompleta de una estructura de banda electronica

proporcionan un rendimiento fotocatalitico moderado del g-C3Nj,.

1.4.2 HETEROUNIONES BASADAS EN g-C;3N,4

El g-C3N4 cuenta con una banda prohibida que, como se explicé anteriormente, es
la region vacia que abarca de la parte superior de la banda de valencia (BV) a la parte
inferior de la banda de conduccion (BC). Al absorberse un fotén con energia igual o
superior al valor de la region de banda prohibida se produce la excitacion de un electrén
de la BV a la BC dejando atras un estado vacio conocido como hueco positivo. Una vez
separados los portadores de carga que luego migran a la superficie del g-C3N4, son
responsables de llevar a cabo los procesos de oxidacion y reduccidén para la conversion

fotocatalitica de las moléculas de reactivo, el proceso se esquematiza en la figura 1.2.

La ubicacién de los sitios activos, donde se produce la fotoexcitacion, puede ser ya
sea en la superficie del g-C3N, o en la interfaz de otro semiconductor o cocatalizador [37].

En este caso, la funcion principal del g-C;N, es absorber luz, producir el par hueco-
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electrén y transportarlos a su superficie o a la de un co-catalizador. Sin embargo, el g-
CsN4 es quimicamente activo solo cuando los electrones y huecos fotoinducidos son
consumidos simultaneamente antes de que se recombinen lo cual ocurre en fraccién de
nanosegundos. Diversas estrategias se han empleado para tratar de disminuir la
recombinacion en el g-C;N,4 con el fin de mejorar el desempefio fotocatalitico. Dentro de
estas estrategias, la formacién de heterouniones hibridas basadas en g-C3N, ha logrado
captar la atencion de la comunidad cientifica en el campo de la fotocatalisis. Usualmente,
una heterounion basada en g-C;N, se basa en el uso de este material con otro

semiconductor o cocatalizador.

En una heterounion semiconductor-g-C3;Ny, los potenciales de la banda de valencia
y de la banda de conduccién pueden ser mayores 0 menores comparados con los
potenciales de la BV y BC del g-C3N,. Al acoplarse el g-C3N, con otro semiconductor de
estructura electrénica diferente se genera una nueva estructura electronica. En ofras
palabras, las bandas de valencia y conducciéon de los semiconductores que forman el
compuesto hibrido se conectan en la interfaz de la heterounién como resultado de la
diferencia de potencial de los dos materiales. De acuerdo con la ubicacion de la energia
de banda prohibida y los potenciales de la BV y la BC de los semiconductores, la
estructura electronica de una heterounion se clasifica en tres tipos ya establecidos. De
acuerdo con esta clasificacion y a la figura 1.5, el g-C3N4 representa el semiconductor 1 o

el semiconductor 2 dependiendo de la estructura de bandas del otro material.

o Tipo I: En este tipo de alineacion (figura 1.5 a), tanto el potencial de la BV
como de la BC del semiconductor con la energia de banda prohibida menor
(semiconductor 2) estan confinados dentro de la energia de banda
prohibida del otro semiconductor (semiconductor 1). Por lo tanto, bajo

irradiacién de luz con energia igual o mayor a las bandas prohibidas de
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ambos semiconductores, se lleva a cabo la fotogeneracion de pares
electrén-hueco. Esto ocasiona que se las cargas se transfieran y se
acumulen solo en uno de los compuestos que conforman la estructura
hibrida. Debido a que los portadores de carga se acumulan en un solo
semiconductor no se observa una mejora general en el sistema.

Tipo II: En este tipo de heterounion, mostrado en la figura 1.5 b, los
potenciales de las bandas de valencia y conduccién del semiconductor 1y
del semiconductor 2 se encuentran traslapadas. Como resultado de la
interaccion de los dos semiconductores, se forma una flexidon de bandas
ocasionando la migracién de los portadores de carga a direcciones
opuestas. Esto mejora significativamente la separacion de los pares
electron-hueco y retarda la recombinacion de cargas lo cual prolonga el
tiempo de vida de electrones y huecos libres.

Tipo lll: En este tipo de heterounion (figura 1.5 c¢), la banda de valencia y la
banda de conduccion del semiconductor 1 se encuentran por debajo de la
banda de valencia del semiconductor 2. Debido a que no hay un contacto
en las bandas de los dos diferentes materiales, la separaciéon de los
portadores de carga se hace individualmente en cada uno de los
semiconductores. Esto ocasiona que la recombinacién se lleve a cabo

muchas veces de manera casi instantanea.
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Figura 1.5. Diagrama de estructura de bandas de los diferentes tipos de heterouniones,
(a) Tipo I, (b) Tipo Il y (c) Tipo lll . Ay D representan un aceptor y un donador de electron,
respectivamente [20].

Para el tipo de alineamiento I, a pesar de que se puede lograr una separacion
efectiva de carga, el principal inconveniente es que la efectividad de los portadores de
carga para oxidar y reducir se ven minimizados en el proceso de transferencia de cargas.
Por lo cual, efectuar una reaccion redox eficiente presenta un gran reto. En los ultimos
afios, se han incrementado el numero de estudios de investigacidbn acerca de
heterouniones basadas en g-C3N, y semiconductores tratando de mejorar el desempefio

fotocatalitico.

Dentro de las heterouniones recientemente mas investigadas se encuentra el
sistema Ag;P0O,./g-CsN, para evaluar la evolucién de O, [38], BiVO,/g-C3N, principalmente
empleado para reduccion de CO, [39], MoO3/g-C3N, se ha usado para degradacion del
colorante organico rodamina B (RhB) y la evolucion de H; [40], la heterounién TiO,/g-C3N,
ha sido ampliamente investigada y empleada con diversos fines cataliticos como la
evolucion de H, [41], degradacién de multiples contaminantes [42] y evolucion de O, [43].

En la tabla 1.1 se presentan diversos trabajos publicados de g-C3;N, para fotocatalisis.
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Tabla 1.1. Diversos trabajos publicados sobre heterouniones de g-CsN, y
semiconductores para aplicaciones fotocataliticas.

Fotocatalizadores he-tr;f:u(:ﬁén Aplicacién Referencia
TiO,/g-C3Ny Tipo Il Degradacion de naranja de metilo | (2015) [44]
TiO,/g-C3Ny Tipo Il Produccion de H, y degradacion (2016) [45]

de ciprofloxacino

Ti**-TiO,/g-CsN, Tipo Il Degradacion de rodamina B (2015) [46]
TiO2-B/g-C3N,4 Tipo Il Evolucion de H, (2015) [47]
BiVO,/g-C3N, Tipo Il Degradacion de ciprofloxacino (2018) [48]
Ag/Ag,S/g-CsN, Tipo | Degradacion de rodamina B (2018) [49]
AgVO3/g-C3sNy Tipo Il Degradacion de bisfenol A (2015) [50]
Fe,03/g-CsNy Tipo Il Degradacion de rodamina B (2015) [51]
0OG/g-C3N4/MoS, Tipo Il Evolucion de H, (2018) [52]
TiO,/g-C3N, Tipo Il Degradacion de naranja de metilo | (2018) [53]

En la presente investigacién se crearan heterouniones basadas en g-C3;N, y los
semiconductores WO; y BiPO, para la degradacién contaminantes como son el colorante

organico naranja G (OG) y el farmaco ciprofloxacino (CIP).

1.5. HIPOTESIS

El desempenio fotocatalitico del material bidimensional g-C3N, se incrementara con
la sintesis de compésitos de semiconductores como BiPO, y WO; disminuyendo la
recombinacion de cargas fotogeneradas y al modificar sus propiedades fisicoquimicas

utilizando SiO, como agente templante.

1.6. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar los semiconductores g-CsN4, WO5/g-C3Ns y BiPO4/g-C3N,4 utilizando
métodos de quimica suave para determinar sus propiedades fisicoquimicas. Asimismo, el

estudio de la influencia de su actividad fotocatalitica en la degradacion de contaminantes
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organicos utilizando el ciprofloxacino como antibiético y el naranja G como colorante azo

en medio acuoso bajo irradiaciéon de luz solar simulada.

1.6.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar el g-C3N4 a partir de diferentes precursores y uso de agentes
templantes para modificacion de sus propiedades fisicoquimicas.

o Preparar los semiconductores WO; y BiPO, mediante los métodos de
cavitacion hidrodinamica y co-precipitacion, respetivamente.

o Desarrollar los sistemas WO,/g-CsNs y BiPO4/g-C3sN, a diferentes
porcentajes.

e Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas de difraccion
de rayos X (XRD), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), fisisorcién
de nitrogeno por método BET, microscopia electronica de barrido (SEM),
analisis elemental y microscopia electrénica de transmisién (TEM).

o Evaluar la actividad fotocatalitica del g-CsN, modificado, WO3/g-C3N, y
BiPO,/g-C3N, mediante la degradacion de contaminantes emergentes
como el colorante organico naranja G (OG) y el farmaco ciprofloxacino
(CIP) bajo irradiacién de luz solar simulada.

e Determinar las especies reactivas predominantes en el proceso
fotocatalitico a través del uso de secuestradores de especies reactivas.

e Examinar el grado de mineralizacién de los contaminantes naranja G (OG)
y ciprofloxacino (CIP) durante el proceso fotocatalitico utilizando como

fotocatalizadores los materiales sintetizados.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen las metodologias de preparacion de los diferentes
compositos usados en la degradacion fotocatalitica de diversos contaminantes, los
reactivos que fueron empleados durante las sintesis, asi como las técnicas de
caracterizacion a las que fueron sometidos los fotocatalizadores sintetizados. Asimismo,
se detalla la metodologia analitica empleada para el seguimiento de la actividad

fotocatalitica en la degradacion de colorantes y farmacos en disolucién acuosa.

2.2. SINTESIS DE g-C;N,

Para la obtencion de g-C3;N4, en el presente trabajo se emplearon melamina y
cianamida, dos precursores ricos en nitrégeno, los cuales, por método de calcinacion,
permiten la facil formacién de g-Cz;N, por polimerizacién térmica. Usando el precursor
cianamida, se emple6 un procedimiento adicional para la obtencién de g-C3;N, poroso,

empleando el procedimiento de Bo Lin et al. [54]

2.2.1. MELAMINA

La sintesis de g-C;N,4 a partir de melamina se lleva a cabo mediante el proceso de
policondensacion, en el cual, cuando el precursor nitrogenado alcanza una temperatura
aproximada de 335°C es posible obtener todos los productos que tienen su base en la
molécula de la melamina. Al incrementarse la temperatura a 390°C se presenta la
formacion de unidades de triazina al reordenarse la melamina. Finalmente, el g-C3N, se

obtiene a 500°C. En el presente trabajo se partié de 5g de polvo de melamina y le fue
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aplicado tratamiento térmico de 500°C por un periodo de 4 horas. Finalizado el proceso de
calcinacién, se procedid a retirar el crisol de porcelana para enfriarlo a temperatura

ambiente y posteriormente pulverizarlo en un mortero de agata.

2.2.2. CIANAMIDA

La sintesis de g-C3;N4 a partir de cianamida se lleva a cabo mediante calcinacion
de igual manera que la melamina, utilizando un crisol de porcelana en el cual fueron
agregados 5mL de cianamida (CH,N,, Sigma-Aldrich) y se colocé en una estufa de
secado a 80°C durante 10 horas. Al finalizar el proceso, se obtuvo un sdlido blanco el cual
fue calcinado a 500°C durante 4 horas en un horno eléctrico. Después del proceso de
calcinacion, el producto resultante fue enfriado a temperatura ambiente, se pulverizé y
homogeneizé en un mortero de agata. De la misma manera se realizO un proceso
modificado para formar g-C3N, poroso empleando cianamida como precursor, siguiendo el
procedimiento mostrado por Bo Lin et al [54]. Primeramente, se prepararon tres

soluciones que se describen a continuacion:

Solucién A.- Solucién compuesta por 10 mL de tetraetil ortosilicato (Si(OC,Hs)s,

Sigma-Aldrich) y 50 mL de etanol.

Solucién B.- Solucion compuesta de 10 mL de hidréxido de amonio, 20 mL de

agua destilada y 50 mL de etanol.

Solucion C.- Solucién compuesta por 6 mL de Tetraethyl orthosilicate (Si(OC;Hs)a,
Sigma-Aldrich), 29 mL de etanol y la cantidad correspondiente de polimero

polivinilpirrolidona ((CsHgNO),), (0.25¢g, 0.50g, 0.75g, 1.0g, 1.59g).
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El procedimiento de preparacién de nanoesferas de o6xido de silicio (SiO,) se

describe a continuacion:

1. La solucion A y B fueron agitadas vigorosamente por separado durante un
periodo de 10 minutos y se mezclaron entre ellas. La nueva solucion se mantuvo

en agitacién por 2.5 horas a temperatura de 40°C.

2. La solucién C se agitd durante 10 minutos a 60°C y posteriormente fue goteada
sobre la solucién compuesta por solucién A y B. Terminado el proceso de goteo,

se mantuvo en agitacion por 2 horas a 40°C.

3. El producto resultante de la agitacion se dejo reposar por diez horas. Terminado

este periodo se centrifugd y se puso a secar en una estufa de secado a 80°C.

4. El sélido resultante fue calcinado a 700°C durante 6 horas en una mufla eléctrica.
Al terminar de calcinarse, el polvo resultante fue molido en un mortero de agata

para homogeneizarlo.

5. Por cada gramo de producto salido del proceso de calcinacion se prepararon 10
mL de una soluciéon acuosa al 10% de acido clorhidrico (HCI, Desarrollo de

especialidades Quimicas) pudiendo asi verter el polvo.

6. Ya con el polvo, se agité la solucién por un periodo de 2 horas a 70°C de
temperatura. Al finalizar el tiempo de agitacion, fue secado a 80°C durante
aproximadamente 10 horas, obteniendo finalmente nanoesferas aglomeradas de

SiO..

Ya obtenidas las nanoesferas de SiO,, se prosiguio a sintetizar el g-C;N, poroso

mediante el siguiente proceso:
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Por cada gramo de nanoesferas de SiO, que se obtuvo, en un vaso de precipitado
se agregaron 5 mL de cianamida (CH:N,, Sigma-Aldrich) para obtener una relacién 1:1.
La solucién formada por nanoesferas de SiO, y cianamida, se agitd por un periodo de 2
horas a 60°C y posteriormente se trasladé a una estufa de secado donde permanecera
hasta obtener un sélido blanco, el cual fue molido en un mortero de agata y se calciné en

una mufla eléctrica a 500°C durante 4 horas.

Posteriormente, se vertié el producto completo en una solucién de 75 mL de agua
destilada y 25 ml de acido fluorhidrico y se agité durante 4 horas. Terminado el proceso
de agitacion, el pH de la solucion fue neutralizado por medio de lavados y centrifugacion
de 40 minutos a 4000 RPM para después secarlo en una estufa de secado durante 10
horas a 80°C. Ya seco, se procedié a molerlo en un mortero de agata y el producto final

esta listo para ser usado.

2.3. TRIOXIDO DE TUNGSTENO (WO.)

En una solucion acuosa al 10% de acido nitrico (HNOj, Desarrollo de
especialidades Quimicas) se disolvi6 1.10 g. de paratungstato de amonio hidratado
((NH4)10H(W,07)s - xH,0O, Sigma-Aldrich) en un vaso de precipitado por medio de
agitacién vigorosa manteniendo una temperatura de 80°C por 60 minutos. Terminado el
tiempo de agitacion, se procedid a colocar la solucion obtenida en un equipo de
ultrasonido durante 2 horas para llevar a cabo el proceso de cavitacion hidrodinamica y
asi obtener la dispersion total del precursor en la solucion. Al finalizar este tiempo, la
solucion obtenida se mantuvo en reposo durante una noche a temperatura ambiente.
Posteriormente, se neutralizé el pH utilizando agua destilada mediante lapsos de
centrifugacion de 20 minutos a 4,000 RPM. El material ya lavado fue llevado a un horno

de secado donde permanecié a 80°C hasta evaporar en su totalidad el liquido restante.
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Enseguida, el precursor solidificado fue homogeneizado en un mortero de agata para
posteriormente ser colocado en un crisol de porcelana para aplicarle tratamiento térmico
en un horno eléctrico a 500°C durante un periodo de 4 horas. Al concluir el tiempo de
calcinacién se retird el crisol de porcelana para ser enfriado a temperatura ambiente. El

producto final fue molido en un mortero de agata.

2.4. FOSFATO DE BISMUTO (BIPO,)

El compuesto fosfato de bismuto (BiPO,) fue sintetizado via co-precipitacion,

preparando las siguientes soluciones:

1) En 50ml de agua destilada se disolvieron 0.8819 g de fosfato de sodio (Na,HPO,

7H,0, Control técnico y representaciones)

2) En una solucion al 10% de acido nitrico (HNOj, Desarrollo de especialidades
Quimicas) se disolvieron 1.5958 g de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3); -

5H,0, Aldrich)

Ambas muestras fueron puestas en agitacion vigorosa por un lapso de 30 minutos
manteniendo en todo momento una temperatura de 60°C. A continuacion, la solucién de
nitrato de bismuto pentahidratado fue vertida gota a gota por medio de una bureta sobre la
solucién de fosfato de sodio, conservando agitacion vigorosa pudiendo observar la
formacion de una suspensién color blanco. Terminando el proceso de goteo, la
suspension fue dejada con una agitacion vigorosa durante 60 minutos. Finalizado este
proceso, el producto resultante fue puesto en un horno de secado donde permanecié a
80°C hasta la evaporizacion total de la suspensiéon. Ya seco, el polvo catalizador fue

enfriado a temperatura ambiente y se molié en un mortero de agata.
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2.5. COMPOSITOS

Compositos hibridos a base de g-C3;N, fueron obtenidos con porcentajes menores
en peso total de WO; (1%, 3%, 5%, 7% y 10%), asi como de BiPO4 (1%, 2%, 3%, 5% y
10%). En la presente metodologia de la formacion de los compdsitos se usara la
nomenclatura X/g-C;N, donde X representara la parte no organica del fotocatalizador

(WO;, BiPO,).

Una solucién de 16 mL de agua destilada y 16 mL de etanol se agité por 10 minutos a
temperatura ambiente. Habiendo concluido el periodo de agitacion, se agregé el g-CsN, y
el compuesto X usando los porcentajes en peso definidos. Posteriormente, la solucion fue
agitada por 30 minutos a temperatura de 60°C y se traslado la soluciéon a un equipo de
ultrasonido donde permanecié por 60 minutos. La solucién obtenida fue llevada a un
horno de secado fijando una temperatura de 80°C hasta lograr la evaporizacion total del
liquido. Ya seco, el polvo catalizador X/g-C;N,, fue enfriado a temperatura ambiente y se

molié en un mortero de agata.

2.6. CARACTERIZACION

2.6.1. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

La caracterizacion estructural de cada una de las muestras sintetizadas se llevo a
cabo mediante la técnica de difraccién de rayos X, para la cual se hizo uso de un
difractometro BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 con radiacién de Cu k«
(ARX= 1.5418 A) con filtro de niquel y equipado con detector Vantec de alta velocidad. El
intervalo de medida 26 empleado fue de 10 a 70°. Por medio del programa Xpert

HighScore Plus se identifico la fase contenida en cada una de las muestras analizadas.
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2.6.1.1. DETERMINACION DEL TAMANO DE CRISTAL

Haciendo uso del difractograma obtenido del equipo BRUKER ADVANCED X-RAY
SOLUTIONS D8, se obtuvo una aproximacion del tamafio de cristal de cada una de las
muestras de fotocatalizador sintetizadas, para dicho propdsito se empled la ecuacion de

Scherrer [55]

. KA (2.1)
~ B Cosh

En donde S es el tamafno aproximado de cristal; K, una constante que se aproxima
a la unidad; B es el ancho medio del pico que representa la reflexion mas intensa; 6 es el

angulo de Bragg en grados y A es la longitud de onda que fue usada en la difraccion.

2.6.1.2. DETERMINACION DE DEFORMACION DE RED

Hay dos propiedades principales que pueden ser extraidas del analisis del pico
mas ancho de un difractograma: el tamafio de cristal y la deformacion de red. La
deformacion de red es una medida de la distribucién de las constantes reticulares que
surgen de las imperfecciones del cristal, como la dislocaciéon de la red. La difraccion de
rayos X se usa para la investigacion de la distribucion de la dislocacién [56]. Para este
trabajo, la determinacién de la deformacién de red fue estimada mediante el uso del
difractograma generado para cada una de las muestras de fotocatalizador y empleando la

siguiente ecuacion [57]
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e = B (2.2)
" 4tané

En la que B es la medida a la mitad del pico con maxima intensidad y 6, es el
angulo del pico con mayor intensidad. Los resultados fueron corroborados mediante el

programa Xpert High Score Plus.

2.6.2. CALCULO DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA

A diferencia de un material aislante, la energia de banda prohibida (Eg) de un
semiconductor es mucho menor y para que los electrones se puedan excitar de la banda
de valencia a la banda de conduccion es necesario que la energia de radiacion absorbida
sea igual o mayor a la energia de banda prohibida (Eg) del material. En la presente
investigacion se hizo una estimacion de la energia de banda prohibida (Eg) de cada
material semiconductor hibrido sintetizado para lo cual se empled un espectrofotémetro

EVOLUTION 220 UV-VIS equipado con una esfera de integracion.

Se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa y con éstos se determind la
longitud de onda con la mayor absorbancia de cada muestra trazando una pendiente en el
punto en el que se presenta la maxima absorbancia y se extrapola hasta el eje de las

abscisas obteniendo asi el valor de Ay que se usara en la siguiente ecuacion [58]:

_he (2.3)
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Donde h es la constante de Planck con valor 6.6260x103* Js, ¢ es la velocidad de
la luz que equivale a 299 792 458 m/s y A4 es la longitud de onda de maxima absorcion
obtenida de los espectros de reflectancia difusa, se determina el valor la energia de banda

prohibida.

2.6.3. CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL BET

Obtener el area superficial de un material por método de Brunauer, Emmett y
Teller (BET), conlleva a generar isotermas de adsorcion-desorciéon de N, las cuales
consisten en la adsorcion de nitrégeno en fase gas sobre la superficie del sélido a una
temperatura de 77°K (-196°C). La Unidon Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC por sus siglas en inglés) clasifica las distintas isotermas en seis tipos bien

definidos, como se muestra en la figura 2.1. [59].

La isoterma de tipo | es concava hacia el eje de las abscisas, esta isoterma
corresponde a solidos microporosos. La isoterma tipo |l corresponde a sélidos no porosos
0 macroporosos, representa una adsorcion en monocapa y multicapa sin restricciones. La
isoterma tipo Ill es convexa hacia el eje de las abscisas y representa materiales
macroporosos 0 no porosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el
adsorbente. La isoterma tipo IV corresponde a materiales mesoporosos. La isoterma tipo
V se obtiene en materiales mesoporosos cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y
el adsorbente. La isoterma tipo VI representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre
una superficie uniforme no porosa. El método BET relaciona el gas adsorbido a una
determinada presion relativa con el volumen adsorbido en una monocapa del gas en el

sélido segun la ecuacion [60]:
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P 1+4(-1P (2.4)
V(Po—P)  Vmc P,

Donde P es la presion en equilibrio, Py la presién de saturacién de vapor, V es el
volumen de gas adsorbido a una presion relativa P/Py, V,, el volumen adsorbido por la
monocapa y ¢ una constante relacionada con el calor de adsorcion. Ya que se ha

calculado V,, es posible el calculo del drea superficial usando la siguiente ecuacion:

VAN (2.5)

Donde Sger es el area superficial, Vi, representa el volumen molar del gas en
condiciones normales (22.414 cma-mol'1), An es la seccion ocupada por la molécula
adsorbida (0.162 nm? para el N, a -196°C segun la IUPAC) y N representa el nimero de

Avogadro (6.022x10%mol ™).
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Figura 2.1. Clasificacién de isotermas de adsorcion-desorcion segun IUPAC [61]

Para llevar a cabo esta técnica se uso6 un analizador Bel-Japan Minisorp Il para lo
cual se usaron 150 mg de muestra que se depositaron en una celda de cuarzo la cual se
sumergié en nitrégeno liquido a 77°K donde se hicieron las mediciones de adsorcion-

desorcion de gas de nitrégeno.

2.6.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrénica de barrido (scanning electron microscope, SEM) es una
de las técnicas mas versatiles que existen para la examinacion, el analisis de la
microestructura y morfologia de muestras. El funcionamiento basico de un microscopio
electrénico de barrido consiste en un haz delgado de electrones, los cuales son
acelerados y pasan a través de unas lentes condensadoras y a través del objetivo. En el
momento en el que el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra, una
parte de los electrones se refleja, y son recogidos mediante un detector, lo que generara
una imagen topografica de la muestra [62]. Para el presente trabajo, se hizo uso de un
microscopio JSM JEOL 6701F con un voltaje de 30 kV. Se usé una cinta conductora de
grafito donde se coloc6 cada muestra en polvo, y fue retirado el exceso de material con

aire comprimido.

2.6.5. ANALISIS ELEMENTAL

La técnica de analisis elemental esta basada en la combustion total de la muestra
que se estd evaluando, se lleva a cabo en una atmésfera de oxigeno puro y la
temperatura que se maneja es de 950 a 1300°C, de esta forma, los elementos carbono

(C), Hidroégeno (H), Nitrégeno (N) y Azufre (S) que se encuentren presentes en la muestra
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se conviertan en gases simples los cuales después de ser separados con distintas
técnicas (columna cromatogréfica, infrarrojos) segun el equipo utilizado, son medidos
teniendo en consideracion el peso de la muestra y los datos proporcionados por
una muestra patron obteniéndose de esta forma el contenido porcentual de cada
elemento en la muestra. Para este andlisis se hizo uso de un equipo Agilent 4100 MP-
AES, para llevar a cabo el proceso, la muestra debe estar previamente molida hasta que

esté finamente dividida.

2.6.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electronica de transmision (TEM) permite al usuario obtener, a
nivel nanométrico, informacion tanto estructural como morfoldégica del compuesto en
estudio lo cual proporciona una muy importante informacién sobre la estructura cristalina
de los nanocristales. ElI microscopio electrénico de transmision hace uso de fenémenos
fisico-atomicos los cuales se produciran al momento en que un haz de electrones con
determinadas caracteristicas colisiona con la muestra en analisis, ocasionando que, una
parte de estos electrones que han sido disparados sean dispersados selectivamente, asi,
son conducidos y modulados por diversas lentes con el fin de formar la imagen final [63].
En la presente investigacion, para llevar a cabo este analisis, se hizo uso de un equipo

JEM 2100F, JEOL, Tokio, Japan. Con una operacion de 200 kV.

2.7. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

2.7.1. CURVAS DE CALIBRACION

Antes de iniciar con los procesos fotocataliticos, fue necesario elaborar curvas de
calibracion de cada uno de los contaminantes que se usaron como modelos para evaluar

su actividad fotocatalitica. Por lo tanto, se partié de soluciones matriz de agua destilada a
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concentraciones conocidas sirviendo como estdndares de los cuales se derivaron
diferentes concentraciones que fueron ingresadas a un equipo espectrofotometro
EVOLUTION 220 UV-VIS. De esta forma se pudo obtener la concentracion en ppm (mg/L)
de las alicuotas extraidas en los experimentos fotocataliticos. En la tabla 2.1, para los dos
contaminantes organicos (colorante naranja G y el farmaco ciprofloxacino), se muestra
tanto la concentracién de los agentes contaminantes usada para la experimentacion del
presente trabajo en partes por millén, asimismo también se presenta la férmula arrojada
por el equipo espectrofotdmetro para, por medio de absorbancias, obtener la
concentracién en ppm y la longitud de onda de maxima absorcibn de dichos

contaminantes

Tabla 2.1. Concentraciones y parametros para diversos contaminantes empleados (A
representa la absorbancia y C la concentraciéon en ppm)

Modelo Concentracion . Longitud de onda a
. Formula e < .
contaminante [mg/L] maxima absorcion [nm]
. A+ 0.014
Naranja G 20.00 - 485.00
0.038
. , A—0.089
Ciprofloxacino 10.00 = 270.00
0.089

2.7.2. METODOLOGIA DE CINETICAS

Para evaluar la actividad fotocatalitica de cada uno de los compésitos sintetizados,

se realizaron los experimentos de degradacion como se describe a continuacion.

1) En 200 mL de agua destilada se agregd la cantidad correspondiente del

contaminante a degradar (ver en tabla 2.1.) y se disperso en ultrasonido.
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Una vez disuelto en su totalidad el agente contaminante en la solucién acuosa,
se procedié a agregar 200 mg de polvo catalizador a evaluar en el proceso
fotocatalitico. Este fue dispersado en un aparato de ultrasonido durante 1
minuto con el fin de eliminar cualquier cimulo de material que pudiera haberse
formado y asi homogeneizar, en lo posible, la solucién catalizador-
contaminante.

La solucion obtenida se verti6 en un reactor fotocatalitico cilindrico de
borosilicato con doble fondo para permitir el paso de un flujo constante de agua
para conservar la temperatura de la reaccién aproximadamente a 20°C, el cual
permanecié en agitacion y en completa oscuridad durante 60 minutos con el fin
de alcanzar el equilibrio de adsorcion-desorcion en la superficie del catalizador.
Transcurrido el tiempo establecido de mantener la solucion en oscuridad, se
prendio la lampara de Xenén de 35W 8000K y alicuotas fueron extraidas a

intervalos de tiempo previamente definidos.

Las muestras obtenidas fueron centrifugadas por periodos de 20 minutos a 4,000

RPM para depositar el catalizador en el fondo del contenedor permitiendo asi hacer uso
Unicamente de la fase liquida. Un espectrofotémetro EVOLUTION 220 UV-VIS se empled
para conocer la concentraciéon en ppm (mg/L) de las alicuotas extraidas durante la
experimentacién fotocatalitica. Los resultados arrojados por el espectrofotometro fueron
graficados para una O6ptima interpretacion de la concentracion en funciéon del tiempo,
obteniéndose asi el orden de reaccion, la constante de velocidad y la vida media del

contaminante bajo la accién del fotocatalizador (tabla 2.2).

La velocidad de una reaccion quimica viene expresada como la velocidad de

descomposicién o desaparicion de un reactivo la velocidad de formacién de un producto.

La velocidad cambia durante el transcurso de la reaccion. Se sabe que la velocidad de
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reaccion tiene dependencia con la cantidad de reactivo que se encuentra en la reaccion.
Si la cantidad de reactivo en la reaccién decrece, también lo hara la velocidad de
reaccion. La constante de velocidad proporciona una medida util de la velocidad de una
reaccién. El tiempo de vida media de una reaccion es una medicidon que se relaciona con

la concentracion y el tiempo transcurrido [64].

Tabla 2.2. Parametros cinéticos para reacciones con diferentes érdenes de reaccion [65].

Orden Cero Primer Orden Segundo Orden
Velocidad de d[C] d[C] d[C] 2
reaccion (K) T Ik T Tde k[C] T k[C]
Integracion de K [C] = [Co] — kt [C] = [Cole™™¢ ! ! + kt
= — — e —_—
° 0 [C]  [Col
Grafica para C ; C ivs. t
determinar k [C_o] vs.t n [_0] vs.t [CQ]
0
Tiempo de vida [Col In(2) 1
media (t1/2) 2k k [CO]k

2.7.3. METODOLOGIA DE SECUESTRADORES DE ESPECIES

Al llevarse a cabo el proceso fotocatalitico, el modelo contaminante interactia con
el material catalizador ocasionando, conforme transcurre la reaccidon fotocatalitica, la
formacion de diversas especies. Las especies que se generen dependeran tanto de la
naturaleza del contaminante como del catalizador, asi como la interacciéon entre ellos.
Para evaluar el efecto de estas especies activas que intervienen en el sistema
fotocatalitico es necesario el uso de diversos secuestradores que, por separado, las
inhiban. Estas sustancias secuestradoras son: Benzoquinona, aisla los aniones

superoxido (O,') [66]; Catalasa, secuestra el peroxido de hidrogeno (H.O,) [67]; Alcohol
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isopropilico, para el radical hidroxilo (OHe) [68]; Yoduro de potasio (Kl), aisla los huecos

(h") [69].

Las cantidades y procedimientos correspondientes por usar de cada secuestrador
de especie se detallan a continuacion y se deben agregar inmediatamente después del

inciso “A” de la metodologia de cinéticas.

Benzoquinona. Se preparé una solucion acuosa de benzoquinona y un ml fue
agregado a la soluciéon agua-contaminante y dispersado por un minuto para asi continuar

con el proceso fotocatalitico.

Catalasa: Antes de dispersar el catalizador en la solucién agua-contaminante, se

agregaron 935,000 UsL™ y se dispersaron por 5 minutos en ultrasonido.

Alcohol isopropilico: la cantidad en mililitros que deberd agregarse de alcohol

isopropilico, justo antes de dispersar el catalizador sera una relaciéon entre los moles que

se agregaran del contaminante y el alcohol isopropilico de 1:1000.

Yoduro de Potasio: La cantidad necesaria en miligramos de Yoduro de Potasio a

agregar al proceso fotocatalitico se determinara mediante la obtencion de una relacion

entre los moles a agregar de contaminante y los moles de Yoduro de Potasio de 1:100.

Al ser agregada la correspondiente cantidad de sustancia secuestradora a la
solucion agua-contaminante, se agrega el catalizador tal como lo describe el inciso B de la
metodologia de cinéticas, siguiendo el proceso sin ninguna alteracion adicional. En la
tabla 2.2. Se muestran las cantidades a agregar para algunos contaminantes usados

como modelo en degradacién con que se vaya a trabajar, tomando en cuenta que cada
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una de las cantidades mostradas estan dispuestas para emplearse en un volumen de 0.20

L.
Tabla 2.3. Cantidades correspondientes, para 200ml de agua destilada, de
secuestradores segun contaminante a seleccionar
Modelo Benzoquinona | Catalasa Alcohol Yoduro de
contaminante [mI] [U-L"] isopropilico [ml] | Potasio [mg]
Naranja G 1.00 935,000 0.69 146.78
Ciprofloxacino 1.00 935,000 0.47 100.19

2.8. MINERALIZACION

2.8.1. ANALIZADOR DE CARBON ORGANICO TOTAL (TOC)

Para conocer la cantidad de materia organica es posible llevar dos procedimientos
diferentes, directamente a través del Carbono Organico Total (TOC), o indirectamente a
partir de la capacidad reductora del carbono que se encuentra en la muestra mediante la
determinacion de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) y la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO). TOC es una medida mas rapida que no depende del estado de oxidacion
inicial de la muestra, ni de otros enlaces organicos, como nitrogeno e hidrogeno, o

inorganicos que pueden contribuir en la demanda de oxigeno.

El método TOC esta basado en una oxidacion catalitica a 680°C. Como producto
de la combustion se genera agua que se vaporiza y posteriormente se elimina por medio
de condensacion. Otro producto de la combustidon es el carbono (organico e inorganico)
que se oxida a CO,. Este didxido de carbono se transporta empleando una corriente de
aire y se mide mediante un detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR). De esta forma se

calcula el TC. El carbono inorganico (IC), que contempla basicamente dioxido de carbono
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disuelto, carbonatos y bicarbonatos, se obtiene mediante la acidificacion de la muestra
con acido fosférico, proceso en el que se forma CO, y el cual es analizado por el NDIR.
EL TOC se puede establecer por diferencia de los anteriores (TC-IC) o aproximando el
carbono organico no purgable (NPOC) al TOC (cuando IC>>TOC). En este caso, el
NPOC se obtiene a partir de una acidificacion de la muestra para eliminar todo el IC y una
posterior agitacion para eliminar todo el carbono organico purgable, entonces la muestra
acidificada y agitada se introduce en el tubo de combustion donde es oxidada para formar
CO,. Para medir el TOC, se oxido el carbono organico de las muestras a didxido de
carbono y éste se cuantificd, para lo cual se us6é un equipo marca Shimadzu modelo
5000A. Se obtuvieron alicuotas de reaccion en proceso de cero, cuatro y veinticuatro
horas de un volumen aproximado de 15 ml cada una, las cuales fueron centrifugadas en

dos periodos de 20 minutos a 4000 RPM.

El equipo trabajo bajo condiciones estandares de flujo de aire de 150 mLemin”,
manteniendo una presion interna de 200 kPa. Para llevar a cabo el proceso fotocatalitico
de donde se obtuvieron las muestras a analizar, todos los reactores y los contenedores
empleados fueron lavados con una solucién acuosa al 10% de volumen de acido nitrico

(HNO3) con el fin de mantener la concentracion de carbono menor a 1ppm.
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CAPITULO 3. RESULTADOS DE CARACTERIZACION

3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se detallan los resultados obtenidos en la aplicacion de las
diferentes técnicas de caracterizacion de cada uno de los materiales sintetizados
descritos en el capitulo 2. Se muestra a primera instancia, la caracterizacion estructural de
los compésitos, la cual fue obtenida por difraccién de rayos X en polvo, a continuacién se
presentan las propiedades o6pticas de cada fotocatalizador por medio del calculo de la
energia de banda prohibida (Eg) por medio de espectros de reflectancia difusa (DRS) asi
como las propiedades texturales a través de fisisorcidon de nitrdgeno usando el método
Brunauer, Emmett y Teller (BET) y finalmente se muestra la caracterizacion morfoldgica
de los materiales por medio de imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de transmisién (TEM) para la obtencion de informacién sobre

tamano de nanoparticula y morfologia de ésta.
3.2. g-C;N,

3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

Se obtuvo exitosamente la fase nitruro de carbono grafitico (g-C3N,4) por medio de
tratamiento térmico de melamina (seccion 2.2.1.) y cianamida (seccion 2.2.2.),
precursores altamente nitrogenados. En cada uno de los casos se observé la obtencién
de un solido color amarillo claro. Los difractogramas de cada una de las tres muestras de
g-C3N4 se muestran en la figura 3.1 siendo g-C3Ns,_M el nitruro de carbono grafitico
obtenido a partir de melamina, g-C;N,4_C el obtenido a partir de cianamida y el g-C;N, el
correspondiente al nitruro de carbono grafitico obtenido a partir de cianamida y que fue

modificado morfolégicamente.

Se pueden observar dos picos en cada uno de los difractogramas, uno

posicionado alrededor de 13.3° y otro a 27.8° los cuales son representativos del g-C3N,4
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reportado en la literatura [70] de acuerdo con el patrén estandar JCPDS 87-1526 [71].

Esto comprueba una alta pureza en el proceso de su obtencion. Ademas, el diagrama de
difraccién de rayos X del g-C3N, formado a partir de melamina (g-CsN4_M), presenta
mayor cristalinidad, quedando evidente debido a su clara intensidad y definicion en el pico

caracteristico de 27.8°.
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E J g-CSN4 C
©
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Figura 3.1. Difractogramas de g-CsN, formado por melamina, cianamida sin y con poros.

El pico con intensidad menor, situado a aproximadamente 13.3°, asociado al plano
(1 0 0) corresponde a una distancia d=0.676 nm. [72] y se relaciona a un
empaquetamiento estructural en el plano, mientras que el pico mas intenso, situado a
aproximadamente 27.8°, identificado con el plano (0 0 2), corresponde a una distancia
interplanar de 0.325 nm y se atribuye al apilamiento interplanar de largo alcance de los

sistemas aromaticos [73, 74].
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3.2.2. CALCULO DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA
Haciendo uso del analisis de espectroscopia de reflectancia difusa y el
procedimiento descrito en la seccion 2.6.2 se obtuvo una estimacion de la energia de
banda prohibida (Eg) para el g-C3N, sintetizado a partir de melamina, cianamida y el
proceso de modificacién para la obtencién de un g-C3N, poroso, para lo cual se generd un
espectro de reflectancia difusa. En la figura 3.2 se muestran los espectros de reflectancia
difusa de cada uno de los tres g-C;N, antes descritos. Con estos espectros es posible
determinar el tipo de irradiacion que cada material necesita para que pueda presentar
actividad fotocatalitica, al obtener la longitud de onda de maxima absorcion de un
catalizador es sencillo estimar la Eg. Para los materiales sintetizados en el presente
trabajo, los valores de energia de banda prohibida obtenidos se presentan en la tabla 3.1
en donde cada uno de los tres fotocatalizadores tiene Eg menor a 3 contando con

fotoactivacion en el rango de luz visible.

Tabla 3.1. Propiedades Opticas y superficiales de las muestras g-CsN, obtenido de
diferentes precursores.

Muestra Energia de banda Area superficial (m*g™)
prohibida (eV)

g-CaNz M 2.80 4.80
g-CsN, C 2.73 8.42

Se puede apreciar la diferencia entre el material sintetizado a partir de melamina y
los dos sintetizados a partir de cianamida. Estos ultimos tienen valores de Eg muy
similares, mientras que el g-C3;N, sintetizado por melamina posee un valor menor. Esto se
puede deber a la diferencia de precursor utilizado. La cianamida posee una molécula de

menor tamafio (CH2N,) en comparacion con la melamina (C3HgNg). Esto ocasiona que al
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formarse el g-CsN, partiendo de cianamida, exista la posibilidad de una formacién de
mayor numero de defectos cristalinos durante el ensamblaje del g-C;N, lo que conlleva a
un cambio significativo en las propiedades electronicas del material reflejado en su valor

de energia de banda prohibida.
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Figura 3.2. Espectros de reflectancia difusa del material g-CsN, sintetizado a partir de
melamina, cianamida y cianamida/SiO,

3.2.3. CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL BET

Con la finalidad de determinar el area superficial de los materiales que fueron
sintetizados se realizaron analisis de fisisorcién de nitrogeno utilizando el método BET. En
la figura 3.3 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion para cada uno de los
nitruros de carbono grafitico sintetizados. Las isotermas obtenidas de cada uno de los g-
C3N4 son de tipo VI [62]. Este tipo de isoterma se presenta para sélidos mesoporosos con
un comportamiento similar a la isoterma tipo Il, diferenciandose de ésta por un lazo de

histéresis.
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Figura 3.3. Isotermas (Tipo V) correspondientes a g-CsN, formado por melamina (M),
cianamida sin (C) y con poros (P).

Los valores obtenidos de area superficial no superan en ningln caso los 20 m%g™,
siendo el g-C3N,_P la muestra que presenta el area superficial superior como se observa
en la tabla 3.1. Los resultados anteriores se entienden debido a que el uso de agentes
templantes, en este caso nanoesferas de SiO, conlleva a un aumento de area del

compuesto al que se le aplique.

3.2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La figura 3.4 en los incisos A, C y E muestra las microscopias SEM (Scanning
Electron Microscopy) de g-CsN4_M, g-C3N, C y g-C3N4_P, respectivamente. Para el g-
CsN, sintetizado a partir de melamina, se aprecia morfologia heterogénea en forma de
alrededor de 500 nm caso similar al g-C3N,_C (inciso C) quien tiene particulas con

tamafos de 200 nm. Para el g-C;N,_P es evidente que la modificacion que se realizé a
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base de nanoesferas de SiO, descrita en la seccidn 2.2.2, se realizd con éxito. Se
observan aglomerados de particulas de g-C3;N, las cuales en su superficie presentan
cavidades de aproximadamente 150 nm de diametro. La superficie de las particulas del g-
CsN4_P es notoriamente mayor en comparacion a los otros g-C3;N,4 analizados debido a la
presencia de las cavidades que presenta. Mas grandes superficies en particulas

benefician el desempefio fotocatalitico de los materiales.

Figura 3.4. Imagenes SEM y TEM de g-CsN,. A-B preparado a partir de melamina, C-D
preparado a partir de cianamida y E-F de cianamida con esferas.
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3.2.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
En la figura 3.4 incisos B, D y F se observan imagenes TEM (Transmission
Electron Microscope) de los materiales g-C3Ns, M, g-CisN, C y g-CsNg P,
respectivamente. En el inciso B se puede apreciar que las particulas de g-Cs;Ns_M
presentan bordes asperos y puntiagudos en comparacién con las particulas del g-CsN4_C
(inciso D) las cuales poseen particulas ligeramente lobuladas. Se puede apreciar que las
particulas de g-CsN4_P (inciso F) cuentan con bordes completamente curvos debido a las

cavidades formadas por la presencia de nanoesferas de SiO, en la formacion de g-C;N,.

3.2.6. ANALISIS ELEMENTAL

La tabla 3.2 muestra los componentes y las relaciones C/N para las tres diferentes
muestras de nitruro de carbono grafitico (g-C3N,) sintetizadas en el presente trabajo. Se
muestra que la proporcion C/N se mantiene en las diferentes formas obtenidas,
presentandose una minima variacién en la relaciéon en el g-C;N, P. Esta diferencia
observada puede ser atribuida a precision del equipo utilizado para la realizacién del

analisis.

Tabla 3.2. Composicién y proporcion C/N de las diferentes muestras de g-C3N,.

Muestra C (%) N (%) C/N
g-CsNs M 34.12 60.806 0.56
g-C:N, C 33.381 59.453 0.56
g-C3N, P 30.702 59.453 0.52
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3.3. W03/g'C3N4

3.3.1. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

La fase de trioxido de tungsteno (WO3;), obtenida por cavitacidon hidrodinamica
como ha sido descrito en la seccion 2.3, se analizé por la técnica difraccion de rayos X,
generando un patrén de difraccién correspondiente al material. (Figura3.5). La fase WO,
ya formada obtuvo un polimorfo en su fase monoclinica, observandose que los picos del
difractograma coinciden a la tarjeta estandar JCPDS 01-083-0950 [75]. En la figura es
posible observar que el difractograma se ajusta al patrén con un pico de alta intensidad
posicionado a 23.17° el cual se asocia al plano de difraccion (0 0 1) con una distancia
interplanar de 0.383 nm. Dos registros de similar intensidad situados en 23.63° y 24.42°
pertenecen a los planos (0 2 0) y (2 0 0) respectivamente. Se observa un pico a 34.23°
que corresponde a una distancia de 0.261 nm asociado al plano (2 2 0). El pico del WO,
mostrado en la tarjeta estandar posicionado en 50.07° es correspondiente con el
difractograma obtenido y pertenece al plano (1 4 0) con una distancia interplanar de 0.182

nm.
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Figura 3.5. Difractograma de WQOj;, sintetizado por sonoquimica, y patron de referencia
JCPDS 01-083-0950.

En la figura 3.6 es posible observar que solo los picos atribuidos a WO3; y al g-C3N,
son visibles. Los diversos compodsitos WO5/g-C3N, fueron obtenidos exitosamente
mediante proceso de cavitacién hidrodinamica (seccion 2.5.), en los cuales no es posible
detectar picos caracteristicos a otros compuestos, lo cual indica que los compdsitos
formados por WO; y g-C3N, fueron generados con alta pureza. Es posible apreciar que las
intensidades de los picos de difraccion de g-C3;N4 decrecen al aumentar la cantidad de
WO; en la muestra con lo cual se podria deducir que las particulas de WO; fueron

dispersadas correctamente sobre la superficie del g-C3N,.

M 'l \ WO, (10.0%)/g-C,N,
o} /\ WO, (7.0%)/g-C,N,
—_ - ¥ e N
= |
8
> M /\ WO, (5.0%)/g-C,N,
e
-a ” v S
c
k)
c
= WO, (3.0%)/g-C,N,
WO, (1.0%)/g-C,N,
L l L l A ' L l B L I V L
i { ' 1 i V i 1 . 1 i
10 20 30 40 50 60 70

Figura 3.6. Difractograma de compositos de WO3/g-CsN, a diferentes porcentajes.

El difractograma obtenido para el compédsito WO; (10.0%)/g-C3N, muestra un

notorio aumento en la intensidad de los picos representativos de WO;. El incremento de
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los picos caracteristicos del WO3; ocasiona que el pico representativo del g-C;N, situado a
27.8° y los picos situados en 26.65° y 28.69° del WO; se traslapen. De acuerdo con el
trabajo de Lifeng Cui et al. [76] a cantidades superiores al 50% en peso de WO3, el patrén
caracteristico del g-C;N4 no es detectado en el difractograma, lo cual significa que para
porcentajes de alrededor del 50% a mas, el WOj; cubre totalmente la superficie del g-

CsNy.

3.3.2. CALCULO DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA

De cada material sintetizado se determinaron las propiedades 6pticas para lo cual
se empled la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, técnica con la cual es
posible generar espectros de absorcién y son mostrados en la figura 3.7. Todos los
catalizadores muestran fotoabsorcion en la regién visible. Haciendo uso de los espectros
de absorcion fueron calculados los valores de energia de banda prohibida de acuerdo con
el procedimiento que fue descrito en la seccion 2.6.2. En la tabla 3.4 se concentran los
valores correspondientes de la energia de banda prohibida de cada compdsito WO3/g-
CsN4 asi como de los materiales puros siendo similares a los reportados en la literatura

[77,78].

Tabla 3.3. Propiedades opticas y superficiales de los compdsitos WO3/g-C3N,,.

Muestra E:?';g?‘iﬁ)%eal?:c;ia Area superficial (m?g™)

g-CaN, 2.80 4.80

WO (1.0%)/g-CsNq 271 14.58
WO, (3.0%)/g-CaNq 2.71 9.44
WO (5.0%)/g-CaNs 267 10.21
WO (7.0%)/g-CaNs 267 14.04
WO (10.0%)/g-CNs 2.66 9.48
WO, 2.58 8.04
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De acuerdo con los valores obtenidos en la tabla 3.4, se muestra una tendencia de
los compdsitos a disminuir su valor de la energia de banda prohibida conforme aumenta la
cantidad de WO;. Los valores de la energia de banda prohibida de cada uno de los
compdésitos, asi como de los materiales puros corresponden a longitudes de onda
parecidos. Los bordes de absorcion de g-CsNs, y de WO;3; son 457 y 381 nm
respectivamente con lo cual es posible afirmar que la activacién de estos catalizadores

corresponde a la region visible.

1.0 4
g-C;N,
—WoO,
0.8 - WO, (1.0%)/g-C,N,
—— WO, (3.0%)/g-C,N,
;{0-6 i ——WO, (5.0%)/g-C,N,
% ——WO, (7.0%)/g-C,N,
g | —— WO, (10.0%)/g-C,N,
20.4 -
o
[
-Q e
<
0.2 -
0.0+ ¥ T T T T T ¥ T
300 350 400 500 550

. 450
Longitud de onda (nm)

Figura 3.7. Espectros de reflectancia difusa de los materiales WO3 y g-C3N, asi como de
los compdositos generados a partir de ellos.

3.3.3. CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL BET

El método BET (Brunauer, Emmett y Teller) fue utilizado para realizar analisis de
fisisorcidon de nitrogeno con el fin de obtener el area superficial de cada uno de los
fotocatalizadores sintetizados. En la figura 3.8 se muestran las isotermas de cada uno de
los compodsitos WO3/g-C;3N, sintetizados y WO; puro siendo todas ellas de tipo IV [79].
Una isoterma tipo IV tiene un comportamiento similar al tipo Il diferenciandose de ésta por
su lazo de histéresis. Son sdélidos mesoporosos los que presentan isoterma tipo IV. La
aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos
esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por las propiedades
percolativas del sdlido. El area superficial obtenida para cada uno de los compdsitos y
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presentada en la tabla 3.4 no superaron en ningun caso los 20 m?g™. Observandose que
el area superficial del WO3; puro es menor que la de cualquier otro material WO3/g-C3N,4

sintetizado (Tabla 3.4).
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Figura 3.8. Isotermas (Tipo IV) correspondientes a compdsitos WOy/g-CsN, A) 1% WOs,
B) 3% WOg3, C) 5% WQOs, D) 7% WOs3, E) 10% WO3 y F) 100% WOs;.
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3.3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
Para la determinacién de la morfologia y tamafio de particula de cada uno de los
compositos fabricados de WO,/g-C3N4 se usd la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM) generandose microscopias que se muestran en la figura 3.9 en donde las
imagenes A-E corresponden a los porcentajes 1.0, 3.0, 5.0, 7.0 y 10.0% de WO3 en peso

total y la imagen F corresponde al compuesto WOs.

De acuerdo con la figura 3.9. F, el tamafo de particula de WO; varia
aproximadamente de 0.25 — 0.39um mostrando morfologia de pequefas escamas, siendo
ligeramente mayores a lo reportado en la literatura para dicho compuesto [80,81] y estas
dimensiones se mantienen para los diversos compdsitos. En las micrografias A — E se
observa claramente la diferencia de tamafos entre g-C3sN4 (>1.00um) y WO; (<0.40um),
cabe mencionar que las particulas de WO3; muestran una coloracion notoriamente brillante
en comparacion a las particulas de g-C3N, y se encuentran adheridas a la superficie del
nitruro de carbono grafitico de forma separada evitdndose, en la mayoria de los casos, la
aglomeracion de particulas de triéxido de tungsteno. Conforme el porcentaje en peso de
WO; aumenta, un mayor numero de particulas de WO; se deposita en la superficie de g-

CsNy.

55



RESULTADOS DE CARACTERIZACION

Figura 3.9. Imagenes SEM de los diferentes compdsitos WO3y/g-CsN,. De A-F, 1, 3, 5, 7,
10 y 100% de WOj; respectivamente.
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3.4. B|P04/ g'C3N4

3.4.1. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

Se obtuvo la fase del fosfato de bismuto (BiPO,) por método de co-precipitacion
(seccion 2.4.) el cual, junto con la formacion de g-C3;N,4 a partir de melamina sometida a
tratamiento térmico (seccién 2.2.1.), se prepararon con éxito los compdsitos BiPO,4/g-C3N,
para su evaluacion en desempeno fotocatalitico. La fase Fosfato de bismuto (BiPO,) se
caracterizo por medio de difraccién de rayos X en polvo, generando un difractograma que
se muestra en la figura 3.10 en donde también se muestra la plantilla estandar 00-015-
0766 correspondiente al compuesto BiPO, cristalizado en un sistema hexagonal. En la
figura, el pico del difractograma posicionado en 20.06° se asocia al plano (1 0 1) con una
distancia interplanar de 0.442 nm. El difractograma del BiPO, muestra picos de alta

intensidad en 29.50° y 31.31° los cuales se relacionan con los planos (2 0 0) y (1 0 2),

respectivamente.
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Figura 3.10. Difractograma de BiPO,, sintetizado por co-precipitacion, y patron de
referencia 00-015-0766.

Tomando como base los difractogramas del g-C;N, (figura 3.1) y del BiPO,, es
posible realizar un reconocimiento de los picos caracteristicos de cada uno de estos
materiales en la obtencién de los diagramas de rayos X de los compdsitos BiPO4/g-C;N,.
En la figura 3.11 se pueden observar los difractogramas de cada una de las muestras que
se realizaron a diferentes porcentajes en peso total de BiPO, y g-CsN, los picos
correspondientes son coherentes con las fases puras indicando que los compdésitos
fueron fabricados con alta pureza. La intensidad de los picos representativos del BiPO, se
incrementa conforme el porcentaje de la cantidad de éste aumenta en cada compuesto, lo
cual confirma que los compdsitos contienen tanto fosfato de bismuto como nitruro de
carbono grafitico. En cuanto al diagrama caracteristico del g-C;N, se aprecia una
disminucion paulatina tanto del pico posicionado en 13.3° asi como del mas intenso que

se encuentra en 27.7°.

A/\l‘l BiPO, (10.0%)/g-C,N,
_,._L.-H A M_M_M_.«,
I M l I I BiPO, (5.0%)/g-C,N,

BiPO, (3.0%)/g-C,N,

A A KA

'._,-l__)/\lA* i Ji"’?i(z-o%)’g'cs"h

BiPO, (1.0%)/g-C,N,
- A F T

!
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Intensidad (a.u)

Figura 3.11. Difractogramas de compdésitos de BiPO./g-CsN, a diferentes porcentajes.
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3.4.2. CALCULO DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA
La técnica de espectroscopia de reflectancia difusa fue empleada para caracterizar
los materiales sintetizados y asi conocer sus propiedades opticas. El equipo usado para
llevar a cabo esta técnica registra la capacidad que tiene la muestra analizada a absorber
luz ultravioleta y visible dentro de un intervalo de longitudes de onda. Los espectros de
reflectancia difusa correspondientes a los materiales usados en este trabajo se muestran
en la figura 3.12 en donde se muestra que todos los compdsitos fabricados, asi como el g-
CsN4 cuentan con fotoactivacion en el rango de luz visible y con A similar (450-480nm),
mientras que el espectro del BiPO, indica una maxima absorcion en la region ultravioleta
lo que corresponde a un valor de energia de banda prohibida amplio (tabla 3.6). Usando
el método descrito en la seccion 2.6.2 se obtuvieron los valores de energia de banda
prohibida de cada uno de los fotocatalizadores sintetizados y se muestran en la tabla 3.6,
los valores obtenidos para los compuestos base, BiPO, y g-C3N, fueron similares a los

reportados en la literatura [82,83].

Tabla 3.4. Propiedades Opticas y superficiales de los compdsitos BiPO,/g-CsN..

Muestra Energia de banda | Area superficial (m“sg™)
prohibida (eV)

g-C3N, 2.80 4.80

BiPO, (1.0%)/g-CsN, | 2.72 7.48

BiPO, (2.0%)/g-CsN,s | 2.72 10.77

BiPO, (3.0%)/g-CsN,s | 2.73 7.91

BiPO, (5.0%)/g-CsNs | 2.75 7.49

BiPO, (10.0%)/g-CsN, | 2.76 9.24

BiPO, 4.32 11.55
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La energia de banda prohibida de los compésitos BiPO,/g-C;N,4 es evidentemente
muy similar a g-C3N,4, teniendo el BiPO, (1.0%)/g-C3N, el menor valor de energia de
banda prohibida y notandose una ligera tendencia a aumentar conforme se incrementa el
porcentaje en peso de BiPO,. Este fendmeno puede deberse a la interaccion del BiPO, y
g-C3N,4. El valor de energia de banda prohibida obtenido para BiPO, (4.33 eV) es
visiblemente modificado al obtener los fotocatalizadores hibridos BiPO,/g-C3N,. Esta
modificacion de Eg ayudo a mejorar la captura de luz en el rango visible. De acuerdo con
el trabajo de Zesheng y colaboradores [84], ésta mejora se debe a que el BiPO, se
incrustd en la estructura de bandas del g-C3;N,4 lo cual resulta en un aumento mejorado en

actividad fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible.

1.0 4 -
9-C;N,
] ——BiPO,
0.8 BiPO, (1.0%)/g-C N,
BiPO, (2.0%)/g-C N
;:‘ BiPO, (3.0%)/g-C N,
g96 BiPO, (5.0%)/g-C N,
-8 9 BiPO, (10.0%)/g-C.N,
c
©
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(2]
Qo ]
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Figura 3.12. Espectros de reflectancia difusa de los materiales BiPO, y g-CsN, asi como
de los compdsitos generados a partir de ellos.
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3.4.3. CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL BET
Se estimé el area superficial de cada uno de los fotocatalizadores sintetizados
utilizandose el método de Brunauer, Emmett y Teller (BET) el cual, por medio de
fisisorcién de nitrégeno, genera una isoterma de adsorcién-desorcion. En la figura 3.13
esta representada del lado izquierdo la isoterma correspondiente a BiPO, y a la derecha
la isoterma de BiPO, (1.0%)/g-C3N, como modelo ilustrativo de las isotermas de los
compositos BiPO4/g-C3N,4 siendo todas ellas de tipo IV [85]. Una isoterma tipo IV tiene un
comportamiento similar al tipo |l diferenciandose de ésta por su lazo de histéresis. Son
solidos mesoporosos los que presentan isoterma tipo IV. La aparicion del ciclo de
histéresis se debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el
fendmeno de condensacion capilar y por las propiedades percolativas del solido. El area
superficial del compuesto BiPO, es notoriamente grande en comparaciéon con los
compoésitos BiPO,4/g-C3N,, siendo BiPO, (1.0%)/g-C3N4 el que menor area superficial tiene

(Tabla 3.6).

A) ~@—BIPO,(1.0%)/g-C )N, B) ~@-BIPO (2.0%)g-C N,

v/Cm'(STP)g"
v jcm'(sTP)g"

C ) —8—BIPO (3.0%)/g-C N, D) ~#~BIPO (5.0%)/g-C N,

v/em'(STP)g"
V/Cm'(STP)g"

Figura 3.13. Isotermas (Tipo 1V) correspondientes a compositos BiPO/g-CsN, A) 1%
BiPO,, B) 2% BiPO,, C) 3% BiPOy, D) 5% BiPO,, E) 10% BiPO,y F) 100% BiPO,.
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40 0
E) = BIPO (10.0%)/g-C N, F) —@—BiPO

3o+

Vv /Cm'(STP)g"
~
o
s
v/Cm'(8TP)g"

10 4

Figura 3.13. (continuacion) )Isotermas (Tipo IV) correspondientes a compdsitos BiPO /g-
CsN,A) 1% BiPO,, B) 2% BiPO,, C) 3% BiPO,, D) 5% BiPQO,, E) 10% BiPO, y F) 100%
BiPO,.

3.4.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) la morfologia y el
tamanfo de particula de los materiales sintetizados fue determinada, las micrografias de
los compésitos BiPO,/g-CsN4 asi como del BiPO, se presentan en la figura 3.14, siendo
las imagenes 3.14A a 13.4E los compésitos en porcentajes 1.0, 2.0, 3.0, 5.0y 10.0 en ese
orden y la imagen 3.14F corresponde al BiPO, puro. De acuerdo a las micrografias de los
compositos, estos no muestran cambios aparentes de morfologia entre si, debido a las

dimensiones del g-C3;N,, asi como a los bajos porcentajes en peso usados de BiPO,.

Como se puede observar en la figura 3.14F, el BiPO,4 puro cuenta con tamafio de
particula de aproximadamente 0.84um, medida que contrasta notoriamente con el tamafio
de particula del g-C;N,4 obtenido en la seccién 3.2.5 el cual llega a tener dimensiones de
hasta 5um. Las micrografias de los compdsitos muestran una predominante presencia de
g-C3N, y particulas de BiPO, adheridas en su superficie, siendo mayor el niUmero visible
de estas particulas adheridas conforme mayor es el porcentaje en peso de BiPO, en el

compaosito.
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Figura 3.14. Imagenes SEM de los diferentes compdsitos BiPO,/g-CsN,. De A-F, 1, 2, 3,
5, 10 y 100% de BiPO, respectivamente.
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CAPITULO 4. DEGRADACION FOTOCATALITICA

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la evaluacion de los materiales sintetizados en el
capitulo 2 para ser utilizados como fotocatalizadores en la degradacion del antibiético
ciprofloxacino (CIP) y colorante organico naranja G (OG) como modelos contaminantes
bajo irradiacion de luz solar simulada utilizando el procedimiento también descrito en el
capitulo 2. Al inicio, se discute la actividad fotocatalitica de los sistemas g-C3;N,, WO3/g-
CsN4 y BiPO4/g-C3N4 asi como de los materiales puros WO; y BiPO,. En seguida se
discutiran los resultados de las experimentaciones que fueron realizadas con los
secuestradores de especies activas para cada uno de los sistemas de compdésitos
hibridos, asimismo, se observara el comportamiento de la actividad del fotocatalizador

ante los diferentes ciclos de uso para determinar su estabilidad.

4.2. g-CsN,

Los materiales sintetizados a partir de diferentes precursores descritos en la
seccion 2.2, g-C3N4_M sintetizado a partir de melamina, g-C;N4_C sintetizado a partir de
cianamida y g-C3N,_P poroso fueron sometidos a diversas experimentaciones para
evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion del antibidtico ciprofloxacino (CIP) y
del colorante organico naranja G (OG). Con el procedimiento descrito en la seccién 2.7.2
se llevaron a cabo cinéticas sin presencia de catalizador para la obtencién del desempefio
por medio de fotdlisis. La degradacion por fotdlisis, expuesta en la figura 4.1 para CIP y en
la 4.3 para OG, es de 12% para CIP y 1% para OG demostrandose que los compuestos

CIP y OG no son propensos a degradarse por medio de fotdlisis.
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Ciprofloxacino (CIP)

Al usar el antibiotico ciprofloxacino (CIP) como modelo contaminante a degradar y
como fotocatalizadores los semiconductores g-C3;N,_M, g-C3N,_ C y g-CsN4_P, el
desempeno obtenido después de un lapso de 4 horas, mostrado en la figura 4.1, es 60, 61
y 93 por ciento, respectivamente, observandose un desempefio similar por parte de los

fotocatalizadores g-C3N,_M y g-C3N,4_C a lo largo de toda la reaccion.

1.0
|
B8 —B—Fotélisis
—~@—gCN,M
0.6 - e g-CsN4 C
2 —v—gCN, P
3
60'4 -
0.2
0.0 -

L 1 L2 I x 1 % L] ) ] 1 Y: ) L 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo de Irradiacion (min)

Figura 4.1. Degradacion fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino (CIP) en presencia de g-
CsN4_M sintetizado a partir de melamina, g-CsN,_C sintetizado a partir de cianamida y g-
CsN,_P poroso.

Se obtuvieron las velocidades de reaccion para cada una de las cinéticas de
degradacion de CIP con los diferentes nitruros de carbono grafitico sintetizados para lo
cual se us6 el modelo de Langmuir-Hinshelwood para ecuaciones de primer grado y se

hizo uso de la ecuacioén 4.1.
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(4.1)

Donde C, representa la concentracién inicial del CIP, C representa la
concentracién de CIP en un determinado instante y t representa el tiempo. La velocidad
de reaccién de cada uno de los g-C3N, se muestran en la figura 4.2, en donde se observa
que, con una velocidad de reacciéon de 1.08x102m™", el g-CsN4_P cuenta con una

velocidad de reaccion 3 veces superior a g-CsN,_C.

Velocidad de reaccion (+10-3 min-1)

M €. . P
Composito

Figura 4.2. Velocidad de reaccion de g-C3N,_M sintetizado a partir de melamina, g-
CsN,_C sintetizado a partir de cianamida y g-CsN,_P poroso. Usando como modelo
contaminante el farmaco ciprofloxacino (CIP).

Se estimd, por medio de la ecuacién 4.2 para ecuaciones de primer orden, el

tiempo de vida media de cada material sintetizado.

_ Ln|2| (4.2)
tyy, = K
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En donde K representa la velocidad de reaccién de la actividad fotocatalitica y t1»
representa el tiempo de vida media para cada material sintetizado. Los resultados se
concentran en la tabla 4.1, donde se observa que la degradacién de CIP empleando el
composito g-C3N,_P como fotocatalizador obtiene un tiempo de vida media hasta tres

veces menor al que alcanzan los fotocatalizadores g-CsN,_M y g-C3N4_C.

Tabla 4.1. Tiempo de vida media de g-C3N,_M sintetizado a partir de melamina, g-C3N, C
sintetizado a partir de cianamida y g-CsN,_P poroso. Usando como modelo contaminante
el farmaco ciprofloxacino (CIP).

Muestra Tiempo de Velocidad de Coeficiente de
vida media reaccion (min’ co-relacion
(min) )
g-C:Ns M 139.49 0.0034 0.9342
g-CsN, C 133.65 0.0032 0.9611
g-C3N, P 46.18 0.0108 0.9414

En base a lo antes expuesto, el g-C3N, con estructura porosa posee un
desempenio fotocatalitico notoriamente mejor en comparacién a g-C3N,_M y g-C3N,_C en
presencia de luz visible lo cual implica que puede ser un potencial candidato para
aplicacion en tratamientos de aguas residuales. Para discutir el origen de la fotoactividad
superior del g-C3N4_P es aconsejable analizar la estructura y las propiedades del nitruro

de carbono poroso que ocasionan mejor interaccién del fotocatalizador con la luz.

Para el analisis de la estructura del g-C3N,_P se presentan en el analisis de
fisisorcién de nitrodgeno, los tres nitruros de carbono grafitico muestran valores diferentes
de area superficial con tendencia g-C3N,_P>g-C3N,_C>g-C3N,_M. El area superficial es
una propiedad importante para fotocatalizadores, un area extensa puede ser Util o incluso

indispensable para favorecer la actividad fotocatalitica debido al contacto superficial que
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la molécula contaminante pueda tener con los sitios activos del catalizador. Ademas, a
través de las observaciones de las imagenes de SEM y TEM se observa que hay un
mayor numero de mesoporos en la estructura del g-C3;N4_P lo cual ofrece una superficie
activa mas grande lo cual es benéfico al aumentar el niumero de sitios activos de reaccion
ya que contribuye a la adsorcion, fotoreaccion y desorcion de las moléculas reactivas
dentro de la degradacién del contaminante organico. Por ultimo, la arquitectura de g-
CsN4_P puede proporcionar numerosos sitios activos de absorcion 6ptica, que es muy
sensible para atrapar fotones y al estrechamiento del espacio de banda de energia. El
valor de la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC) en semiconductores

puede ser calculado por medio de las siguientes ecuaciones empiricas

EBV = X Ee + O.SEg (43)

Epc = Epy — Ey (4.4)

En donde Egy y Egc son los potenciales de energia de la banda de valencia y de
conduccion, respectivamente; X representa electronegatividad Mulliken del semiconductor
el cual es estimado como la media geométrica de los atomos que lo constituyen; E. es la
energia de los electrones libres en la escala hidrégeno (aproximadamente 4.5 eV vs.

NHE); y E4 es la energia de banda prohibida del semiconductor.

Haciendo uso de la ecuacion 4.3 fueron estimados los valores de Egy los cuales
son 1.58, 1.60 y 1.60 eV para g-C3N,_M, g-C3N,_C y g-C3N4_P, respetivamente. Para
calcular los valores de Egc se uso la ecuacion 4.4 y los valores obtenidos fueron -1.22, -
1.14 y -1.14 eV para g-C3N,_M, g-C3N4_C y g-C3N4_P, respectivamente. Los valores
estimados Egy y Egc para g-C3;N, concuerdan con los reportados en la literatura
[86,87,88]. Aunque se observa que los valores tanto de la energia de banda de valencia

como de la banda de conduccién son iguales para los fotocatalizadores g-C3N,_C y g-
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CsN4_P, el desempefio fotocatalitico es superior para g-C;N4_P, esto debido al notable

aumento en su area superficial (Tabla 3.1).

Naranja G (OG)

Al utilizar el naranja G (OG) como contaminante azo y g-CsN,_M como

fotocatalizador el desempefio al pasar 120 min de reaccion es de 24% mientras que en el

mismo lapso de tiempo el desemperio de g-C3N,_C es de 73%, marcando con esto una

tendencia definida respecto al desempefio con el contaminante CIP donde el desempefio

de estos dos materiales fue similar. El g-C3N4_P presento la mejor actividad fotocatalitica,

degradando 99.98% tal y como se muestra en la figura 4.3.

C/Co OG
=}

NN

1

1.0

0.8 1

o
»
]

0.2 -

0.0

—il— Fotdlisis
—@—g-CN, M
+g-C3N4 C
—"’—(_:1-03N4 P

Ll o L N I = I * I = I » )
0. 0 120 150 180 210 240
Tiempo de Irradiaciéon (min)

Figura 4.3. Degradacion fotocatalitica del colorante naranja G (OG) en presencia de g-
CsN,_M sintetizado a partir de melamina, g-C3N,_C sintetizado a partir de cianamida y g-

CsN,_P poroso.

Con el objetivo de obtener la constante de velocidad de la actividad fotocatalitica

de cada material evaluado se empleé el modelo de Langmuir-Hinshelwood para
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ecuaciones de primer grado. Se uso la ecuacion 4.1 y los resultados se presentan en la
figura 4.4 donde se observa que la velocidad de reaccion aumenta de forma g-CsN,_M <
g-C3N4_C < g-C3N,4_P teniendo g-C3N,_P velocidad de reaccion 15 y 2 veces superior a g-

CsN4_C y g-C3N4_M, respectivamente.

3.0 -

2.5 T

Velocidad de reaccion (+10-2 min-1)
B
1

1.0 4
0.5 -
0 -
M e . P
Composito

Figura 4.4. Velocidad de reaccion de g-C3N,_M sintetizado a partir de melamina, g-
CsN,_C sintetizado a partir de cianamida y g-C3N,_P poroso. Usando como modelo
contaminante el colorante organico Naranja G (OG).

Se estimd, por medio de la ecuacion 4.2 para ecuaciones de primer grado, el
tiempo de vida media de cada material sintetizado. Los resultados se concentran en la
tabla 4.2, donde se observa que la degradacién de OG empleando el fotocatalizador g-
CsN4_P presenta un tiempo de vida media de 21.59 minutos mientras que para los

fotocatalizadores g-C3N4,_M y g-C3N,_C es de 330.07 y 73.62 minutos, respectivamente.
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Tabla 4.2. Tiempo de vida media y velocidad de reaccion de g-C3sN, M sintetizado a partir
de melamina, g-CsN,_C sintetizado a partir de cianamida y g-CsN, P poroso. Usando
como modelo contaminante el colorante organico Naranja G (OG).

Muestra Tiempo de Velocidad de Coeficiente de
vida media reaccion (min™) co-relacion
(min)
g-CsNs M 330.07 0.0021 0.9920
g-CsN, C 73.62 0.0148 0.9731
g-C3Ny, P 21.59 0.0321 0.9870

Se observa que al degradar el colorante naranja G (OG) se obtiene un evidente
aumento de fotoactividad al usar g-C3N, como material catalizador. Este fenémeno se
puede atribuir a los sitios activos fotogenerados, como se detallé en la seccion anterior
para la degradacion del farmaco ciprofloxacino (CIP), al notable aumento en el area
superficial del g-C3N,_P el cual promueve la obtencién de mas sitios activos en la

particula.

4.2.1. MECANISMO DE DEGRADACION

El area superficial de los tres nitruros de carbono sintetizados en el presente
trabajo ha sido factor importante en su desempeno fotocatalitico, en especial, donde
intervienen las esferas de oxido de silicio (SiO,) durante la sintesis de las particulas, con

las cuales su actividad fotocatalitica se vio incrementada.

El desempenio fotocatalitico de un material para degradacién de contaminantes de
diversa naturaleza puede ser explicado mediante una serie de reacciones posibles. Estas
reacciones sugieren la obtencién de un mecanismo el cual esta basado en la generacion

de especies reactivas altamente oxidantes (hROS) abarcando amplia produccién de
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radicales hidroxilo (*OH). Estos radicales son especies extraordinariamente reactivas
capaces de atacar la mayor parte de las moléculas organicas facilmente y tienen la
caracteristica de tener selectividad de ataque. La interaccion del catalizador con el
contaminante bajo irradiacién de luz visible puede seguir los siguientes pasos para la

formacion de diversas especies reactivas oxidantes [89]:

catalizador + hv > h* + e~ 4.1)
h* + e~ - energia (4.2)
contaminante + h* - C0, + H,0 (4.3)
H,0+ ht - eOH + H* (4.4)
catalizador + hv - h* + e~ 4.1)
0, + e” = 0, (4.5)
0,- + H* -« 00H (4.6)
« O0H ++ 00H > H,0,+ 0, (4.7)
H,0,+ e~ - 0OH+ OH™ (4.8)
O+ B* -0, (4.9)

En el mecanismo que se propone, el cual se esquematiza en la figura 4.5, las
especies reactivas altamente oxidantes (hROS) son formadas mediante fotoexcitacion del
catalizador al someterse a irradiacion con energia igual o mayor a su banda prohibida. La
absorcion de un fotdn excita a un electrén (e7) hacia la banda de conduccion generando
un hueco (h") en la banda de valencia (reaccién 4.1). El fotoelectron excitado y el hueco

pueden recombinarse y liberar calor (reaccion 4.2). El hueco puede reaccionar con las
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moléculas del contaminante (reaccion 4.3) para oxidarla directamente al formar
subproductos o puede reaccionar con las moléculas de agua presentes en la superficie
del catalizador y producir *OH (reacciéon 4.4) el cual es un oxidante extremadamente
poderoso capaz de oxidar gran parte de especies organicas. Un camino de reduccion
también puede producirse con los fotoelectrones en la banda de conduccion que pueden
ser atrapados por el oxigeno molecular adsorbido en la superficie del catalizador
resultando en la formacién de radical superdxido (reaccion 4.5). El radical superoxido
puede a su vez reaccionar con H* (reaccion 4.6) para generar radicales hidroperoxilos
(HO,¢) mientras que al acoplarse reacciones de estos radicales producen peroxido de
hidrogeno (H.O,) y oxigeno (reaccion 4.7). De H,O, puede producirse *OH y OH"
(reaccién 4.8). De la reaccion entre huecos y O, es posible formarse oxigeno singlete

(reaccién 4.9).

- Oz
aDH+OH _
t.[.t.ﬁ] .ﬂf
Hﬂzl"i.s‘l ul.i....l.'..‘.'.lu
BC=-1.14 eV
O +H+
Hﬂ:lz + DE rli-E]
(4.7) Ea=27T3 eV SO0H
«0H + =00H

+ BV=1.59 eV

II*IIIIIIIIIIIIIIIII+III

=

O 4.4)

Contaminante
«OH+H" H=0

Figura 4.5. Esquema de posible proceso fotocatalitico bajo irradiacion de luz visible
usando como catalizador g-CsN,_P.
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Con la finalidad de investigar el mecanismo de reaccién presente en la actividad
fotocatalitica del g-C3N,, diversos experimentos se realizaron, haciendo uso de catalasa
[90], benzoquinona [91], isopropanol [92] y yoduro de potasio [93] como secuestradores
de especies reactivas descritas en la seccion 2.7.3., observandose en las figuras 4.6 - 4.7
los resultados obtenidos al usarse como contaminantes el farmaco ciprofloxacino (CIP) y

el colorante naranja G (OG).

Al usar el compuesto ciprofloxacino como contaminante y evaluando la actividad
fotocatalitica del g-CsN4_P en presencia de yoduro de potasio (KI), secuestrador de
huecos fotogenerados, la degradacion fue inhibida casi al 100%, comprobando que los
huecos realizan un papel importante en la degradacién. Los huecos reactivos de la banda
de valencia del g-C3;N,4 cuentan con un potencial insuficiente para oxidar las moléculas de
H,O adsorbidas en la superficie del material (E°(*OH,H*/H,0)=2.72 V/NHE) [94] por lo
cual se hizo un experimento en presencia de isopropanol mostrando baja inhibicién de la
degradacion con tan solo 62%. Por lo tanto, se sugiere que la reaccion fotocatalitica del g-
CsN4 bajo irradiacion de luz visible ocurre a través de oxidacion directa de los huecos
fotogenerados con el sustrato a través de la reaccion 4.3 y esquematizado en la figura

4.3.

Adicionalmente se hicieron experimentaciones con catalasa y benzoquinona,
inhibidor de peréxido de hidréogeno (H.O,) y de radical superdxido, mostrando una
disminucion de degradacion de 62 y 22%, respectivamente; lo cual indica que tienen

participacién en el mecanismo, mediante las reacciones 4.5 — 4.9.
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Figura 4.6. Degradacion fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino (CIP) en presencia de
isopropanol, yoduro de potasio, benzoquinona y catalasa utilizando g-CsN,_P.

Al usar como contaminante el colorante organico naranja G (OG) las cinéticas de
degradacion exhibieron comportamiento diferente al mostrado con el contaminante CIP,
los resultados se muestran en la figura 4.7. Se observa que, al agregar isopropanol y
catalasa, la degradacion se alcanza 95 y 67% en un lapso de 4 horas. Esto podria indicar
que los radicales hidroxilo que se generan como producto de la interaccién de moléculas
de agua en la superficie de particula y los huecos fotogenerados (reaccion 4.4), asi como,
el peroxido de hidrogeno interactuando con electrones fotogenerados (reaccién 4.8) no
tienen el papel principal en este proceso de degradacion. Para investigar la influencia de
los huecos fotogenerados en la degradacion de OG se us6 yoduro de potasio (KI) como
secuestrador en la degradacion y se obtuvo una disminucién de 80% de la concentracién
después de 4 h de irradiacién. El secuestrador de especie la catalasa y la benzoquinona
alcanzan degradacién solo de un 70 y 55%, respectivamente. Esto sugiere que el

mecanismo de degradacién se basa principalmente en generacion de radicales

75



DEGRADACION FOTOCATALITICA

hidroperéxilos (HO,*) a partir de la interaccion de radicales superdxido. Los radicales
hidroperéxilo interactuan entre si para formar oxigeno molecular y perdxido de hidrégeno
(reaccién 4.7). Este ultimo reacciona con electrones fotogenerados (reacciéon 4.8) lo cual

produce *OH y OH™ propiciando la oxidacién de la molécula contaminante.

1.0 Isopropanol
n—Ki
] —@— Benzoquinona
0.8 - —¥— Catalasa
—¥—9g-CN,P
0.6 1
o
o
3
<30.4 —
0.2 4
0.0 -

I " 1 * I . ) * ) ¥ ] v ) . ) " I
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo de Irradiacion (min)

Figura 4.7. Degradacion fotocatalitica del colorante naranja G (OG) en presencia de
isopropanol, yoduro de potasio, benzoquinona y catalasa utilizando g-CsN,_P.

4.2.2 ESTABILIDAD DEL FOTOCATALIZADOR

Adicionalmente a la actividad fotocatalitica, la estabilidad de un fotocatalizador es
otro aspecto importante al momento de definir sus aplicaciones practicas, por lo cual se
llevaron a cabo experimentos ciclicos evaluando la disminucién en concentracion de OG
bajo irradiacion de luz visible. Todos los procesos y parametros se mantuvieron sin
cambio durante las pruebas. En la figura 4.6 se muestran los resultados, observandose
que el tiempo de vida media en cada uno de los casos es alrededor de 21 minutos
ademas de que no se presenta fotocorrosion.
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Figura 4.8. Pruebas de estabilidad en la degradacion fotocatalitica del naranja G
(OG) utilizando como fotocatalizador g-CsN,_P.

4.3. W03Ig-C3N4

Se realizaron experimentaciones con el fin de probar la actividad fotocatalitica
tanto de los compuestos puros (WO; y g-C3N4) como de los compdsitos formados por
éstos. El primer experimento que se realizd fue la fotdlisis, proceso por el cual los
compuestos absorben fotones y la energia que es liberada impulsa procesos de
reduccién-oxidaciéon inducidos por la luz. Muchos compuestos como la N-
nitrosodimetilamina NDMA (sustancia usada con fines de investigacion) son posibles
reducirlos solo por fotélisis [95]. Con el fin de determinar el papel que desempefia la
fotdlisis en la degradacién de los contaminantes usados en el presente trabajo, se
prepararon soluciones acuosas tanto con el antibiético ciprofloxacino (CIP) como con el
colorante organico naranja G (OG), haciéndoles irradiar luz visible sin la presencia de un
fotocatalizador, notandose que al transcurrir 4 horas de incidencia luminica, la
degradacion por fotdlisis de CIP alcanza 11.17% mientras que la degradacion por fotdlisis

de OG tan solo es del 1.20% tal y como se aprecia en las figuras 4.9 y 4.11. Los
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resultados anteriores muestran que los compuestos usados como modelos contaminantes
no son propensos a degradarse por fotdlisis bajo las condiciones experimentales

empleadas en el presente trabajo.

Naranja G (OG)

Al agregarse g-C3N4 a un ensayo experimental en el que se encontraba presente
el colorante organico naranja G (OG) Ila actividad fotocatalitica aumentd
considerablemente llegando a 40% de degradacién en 4 horas siendo superior al
desempeno del WO; el cual fue de tan solo 14% en el mismo tiempo. Los materiales
hibridos WO3/g-C3N4, al ser irradiados bajo luz visible, presentan un aumento en la
degradacion de OG siendo WO3; (5.0%)/g-C3N, el catalizador con mejor desempefio al

usar las mismas condiciones experimentales descritas en la seccién 2.7.2.

—ill— Fotdlisis
—@—g-CN,

—A— WO,

L WO3 (1 .0°/°)/9'C3N4
—— WO, (3.0%)/g-C,N,
4 WO3 (5.0°/o)/g'C3N4
—— WO, (7.0%)/g-C,N,
—@— WO, (10.0%)/g-C,N,

Ll X I . I ’ 1 ) 1 £ 1 L 1 al ) A
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Figura 4.9. Degradacion fotocatalitica del colorante naranja G (OG) en presencia de los
catalizadores puros WO3; y g-C3N, y los compositos WO3/g-C3N,.
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Se puede observar (figura 4.9) que, para OG, todos los compuestos tienen mejor
actividad fotocatalitica que los materiales WO3; y g-C3N,4 puros y la fotdlisis. Ademas, la
cantidad de WQj; influye grandemente en el desempefo de los compdsitos en forma no
lineal conforme aumenta o disminuye. La actividad fotocatalitica al usar OG exhibe un
maximo cuando la cantidad de WO; es 5% del peso total del compuesto removiendo 98%

de OG después de una hora de irradiacion.

Con la finalidad de obtener la constante de velocidad de cada uno de los
fotocatalizadores sintetizados, se empledé la ecuacién 4.1 del modelo de Langmuir-
Hinshelwood para ecuaciones de primer grado. En la figura 4.10 se presentan las
velocidades de reaccion de los materiales puros WO; y g-C3;N4, asi como de los
compoésitos formados partiendo de ellos. En dicha figura se observa que el material WO,
(5.0%)/g-C3N, tiene la mayor velocidad de reaccion (6.34x10?min™") siendo 30 veces

superior que la velocidad de reaccion del g-C3N, puro (2.1x10°min™).

Velocidad de reaccion (+10-2 min-')
w
L

WO; 1% 3% 5% 7% 10% g-C3Ng4
Composito

Figura 4.10. Velocidad de reaccion de WO3, g-C3N, y compdsitos WOy/g-CsN,. Usando
como modelo contaminante el colorante organico Naranja G (OG)
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El tiempo de vida media describe la tasa de desintegracion de un compuesto a la
mitad su concentracién inicial, se estimé por medio de la ecuacién 4.2. Los resultados
obtenidos para cada uno de los compésitos, asi como de los semiconductores WO;3 y g-
CsN4 puros se visualizan en la tabla 4.3, en donde se observa que el WO; (5.0%)/g-C3N4

tiene un tiempo de vida media 30 veces mas reducido que el g-C3Nj,.

Tabla 4.3. Tiempo de vida media y velocidad de reaccion de los compdsitos WOs/g-CsN,,.
Usando como modelo contaminante el colorante organico Naranja G (OG).

Muestra Tiempo de Velocidad de Coeficiente de
vida media reaccion (min™) co-relacion
(min)

WO, 990.21 0.0007 0.9903

WO; (1.0%)/g-C3N, 12.62 0.0549 0.9959
WO; (3.0%)/g-C3N,4 135.91 0.0051 0.9815
WO; (5.0%)/g-C3N,4 10.93 0.0634 0.9969
WO; (7.0%)/g-C3N,4 22.28 0.0311 0.9920
WO; (10.0%)/g-C3N,4 123.77 0.0056 0.9506
g-C3N, 330.07 0.0021 0.9920

El contenido de WO; influye directamente en el rendimiento fotocatalitico del g-
CsN, Cuando el porcentaje de WO; es del 5% en peso del fotocatalizador compuesto
WO3/g-C3N, obtuvo un mayor rendimiento que la del g-C3N4 y WO3 puro, lo que significa
que la recombinacion del par hueco-electron fotogenerado en la superficie del catalizador

fue menor que las fases puras.
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Para corroborar lo anterior, se calcul6 el valor tanto de la banda de valencia (BV)
como de la banda de conduccién (BC) de semiconductores por medio de la ecuacion 4.3 y
los valores obtenidos fueron 3.28 y 1.58 eV para WO; y g-C3N,4 respectivamente. Con la
ecuacioén 4.4 se obtuvieron los valores de Egc y los valores obtenidos fueron 0.70 y -1.22
eV para WO; y g-C3N, respectivamente. Los valores estimados Egy y Egc para WO; y g-

CsN4 concuerdan con los reportados en la literatura [96, 97, 98].

Una vez que los compésitos WO3/g-C3N, son irradiados por luz UV-visible los
semiconductores base son excitados y producen pares de electron-hueco fotogenerados.
Debido a que la banda de valencia del WO3; posee un potencial mas positivo que la banda
de valencia de g-C3;N, los huecos fotogenerados tienen a trasladarse hacia el g-CsN4. Un
fendmeno similar ocurre en la banda de conducciéon de los semiconductores presentes
donde los electrones fotoexcitados en el g-C3N, migran al WO3; como se representa en la
figura 4.15. De ese modo, se logra una separacion espacial efectiva de los portadores de
carga fotogenerados y se reduce la probabilidad de recombinacién de los electrones,

produciendo un comportamiento fotocatalitico mejorado.

Ciprofloxacino (CIP)

Al usar ciprofloxacino (CIP) como contaminante para evaluar la actividad
fotocatalitica de los semiconductores WO; y g-C3N,, asi como de los compésitos WO3/g-
CsN,4 se observa que el nitruro de carbono grafitico alcanza una degradacion de 60% en
un lapso de 4 horas mientras que en el mismo tiempo el WO; puro degrada solamente
19%. Al evaluar los compésitos WO5/g-C3N,4 a porcentajes en peso antes mencionados se
registré un aumento en la actividad fotocatalitica como se muestra en la figura 4.11. Para
el contaminante ciprofloxacino ocurrié una situacién similar, el porcentaje en peso 6ptimo

de WO; fue 5%, el cual degrada 99.8% en 4 horas, y compoésitos formados con

81



DEGRADACION FOTOCATALITICA

cantidades cercanas al punto optimo exhibieron una actividad fotocatalitica oscilante al

desempenio del fotocatalizador WOj3 (5.0%)/g-C3Ns.

—il— Fotdlisis
—8—g-CN,

—A—WoO,

~¥—WO, (1.0%)/g-C,N,
—9— WO, (3.0%)/g-C,N,
—4— WO, (5.0%)/g-C,N,
—— WO, (7.0%)/g-C,N,
—@— WO, (10.0%)/g-C,N,

1 - T L 1 & L] o L . L] s L] L 1 » L]
60 90 120 150 180 210 24(
Tiempo de irradiaciéon (min)

Figura 4.11. Degradacion fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino (CIP) en presencia de
los catalizadores puros WOz y g-C3N, y los compdsitos WO5/g-C3N,.

Se obtuvieron las velocidades de reaccion usando la ecuacion 4.1 del modelo de
Langmuir-Hinshelwood y los resultados se concentran en la figura 4.12 en la cual se
puede apreciar que el compdsito con mayor velocidad de reaccion es el WO; (5.0%)/g-
CsN, con 8.7x10°min” mientras que el g-CsN, con velocidad de reaccion de 3.4x10°min™
es 2 veces inferior que el WO; (5.0%)/g-C3N,4. Este fendmeno se puede explicar de la
siguiente manera: Cuando el contenido de WO3; no es el éptimo (5.0%) el desempefio en
su fotoactividad oscila de acuerdo con la cantidad de WO; agregada, esto sucede para

cantidades cercanas al valor 6ptimo, tanto mayores como menores.

82



DEGRADACION FOTOCATALITICA

%]

Velocidad de reaccién (*10-2 min-1)

WO; 1% 3% 5% 7% 10% g-CiMNs
Compésito

Figura 4.12. Velocidad de reaccion de WO3, g-CsN, y compésitos WOs/g-CsN,. Usando
como modelo contaminante el farmaco ciprofloxacino (CIP)

El tiempo de vida media de la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados
para la degradacion de CIP se estimd usando la ecuaciéon 4.2 para curvas de primer
orden. Los resultados se muestran en la tabla 4.4 en donde puede apreciarse que el
compésito WO; (5.0%)/g-C3N4 cuenta con tiempo de vida media inferior a WO3 y g-C3N4

puros, siendo éstos 10 y 2 veces superiores, respectivamente.
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Tabla 4.4. Tiempo de vida media y velocidad de reaccion de los compdsitos WOs/g-CsN,,.
Usando como modelo contaminante el farmaco ciprofloxacino (CIP).

Muestra Tiempo de Velocidad de Coeficiente de
vida media reaccion (min™) co-relacion
(min)

WO, 770.16 0.0009 0.9451
WO; (1.0%)/g-C3N,4 43.59 0.0159 0.9622
WO; (3.0%)/g-C3N,4 87.74 0.0079 0.9879
WO; (5.0%)/g-C3N,4 27.08 0.0256 0.9849
WO; (7.0%)/g-C3N, 128.36 0.0054 0.9868
WO; (10.0%)/g-C3N4 72.96 0.0095 0.9897
g-C3Ny4 133.30 0.0052 0.9818

Para el contaminante ciprofloxacino (CIP), similar a lo que ocurre al degradar el
colorante OG, la actividad fotocatalitica se ve favorecida al alcanzar el punto 6ptimo (5%
en peso) de WO; y a cantidades cercanas a este valor tanto superiores como inferiores, el
desempeno de la fotorreaccion decrece. Esto podria deberse a que en el compdsito WO,
(5.0%)/9-C3N,4 la absorcion de fotones se ve favorecida debido a que se pudiera presentar
un mejor acoplamiento de las particulas entre si de los dos semiconductores que

componen el material promoviendo la migracién de las cargas a su superficie.

4.3.1. MECANISMO DE DEGRADACION

Ha sido ampliamente reportado que el radical superoxido (O»e-), el radical hidroxilo
(*OH) y los huecos fotogenerados (h*) son las especies reactivas con mayor intervencion

para la oxidacion fotocatalitica [99,100,101,102]. Con el fin de investigar el mecanismo
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fotocatalitico del compdésito WO; (5.0%)/g-CsN, debido a su destacado desempefio en la
degradaciéon de los contaminantes naranja G y ciprofloxacino, diferentes secuestradores
fueron usados para explorar las especies reactivas en el proceso de fotocatalisis. Se
agregaron secuestradores dentro de las reacciones experimentales para remover las
especies reactivas correspondientes, de esta forma el desempefio de cada experimento
con determinado secuestrador agregado puede dar informacion que ayude a comprender

el mecanismo de degradacion.

Para remover los huecos fotogenerados (h*) fue usado yoduro de potasio [103],
benzoquinona fue usada para reducir el radical superéxido (Oe-) [104], isopropanol para
inhibir el radical hidroxilo (*OH) [105] y catalasa fue usada como secuestradora de

peréxido de hidrogeno (H,0,) [106], los resultados se muestran en las figuras 4.13 y 4.15.

—¥— Catalasa
—@— Benzoquinona
Isopropanol
i Kl
—4— WO, (5.0%)/g-C,N,

— 1 ¢ 1 2 — T T
0 30 60, 90 120, 150 180 210 240
Tiempo de Irradiacion (min)

Figura 4.13. Degradacion fotocatalitica del colorante naranja G (OG) en presencia de
isopropanol, yoduro de potasio, benzoquinona y catalasa utilizando WQOj3 (5.0%)/g-C3N..
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La figura 4.13 muestra la eficiencia fotocatalitica del compésito WO; (5.0%)/g-C3N4
al degradar el colorante naranja G (OG) asi como el efecto que producen los diferentes
secuestradores de especies. Es sabido que la eficiencia del WO; (5.0%)/g-CsN, sobre el
OG es de 100% sin secuestradores. Cuando fue agregado isopropanol a la reaccion la
eficiencia fotocatalitica practicamente no mostré alteraciones significativas degradando el
contaminante en un lapso de 2 horas mientras que cuando en la solucion de reaccién se
agrego yoduro de potasio (KlI), benzoquinona y catalasa la degradacién fue de 71, 75y 91

% respectivamente en un periodo de 4 horas.

Es evidente, de acuerdo con los resultados obtenidos para el fotocatalizador WO,
(5.0%)/9-C3N, y contaminante OG, que las especies reactivas que tienen una mayor
intervencion son los radicales superéxidos, asi como la intervencion de perdxido de
hidrogeno. De acuerdo a los resultados anteriores, es posible proponer una ruta de
degradacion del contaminante que implica la intervencion de los electrones fotogenerados
que interaccionan con moléculas de oxigeno presentes en la superficie del catalizador
(reaccion 4.5) para la obtencién de radicales superéxido. Estos radicales O,¢™ reaccionan
con atomos de hidrégeno (reaccion 4.6) para la formacién de radicales hidroperoxilos los
cuales a su vez se acoplan (reaccion 4.7) generando peroxido de hidrégeno y oxigeno
molecular. El H,O, generado puede reaccionar con electrones fotogenerados y asi formar
radicales hidroxilo. EI mecanismo de degradacion propuesto se encuentra esquematizado

en la figura 4.14.
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Figura 4.14. Esquema de posible proceso fotocatalitico bajo irradiacion de luz visible
usando como catalizador WO3 (5.0%)/g-C3N..

Al usar como contaminante el farmaco ciprofloxacino (CIP) y como fotocatalizador
el composito WO; (5.0%)/g-C;3N,4 (Figura 4.15) la degradacion, sin usar secuestradores de
especies, alcanza 88% en 4 horas. Cuando a la solucién de reaccién se agregd
isopropanol la degradacion decrecio a 65% en 4 horas. Asimismo, cuando se realzaron
los ensayos experimentales con yoduro de potasio (Kl), benzoquinona o catalasa, la

degradacion se redujo a 45, 55 y 61 por ciento respectivamente en un periodo de 4 horas.
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Figura 4.15. Degradacion fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino (CIP) en presencia de
isopropanol, yoduro de potasio, benzoquinona y catalasa utilizando WO3 (5.0%)/g-CsN.,.

Los resultados anteriores, esquematizados en la figura 4.14, indican que los
huecos fotogenerados contribuyen en gran medida ya sea a través de oxidacion directa
del contaminante (reaccion 4.3), al interaccionar con moléculas de agua para generar
radicales hidroxilo (reaccién 4.4) o al producir oxigeno molecular (reaccion 4.9). Cabe
mencionar que los aniones superéxidos también intervienen en la reaccién 4.9 y exhiben
notable participacion en la degradacion del farmaco ciprofloxacino como se puede
apreciar en la figura 4.15 al producir y propiciar el acoplamiento de radicales hidroperéxilo
quienes a su vez generan peroxido de hidroégeno, especie reactiva que interviene en esta

reaccion de degradacion.
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4.3.2. ESTABILIDAD DEL FOTOCATALIZADOR

Con el fin de determinar la estabilidad del fotocatalizador WO; (5.0%)/g-C3N, al
someterlo a sucesivos ciclos de uso, se realizaron experimentos de forma sucesiva
usando como modelo contaminante el colorante naranja G (OG). En la figura 16 se
muestran tres ciclos del fotocatalizador WO; (5.0%)/g-C3N, al ser evaluado en la
degradacion de OG, donde se observa que el material no presenta fotocorrosion, es decir,
es un material estable que mantiene su eficiencia alcanzando un tiempo de vida media de

11 minutos.
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Figura 4.16. Pruebas de estabilidad en la degradacion fotocatalitica del naranja G (OG)
utilizando como fotocatalizador WO; (5.0%)/g-CsN,.

4.3.3. GRADO DE MINERALIZACION

Para el caso de un colorante, la decoloracion de la solucion no indica algun
parametro de mineralizacion, situacion similar sucede con contaminantes incoloros, donde
el descenso de su concentracion no indica su descomposicion ni nos da indicios del grado

89



DEGRADACION FOTOCATALITICA

de conversion de la molécula compleja del contaminante a CO,, H,O y otras especies

idnicas.

Con la finalidad de conocer el grado de mineralizacién alcanzado durante el
proceso fotocatalitico, se procedié a la determinacién del carbono organico total (TOC)
utilizando como fotocatalizador el compédsito WO; (5.0%)/g-C3N,4. Para llevar a cabo la
determinacion del TOC se prepararon 200 ml de solucién con contaminante a 10 ppm
para ciprofloxacino (CIP) y 20 ppm para naranja G (OG). La relacién fotocatalizador-
solucion utilizada fue de 1 mg de fotocatalizador por 1 mL de solucién de contaminante, la
dispersién fue irradiada durante 48 horas en constante agitacion. Los resultados que se
muestran en la tabla 4.5 corresponden al porcentaje de mineralizacién del contaminante al
paso del tiempo. Se observa que el colorante naranja G presenta baja mineralizacion
durante las primeras 24 horas para posteriormente incrementarse ampliamente. Esto
indica un mayor grado de conversion de OG ademas de una mayor velocidad de reaccion.
El farmaco ciprofloxacino exhibe un comportamiento diferente. EI mayor grado de
mineralizacion se lleva a cabo dentro de las primeras 24 horas, estabilizandose el resto
del experimento. Este fendmeno puede ser explicado por la formacion de intermediarios
en las reacciones iniciales, y su naturaleza recalcitrante frena el proceso de

mineralizacion.

Tabla 4.5. Porcentaje de mineralizacion en la determinacién de carbon organico total
(TOC) usando como catalizador el compésito WO3 (5.0%)/g-C3N,.

Contaminante 0 horas 4 horas 24 horas 48 horas
Naranja G (OG) 0.00% 2.96% 6.40% 67.62%
Ciprofloxacino (CIP) 0.00% 51.03% 52.27% 54.01%
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4.4. Bl P04/g 'C3N4

El desempefio fotocatalitico tanto de los semiconductores puros g-Cs;N4 y BiPQy,
asi como de los compdsitos BiPO4/g-CsN4 fue evaluado mediante la degradacion del
colorante naranja G (OG) y del antibiético ciprofloxacino (CIP) bajo irradiacién de luz UV-

visible y los resultados se muestran en las figuras 4.17 y 4.19.

Naranja G (OG)

La actividad fotocatalitica del g-C3;N, evaluada al degradar naranja G (OG)
alcanza, en 3 horas, una disminucion de 33% de la concentracién inicial mientras que el
BiPO, presentd degradacion nula, esto probablemente debido a la falta de irradiacion UV-
B en las experimentaciones realizadas. Los compdsitos hibridos BiPO,/g-C3N4, al ser
irradiados bajo luz visible, presentan un aumento en la degradacion de OG siendo BiPOy4
(1.0%)/g9-C3N4 el catalizador con mejor desempefio al usar las mismas condiciones
experimentales descritas en la seccidon 2.7.2. Se puede observar que cuando el
porcentaje de BiPO, no es el 6ptimo, el desempefio oscila de acuerdo con la cantidad de

fosfato de bismuto agregada.
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Figura 4.17. Degradacion fotocatalitica del colorante naranja G (OG) en presencia de los
catalizadores puros BiPO, y g-CsN, y los compdésitos BiPO./g-CsN,.

Con el objetivo de obtener la constante de velocidad de la actividad fotocatalitica
de cada material se emple6é el modelo de Langmuir-Hinshelwood para ecuaciones de
primer grado usando la ecuacion 4.1. En la figura 4.18 se muestran las constantes de
velocidad para la degradacion de OG al usar BiPO,, g-C3N,4 y los compésitos preparados
a partir de éstos, donde se observa que la velocidad de reaccion aumenta a bajas
cantidades de BiPO, siendo el BiPO, (1.0%)/g-CsN4, con una velocidad de reaccion de
3.45x102min™", el material con mayor velocidad de reaccién con un desempefio 16 veces

superior que el g-C3N,4 puro.

Velocidad de reaccién (+10-2 min)

BiPO, 1% 2%, 3% 5% 10% g-C,M,
Compdsito

Figura 4.18. Velocidad de reaccién de BiPO,, g-C3N, y compdésitos BiPO/g-C3N,. Usando
como modelo contaminante el colorante organico naranja G (OG)

Se estimd, por medio de la ecuacion 4.2 para ecuaciones de primer grado, el
tiempo de vida media de cada material sintetizado. Los resultados se concentran en la

tabla 4.6, donde se observa que la degradacién de (OG) empleando el compdsito BiPO,
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(1.0%)/g9-C3N,4 como fotocatalizador obtiene un tiempo de vida media 16 veces inferior que

si se usa como fotocatalizador g-C3;N, puro.

Haciendo uso de la ecuacion 4.3 fueron estimados los valores de Egy los cuales
son 4.19 y 1.58 eV para BiPO, y g-C;N, respetivamente. Para calcular los valores de Egc
se usoO la ecuacion 4.4 y los valores obtenidos fueron 0.13 y -1.22 eV para BiPO, y g-C3N4
respectivamente. Los valores estimados Egy Yy Egc para BiPO, y g-C3N4 concuerdan con
los reportados en la literatura [106, 107]. Esto ocasiona que ambos semiconductores se
exciten al ser irradiados con luz UV-vis y generen pares fotogenerados de hueco-electron.
Como el VB de BiPQO, se encuentra en una posicidén mas alta que el VB de g-C3Ny, los
huecos fotogenerados en el fosfato de bismuto se pueden ftransferir al g-CsN;. Un
fenomeno similar ocurre en la banda de conduccién de ambos semiconductores, donde
los electrones fotoexcitados en el g-C;N4 pueden migrar al BiPO,, tal y como se muestra
en la Fig. 6. De este modo, se logra una separacién efectiva de los portadores de carga
fotogenerados y se reduce la recombinacidn de hueco-electron, produciendo un

comportamiento fotocatalitico mejorado.

Tabla 4.6. Tiempo de vida media y velocidad de reaccion de los compésitos BiPO,/g-CsN,
Usando como modelo contaminante el colorante organico naranja G (OG).

Muestra Tiempo de Velocidad de Coeficiente de
vida media reaccién (min™) co-relacion
(min)
BiPO, 12,224.82 0.000056 0.9256
BiPO4 (1.0%)/g-C3Ny4 20.03 0.0345 0.9960
BiPO,4 (2.0%)/g-C3N4 63.59 0.0109 0.9956
BiPO4 (3.0%)/g-C3N4 37.47 0.0185 0.9983
BiPO4 (5.0%)/g-C3N,4 130.78 0.0053 0.9750
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BiPO4 (10.0%)/g-C3N, 33.49 0.0207 0.9924

g-CsNy4 330.07 0.0021 0.9920

Ciprofloxacino (CIP)

Al usar CIP como modelo contaminante, el semiconductor BiPO, mostro
degradacion de tan solo 22% en un lapso de 4 horas y en el mismo intervalo de tiempo el
nitruro de carbono grafitico (g-C3sN4) logré remover el 60% del contaminante CIP. Los
compdésitos formados por BiPO, y g-CsN, provocaron un aumento en la degradacion del
CIP tal y como se ve en la figura 4.19, siendo el BiPO, (1.0%)/g-C3sN, el fotocatalizador
que obtuvo la mas alta fotoactividad en la degradacion empleando las condiciones

experimentales establecidas en la seccion 2.7.2.
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Figura 4.19. Degradacion fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino (CIP) en presencia de
los catalizadores puros WO3 y g-C3N, y los compdsitos WO3/g-C;3N,.

94



DEGRADACION FOTOCATALITICA

- -
[=2] @

-
)

-
N

-
o

- -]

Velocidad de reaccion (#10-2 min-1)
ot ==}

BiPO,4 1% 2% 3% 5% 10% g-C3Ng

Compdsito

Figura 4.20. Velocidad de reacciéon de BiPO,, g-CsN, y compdsitos BiPO,/g-CsN, Usando
como modelo contaminante el farmaco ciprofloxacino (CIP).

Se obtuvieron las velocidades de reaccion de cada muestra probada para lo cual
se uso el modelo de Langmuir-Hinshelwood considerando ecuaciones de primer orden y
aplicando la ecuacién 4.1. En la figura 4.20 se muestran las velocidades de reaccién para
cada fotocatalizador sintetizado. Es evidente que el BiPO, (1.0%)/g-CsN,4, con una
velocidad de reaccion de 7.1x10°min™", es el material con mayor fotoactividad siendo 2
veces superior a g-C3N4 y 7 veces superior a BiPO, puro, evidenciando su superioridad
dentro de los compésitos fabricados. Con la ecuacion 4.2 se obtuvo el tiempo de vida
media de cada uno de los compdsitos ensayados, los resultados se exhiben en la tabla
4.6, en la cual vemos con claridad que, con 2 veces menor respecto a g-C3;N,4, el

composito BiPO4 (1.0%)/g-C3N, tiene el tiempo de vida media mas corto.
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Tabla 4.7. Tiempo de vida media y velocidad de reaccion de los compdsitos BiPO./g-CsN,
Usando como modelo contaminante el farmaco ciprofloxacino (CIP).

Muestra Tiempo de Velocidad de Coeficiente de
vida media reaccion (min™) co-relacion
(min)
BiPO, 714.58 0.00097 0.9256
BiPO4 (1.0%)/g-C3N4 37.67 0.0184 0.9915
BiPO, (2.0%)/g-C3N4 123.06 0.0041 0.9956
BiPO, (3.0%)/g-C3N4 106.64 0.0065 0.9983
BiPO4 (5.0%)/g-C3Ny4 216.61 0.0032 0.9750
BiPO, (10.0%)/g-C3N4 533.19 0.0013 0.9924
g-C3Ny4 144 .41 0.0048 0.9320

El aumento en la actividad fotocatalitica de los compdsitos BiPO,/g-C;N, podria
atribuirse a un efecto sinérgico en la deslocalizacion de los portadores de carga
fotogenerados cuando ambos semiconductores estdn en una unién fisica cercana. El
valor de la banda de valencia (BV) y la banda de conduccién (BC) en semiconductores

puede ser calculado por medio de las ecuaciones empiricas 4.3 y 4.4.

Al igual como ocurrié utilizando como contaminante el Naranja G, la banda de
valencia del BiPO, posee un potencial mas positivo que la banda de valencia de g-C3Ny,
los huecos fotogenerados tienden a trasladarse hacia el g-C3N,. Del mismo modo, los
electrones fotoexcitados en el g-C3N4 migran al BiPO4, como se representa en la figura
4.22. De ese modo, se logra una separacion espacial efectiva de los portadores de carga
fotogenerados y se reduce la probabilidad de recombinacion de los electrones,

produciendo un comportamiento fotocatalitico mejorado.
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4.4.1. MECANISMO DE DEGRADACION

El compdsito BiPO, (1.0%)/g-C3N, mostré el mejor desempefio fotocatalitico
respecto a los demas materiales sintetizados, lo cual llevd a investigar su posible
mecanismo fotocatalitico. Los efectos de algunos secuestradores de especies reactivas
en la degradacién tanto del colorante naranja G (OG) como del farmaco ciprofloxacino
(CIP) fueron examinados con el fin de proponer la ruta de oxidacion de la molécula del
contaminante. Como secuestrador de radicales hidroxilo (*OH) se agreg6 isopropanol
[107] en la solucién de reaccién, yoduro de potasio (KI) [108] se introdujo como
secuestrador de huecos en la banda de valencia, catalasa [109] fue usada para
monitorear el perdxido de hidréogeno (H,O,) y benzoquinona [110] para inhibir el radical
superdxido (O,e-) y asi explorar el papel que desempena el oxigeno disuelto en la

solucion.
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0.8 - —KI
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Figura 4.21. Degradacion fotocatalitica del colorante organico naranja G (OG) en
presencia de secuestradores de especies oxidantes utilizando BiPO4 (1.0%)/g-CsN.,.
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En la figura 4.21 se observa el efecto que tienen los diversos secuestradores de
especies en la reaccion de degradacion en presencia del catalizador BiPO, (1.0%)/g-C3N4
y como contaminante el colorante naranja G (OG). Al agregarse a la solucion de reaccién
catalasa (reaccion 4.8) e isopropanol (reaccion 4.4), la degradacién se vio muy poco
modificada, decreciendo a un 95 y 91 por ciento respectivamente. Mediante la adicién de
yoduro de potasio (KI) se presentd una inhibicion mayor en la degradacion de OG,
disminuyendo a 67 %, demostrando que los huecos fotogenerados tienen una

participacién importante en la degradacion del naranja G (reaccion 4.3).

Sin embargo, la mayor inhibicion se originé con la adicion de benzoquinona en el
experimento de degradacion, lo que significa que el superoxido es la especie
predominante en la degradacién de naranja G. Donde, el anidon superoxido (Oze-) se
produce por la reduccién de las moléculas de oxigeno adsorbidas en la superficie del
catalizador debido a los electrones fotogenerados. La participaciéon de los superédxidos en
los mecanismos de oxidacién ha sido ampliamente reportada [111, 112] ya que
promueven la generacién de radicales hidroxilo, al reaccionar el superoxido con H*
(reaccién 4.6) puede generar radicales hidroperéxilos, estos pueden producir peroxido de

hidrégeno y oxigeno (reaccion 4.7) para generar los radicales hidroxilos (reaccion 4.8).
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Figura 4.22. Esquema de posible proceso fotocatalitico bajo irradiacion de luz visible
usando como catalizador BiPO, (1.0%)/g-C3N,.

Para el farmaco ciprofloxacino como molécula contaminante los resultados
obtenidos se muestran en la figura 4.23 en donde se evidencia que el isopropanol, exhibe
poca inhibicion en la degradacion con apenas 28 %. Un caso similar sucede al agregar
benzoquinona, la cual disminuye solo a 61 % en la degradacion en un periodo de 4 horas
mostrando que los radicales superéxidos (reaccion 4.5-4.6) no tienen gran influencia en la
degradacion del contaminante. La actividad fotocatalitica fue reducida hasta 32% al
agregar yoduro de potasio evidenciando que se lleva a cabo en buena parte la oxidacién
directa entre h* y la molécula de contaminante (reaccion 4.3). Al agregar catalasa a la
reaccion, la degradacion decrece considerablemente hasta un 22 % lo cual, conforme a la
reaccion 4.8, hay una alta intervencion de H,O, para generar *OH y asi contribuir con la

oxidacion de la molécula. Los resultados se esquematizan en la figura 4.22.
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Figura 4.23. Degradacion fotocatalitica del farmaco ciprofloxacino (CIP) en presencia de
isopropanol, yoduro de potasio, benzoquinona y catalasa utilizando BiPO, (1.0%)/g-CsN,.

4.4.3. GRADO DE MINERALIZACION

Se obtuvo el grado de mineralizacion del compésito BiPO, (1.0%)/g-CsN,4 debido a
que es el material que mayor actividad fotocatalitica presenté. Se procedié a la
determinacion del carbono organico total (TOC) empleando como contaminante el
colorante organico naranja G y el farmaco ciprofloxacino (CIP). Los resultados se
muestran en la tabla 4.7. Para el colorante OG, el mayor grado de mineralizacion ocurre
en las primeras 4 horas, posteriormente el TOC se estabiliza las siguientes horas del
experimento. Este fendmeno puede ser explicado debido a la formacion de intermediarios
a partir de las reacciones iniciales y debido a su naturaleza recalcitrante es que el proceso
de mineralizacion es detenido. Al obtener el grado de mineralizacion usando como
contaminante CIP ocurre un comportamiento similar al anterior mencionado para OG,

mostrando una mineralizacion libera a lo largo de todo el proceso.
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Tabla 4.8. Porcentaje de mineralizacion en la determinacion de carbon organico total
(TOC) usando como catalizador el compoésito BiPO4 (1.0%)/g-CsN.,.

Contaminante 0 horas 4 horas 24 horas
Naranja G (OG) 0.00% 47.89% 49.81%
Ciprofloxacino (CIP) 0.00% 12.56% 36.05%
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

De la presente investigacion se logro obtener de manera exitosa el nitruro de carbono
grafitico (g-C3N4) a partir del tratamiento térmico de los precursores nitrogenados como la

melamina y cianamida, asi como la sintesis con agentes templantes.

De acuerdo con las pruebas fotocataliticas, el material g-C3N4_P mostré una alta actividad
fotocatalitica en la degradacion del farmaco ciprofloxacino (CIP) y el colorante organico
naranja G (OG). Esto atribuido principalmente al area superficial de las particulas debido

al uso de SiO, favoreciendo el incremento de sitios activos.

En el analisis de las especies activas predominantes de la muestra g-C;N,_P, la especie
activa que interviene principalmente en la degradacién de ciprofloxacino son los huecos
fotogenerados mediante una oxidacion directa del mismo. Por otra parte, los iones
superoxidos son la especie activa que tiene un papel predominante y en la degradacién
del colorante naranja G ya que contribuyen de manera sustancial en el proceso fotoactivo

mediante el mecanismo de fotoreduccion del oxigeno.

Se sintetizé satisfactoriamente el WO; usando como método de sintesis la cavitacion

hidrodinamica y los compuestos WO3/g-C3;N,4 a diferentes porcentajes en peso.

La muestra WO; (5.0%)/g-C3N, exhibié el mayor comportamiento fotocatalitico en la
degradacion del farmaco CIP y del colorante OG bajo irradiacion de luz solar simulada.
Esto debido a un efecto sinérgico entre los semiconductores base, asi como la fuerte

interaccion entre los materiales.

102



CONCLUSIONES

Se determind que la especie activa que mayormente intervienen en el proceso
fotocatalitico en la degradacion de ciprofloxacino utilizando como catalizador WO;
(5.0%)/9-C3N,4 son los huecos fotogenerados mediante un posible mecanismo de

interaccion con moléculas de agua para la generacion de radicales hidroxilo.

Se demostré la estabilidad de los semiconductores g-CsN,_P y WO; (5.0%)/g-C3Ny,
concluyendo que ambos no presentan fotocorrosion durante la degradacion de

contaminantes organicos.

El semiconductor BiPO, fue preparado satisfactoriamente mediante la ruta de sintesis de
coprecipitacion, asi como los compuestos BiPO,/g-C3N, a diferentes porcentajes en peso

del BiPO4.

Los resultados de las cinéticas de degradacion demostraron que el compuesto BiPO,
(1.0%)/9-C3N,4 presentd la mas alta actividad fotocatalitica en la degradacién del farmaco
ciprofloxacino (CIP) y el colorante naranja G (OG). Esto debido a un efecto sinérgico
debido al posicionamiento de las bandas de los materiales, en el cual se genera una

disminucién de la recombinacion de los pares hueco-electron fotogenerados.

En las pruebas de seguimiento de especies activas en la degradacion de ciprofloxacino en
presencia de BiPO, (1.0%)/g-CsN,, se determind que la especie predominante en la
actividad fotocatalitica es el perdxido de hidrégeno lo cual indica que la degradacion se
lleva a cabo principalmente por su interaccion con los electrones fotogenerados para la

formacioén de radicales hidroxilo los cuales oxidan la molécula organica.

El grado de mineralizacién alcanzado para los tres sistemas estudiados (WO3/g-C3Ny,
BiPO4/g-C3N4 y g-C3N, poroso), asi como la estabilidad de los fotocatalizadores ante

sucesivos ciclos de uso y su insolubilidad en el medio de reaccion son factores que
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justifican el ser considerados como fotocatalizadores con potencial aplicacion en procesos

de purificacion de agua bajo luz solar simulada.
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