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RESUMEN

Teresa de Jesuis Montalvo Herrera Fecha de Graduacion: Octubre, 2019
Universidad Autéonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: DESARROLLO DE COMPOSITOS DE KBiOs/g-C3N4sY

KBiO3/OGR POR MICROONDAS PARA SU APLICACION EN PROCESOS

FOTOINDUCIDOS.

Numero de péaginas: 171 Candidato para el grado de Doctor en
Ingenieria con Orientacion en Ingenieria
Ambiental.

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito y Método del Estudio: En el presente trabajo, se desarrollaron los
compositos del bismutato de potasio (KBiO3) con materiales bidimensionales. Los
materiales bidimensionales seleccionados para el estudio fueron el nitruro de carbono
tipo grafito (g-C3N4) y el oxido de grafeno reducido (OGR). Estos materiales
bidimensionales fueron seleccionados debido a su naturaleza. Los compositos se
obtuvieron mediante la técnica de microondas con diferentes proporciones de cada
material, para observar el efecto de la concentracidén de los diferentes materiales en el
desempeiio de los compositos. Los polvos de los compositos fueron caracterizados por
Difraccion de Rayos-X (DRX), Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD),
Espectroscopia de Fotoluminiscencia, Espectroscopia Infrarroja, Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y Fisisorcidon de Nitrégeno.

La evaluacién de la actividad fotocatalitica de los compositos preparados fue
determinada mediante la degradacién de ciprofloxacina (CPFX) a 10 ppm, la produccidn
de hidrogeno mediante la separacién de la molécula de agua; y la obtencién de
productos de valor agregado al oxidar parcialmente la molécula de alcohol anisilo, con
una concentracion 0.5 mM.



Contribuciones y Conclusiones: Se logré el desarrollo de compositos con un material
semiconductor (KBiO3;) y un material bidimensional (g-C;Ns o OGR), mediante la
técnica de microondas; implicando una mejor combinacién de los materiales que
conforman el composito, sin alterar la morfologia de los materiales o composicién
quimica.

Se observo diferente rendimiento de los compositos en cada proceso fotoinducido,
atribuido principalmente a la naturaleza de cada material. Algunas combinaciones de los
compositos favorecen los procesos de reduccidén, como es la produccién de hidrégeno,
en cambio los procesos de oxidacién no se obtuvo un mayor rendimiento.

La caracterizacion por espectroscopia de fotoluminiscencia, arrojé informacion sobre las
propiedades 6pticas de los compositos, siendo esto, el factor que predomina en el
rendimiento de los compositos. Las transiciones electrénicas que se observan en los
compositos determinan el comportamiento fotocatalitico.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Problematica ambiental

Entre los grandes desafios globales que enfrenta la humanidad para el
desarrollo humano y conservacion del planeta, se pueden mencionar: el cambio
climatico, contaminacién de agua y suministro de energia. Estos tres desafios globales
son de indole ambiental. Por tal motivo, se necesitan tecnologias capaces de solucionar
estos problemas ambientales que afectan en gran medida al desarrollo de Ia
humanidad. Sin embargo, las tecnologias ademas de afrontar estos problemas, deberan

ser ambientalmente amigables, bajo costo y de facil manejo.

1.1.1 Contaminacion del agua

El primer reporte asociado a las repercusiones en los ecosistemas por el uso
inmoderado de sustancias quimicas, fue el libro de Rachel Carson “primavera
silenciosa” publicado en 1962. En su libro alertaba del uso desmedido de sustancias
quimicas como los herbicidas e insecticidas, pero en particular del dicloro difenil
tricloroetano (DDT)[1]. EI DDT, se utilizaba de manera generalizada, ya que no
presentaba efectos adversos directos en los humanos, por ello se empleaba en granjas,

casas, personas y tropas del ejército, para combatir los mosquitos, piojos y pulgas
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causantes de enfermedades como la malaria, tifus, fiebre amarilla, entre otras.
Después de la segunda guerra mundial aumento el consumo de DDT; todos los cultivos
de America del Norte eran tratados con este insecticida, por lo que su produccion era
masiva [2].

Durante varios afios, Carson recaudé datos que comprobaban el efecto del DDT
en los ecosistemas. Expuso que la lluvia podia lixiviar el DDT hasta lagos y arroyos,
provocando la muerte de ciertos animales como ratas almizcleras, ardillas y gatos
silvestres, entre otros. El DDT llegaba a acumularse en los mamiferos mediante la
cadena trdfica, causando estragos en su reproduccién [1]. Sin lugar a duda, el libro de
Carson logré despertar el interés de civiles y de la comunidad cientifica, sobre el uso de
pesticidas. Sentando asi las bases de la ecologia moderna.

A pesar que el libro fue publicado en la década de los 60°s y que con ello trajo
consigo grandes avances en la ecologia y una mayor concientizacién sobre el
inadecuado manejo de sustancias quimicas que se liberan al ambiente, fue hasta la
década de los 90°s cuando resultaron los primeros reportes con mediciones y bases
cientificas sobre la presencia de herbicidas y pesticidas en los cuerpos de agua [3] y
posteriormente los hallazgos de farmacos en agua [4]. Gracias a estos reportes, se
identific6 un nuevo tipo de contaminantes, los cuales nombraron: contaminantes
emergentes.

La agencia de proteccién ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) los define
como contaminantes que no habian sido reconocidos y que su presencia en el medio

ambiente no es necesariamente nueva, pero si la preocupacién por las posibles
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consecuencias a los ecosistemas y la salud humana. Estos contaminantes se pueden
clasificar como: contaminantes organicos de uso global como los pesticidas y
herbicidas, farmacos y productos de cuidado personal, disruptores endocrinos y

nanoparticulas.

Dentro de la clasificacion de los denominados contaminantes emergentes, los
compuestos que han atraido mas atencidon recientemente en relacién con la
contaminacién del agua son los farmacos. Debido a que presentan una gran estabilidad
guimica, al ser fabricados para alcanzar un efecto terapéutico en los seres vivos [5]. Por
lo tanto, no es posible eliminarlos por los sistemas convencionales de agua [6]; y al
término del tratamiento convencional estaran presentes en los efluentes llegando

hasta los rios [7-8], arroyos [9] y agua limpia [10].

Existen diversos estudios donde reportan las concentraciones de ciertos
farmacos en cuerpos de agua. Hughes et al. realizaron un analisis de todos los estudios
hechos en la década de los 90°s y 00’s. En su analisis reportan la cantidad de estudios
realizados en todos los paises (Ver Figura 1) y encontraron que los farmacos con mayor
incidencia son los antibidticos, seguidos de los antiinflamatorios no esteroideos [11]. En
la Figura 1 se hace una adaptacion de los resultados obtenidos por Hugues et al. de los
farmacos con mayor incidencia y niveles altos en cuerpos de agua. Estos niveles son
superiores al valor de 1.0 pg/L, el cual es la maxima concentracién de farmacos en

efluentes, recomendado por la EPA. Como se puede observar los fdrmacos con mayor
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concentracion son los antiinflamatorios (Diclofenaco y Naproxeno), anticonvulsivos
(Carbamazepina) y antibiodticos (Eritromicina y Ciprofloxacina); de estos resalta el valor

obtenido de la Ciprofloxacina alcanzando un valor de 6.5 pg/L.
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Figura 1. Distribucion global del numero de estudios publicados sobre la identificacién de farmacos en
aguas superficiales y los farmacos identificados con valores superiores a 1.0 pug/L. Adaptado de Huges,
S.R. etal. [11].

Entre los reportes sobre la presencia de farmacos en cuerpos de agua en México,
se puede mencionar el de Siemens et al., en este reporte analizaron la cuenca Valle del
Mezquital en el aflo 2005, y encontraron la presencia de farmacos de uso comun como
el naproxeno (8.1 pg/l), ibuprofeno (3.5 pg/l) y diclofenaco (1.0 pg/l), adicionalmente
algunos antibiéticos como la eritromicina (1.3 pg/l) y trimetoprima (1.2 pg/l) [12]. Afios
mas tarde, Dalkmann et al. analizaron el suelo que utiliza para su riego el agua del Valle

del Mezquital, encontraron concentraciones considerables de carbamazepina (5.4
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ug/Kg), sulfametoxazol (4.3 pg/kg) y ciprofloxacina (1.4 pg/kg), adicionalmente
reportaron que los farmacos acidos tales como el naproxeno, diclofenaco y bezafribato
no se acumulaban en el suelo, por el riego con agua del Valle del Mezquital [13].

De acuerdo a la Unién Europea, la principal preocupacion de la presencia de
antibidticos y/o sus metabolitos, es la generacidén de cepas bacterianas resistentes a los
antibidticos convencionales [14]. Con base en estos reportes, se debe concientizar
sobre regulaciones de farmacos en efluentes; asi como la generacién de procesos

avanzados para tratamiento de agua con presencia de farmacos.

1.1.2 Cambio climdtico y suministro de energia

De acuerdo a la Convencion de Marco de las Naciones Unidas se define al
cambio climatico como: “un cambio de clima atribuido directa o indirectamente a la
actividad humana que altera la composicién de la atmosfera y que se suma a la

variabilidad natural del clima observadas durante periodos de tiempo comparables”.

En este siglo se ha prestado atencidn al cambio climatico debido a todos los
efectos que se estan observando como: la pérdida de habitat de algunos animales [15-
17], inundaciones [18,19], sequias [20, 21], crisis en la produccidon de alimentos [22],
entre otros. El cambio climatico se atribuye a la gran cantidad de gases de efecto

invernadero que liberan a la atmosfera.
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Uno de los gases de efecto invernadero de mayor concentracién en la atmosfera
es el CO, [23], alcanzando niveles record en el 2017 con 405 ppm de CO, (Ver Figura 2).
Segun los reportes de la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés),
el aumento de la poblacién trae consigo una mayor demanda de energia y por ende

hay una mayor emisiéon de CO,, como se aprecia en la Figura 3.
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Figura 2. Niveles atmosféricos de CO2 medidos en el observatorio Mauna
Loa, Hawaii. Datos obtenidos de NASA/Global Climate Change-Vital Signs
of the Planet.

Debido a la gran cantidad que se presenta en la atmosfera, se han realizado
convenios a nivel mundial, como el protocolo de Kyoto y la cumbre de Paris, para
disminuir las emisiones de este gas. Sin embargo, gran parte de las emisiones de este
gas, se debe a la utilizacién de combustibles fdsiles para la produccion de energia. Por
lo que ademds de evitar las emisiones y captar parte del CO, en la atmosfera, es

necesario cubrir la demanda de energia con tecnologias alternas que sean verdes.
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Figura 3 Emisiones de CO, por combustible fosil, demanda de energia y poblacién en la
década del 2005-2015. Datos obtenidos de International Energy Agency (IEA) [23].

Una de las propuestas de fuente alterna de energia, es el uso de hidréogeno
como combustible [24,25], ya que la combustién de éste, produce alrededor de tres
veces la energia de una combustiéon de gasolina, aunado que el producto de su
combustién es agua, evitando la emisién de gases de efecto invernadero a la

atmosfera.

1.2 Quimica verde en la sintesis de compuestos de valor agregado

Una fuerte contribucién a los problemas ambientales mencionados
anteriormente se debe a los procesos quimicos industriales. Debido a la alta
produccién de compuestos quimicos para satisfacer la demanda de consumo, se cae en
un uso inadecuado de recursos naturales, produccion de residuos y adicionalmente un

excesivo consumo de energia para realizar los procesos. Para evitar un gran deterioro
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ambiental se estan realizando acciones como los principios de la “Quimica Verde”. La
Quimica Verde tiene como funcién el disefio de procesos, la preparacion y el uso de
productos quimicos con un potencial de contaminacién y riesgo ambiental menor a los
tradicionales; basados en diferentes tecnologias con el objetivo de prevenir o
minimizar la contaminacion desde su origen, tanto a escala industrial como en los

laboratorios de investigacion y economizar tiempo y recursos [26,27].

Dentro de los procesos y reacciones de Quimica Verde se pueden mencionar la
sintesis de compuestos de valor agregado. Los compuestos de valor agregado resultan
de una reacciéon o transformacidon de reactivos o materias primas que son de facil
acceso (por lo general suelen ser el subproducto de un proceso); y a su vez los
compuestos de valor agregado son la materia prima o los reactivos de partida de otro

proceso.

Entre los procesos mas estudiados para la obtencion de productos de valor
agregado, estd la transformacion de celulosa, ya que es una biomasa abundante. Se
han disefiado procesos para la conversion de la celulosa en polioles como el manitol y

sorbitol, que se utilizan ampliamente en la industria farmacéutica y alimenticia [28,29].

Adicionalmente se han explorado procesos para la obtencidn de cetonas,
aldehidos o acidos carboxilicos, mediante la oxidacion de alcoholes. Para este tipo de
reacciones, por lo general se usa un agente oxidante en condiciones acidas (Ver Figura

4). Por lo que, la obtencién de cetonas y aldehidos por métodos mas verdes ha
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generado grandes expectativas; ya que estos productos quimicos son de gran
importancia en la industria. Por mencionar un ejemplo, el consumo de la acetona de un
pais, es un parametro del nivel de desarrollo; debido a que la acetona es utilizada
ampliamente para la produccién de ciertos polimeros que se utilizan en la industria
automotriz, asi como la fabricacién de barnices y su uso como solvente en ciertos
procesos [30,31]. Asi mismo, los aldehidos son usados ampliamente en diversos

campos de la industria, como la alimenticia, generacién de fragancias, entre otras.
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Figura 4 Reacciones de oxidacién de un a) alcohol primario a aldehido y de un aldehido a acido
carboxilico completando la oxidacién del alcohol b) de un alcohol secundario generando una
cetona.

Entre los aldehidos que destacan en cuanto a consumo y valor industrial se
encuentra el cinamaldehido, tan solo en el aflo 2018 su mercado fue alrededor de
927.6 millones de ddlares [32], su valor recae en que es ampliamente utilizado como
aditivo, para mejorar las propiedades organolépticas de los alimentos, ya que este

aldehido es el responsable del aroma y sabor de la canela. Adicionalmente se estd
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estudiando el cinamaldehido como un recurso para tratar la diabetes [33,34], como
agente antimicrobiano [35,36] y como insecticida [37]. Otro aldehido que tiene un valor
comercial es el anisaldehido, este aldehido es usado en la fabricacién de cosméticos y
fragancias [38], ya que el anisaldehido presenta el olor caracteristico del anis. Pero el
principal uso de este aldehido, es la fabricacidon de la vainillina [39], utilizado como
esencia para conferir el aroma a vainilla tanto a cosméticos como alimentos [40]. Sin
embargo, la obtencion de estos compuestos organicos en los procesos convencionales
interviene el uso de catalizadores hechos a base de metales preciosos, asi como
temperaturas elevadas o el uso de agentes muy oxidantes como se menciond al inicio
[41-44]. Por lo que la busqueda de nuevas rutas de sintesis con uso de tecnologia mas

verdes es de gran relevancia para el desarrollo de esta rama.

1.3 Fotocatalisis

Con base en los problemas ambientales planteados anteriormente, es necesario
desarrollar tecnologias capaces de solucionar dichas problematicas. Por lo cual una de
las tecnologias que ha llamado la atencidn a la comunidad cientifica para atender este

tipo de problemas es la fotocatalisis.

La fotocatalisis se ha presentado como una tecnologia limpia y ambientalmente
amigable, ya que su aplicacién resulta en la purificacién del aire, al crear materiales de

autolimpieza para reducir los gases NOx [45], en |la descontaminacion de cuerpos de
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agua impactados con compuestos organicos [46], asi como en la produccion de H, a
partir de agua [47], la obtencidn productos de valor agregado al reducir CO, [48] y en la

sintesis de compuestos de valor agregado (Figura 5) [49].

Produccion de
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Degradacion
compuestos de -
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valor agregado
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Reduccién de Reduccién de
NO, co,

Figura 5. Algunas de las aplicaciones de fotocatalisis usando como fuente de energia
el sol.

Dicha tecnologia se lleva a cabo como una catdlisis convencional, en donde un
semiconductor serd el catalizador y en la superficie del mismo se llevardn a cabo los
fendmenos de adsorcidn-desorcion de los adsorbatos (moléculas orgdnicas a degradar,
agua, NOx, CO,, etc.) y las reacciones de éxido-reduccion, pero con la diferencia que,

para activar al catalizador se necesita incidir luz.
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La energia que se utiliza para activar los fotocatalizadores (semiconductores) se
puede obtener de una fuente de luz y el ideal de esta fuente de luz es el sol, por lo que
uno de los mayores retos para el desarrollo de esta tecnologia, es la obtencion de
materiales que sean capaces de activarse con luz visible, para aprovechar la radiacion

solar.

1.3.1 Semiconductores como fotocatalizadores

Un semiconductor, a comparacién de un material conductor, presenta una
diferencia de energia (Eg) entre la banda de valencia y la banda de conduccidn, la cual
se conoce como banda prohibida o “band gap”, esto hace que los electrones no puedan
pasar libremente de la banda de valencia a la banda de conduccioén, tal como sucede en
los materiales conductores. Sin embargo, esta diferencia de energia (Eg), no es
demasiado grande como en el caso de los materiales aislantes (Eg > 4 eV). Entonces, en
un semiconductor un electrén se puede promover de la banda de valencia (estados
energéticos basales) a la banda de conduccidn (estados energéticos mayores), al aplicar
una energia igual o mayor a la banda prohibida. Esta energia puede ser luz con cierta
longitud de onda, cuando el electrén pasa a estados energéticos mayores deja una
carga positiva en el estado basal, a esta carga se le conoce como hueco, como estas
cargas son generadas por luz, se les denomina cargas fotogeneradas y son las
responsables de los procesos fotocataliticos del sistema. En la Figura 6, se representa la

generacion de las cargas en un semiconductor.
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Figura 6. Esquema del proceso de fotocatdlisis, cuando un semiconductor es irradiado con
luz.

El primer semiconductor utilizado en un proceso fotocatalitico fue el diéxido de
titanio (TiO;), gracias al trabajo de Fujishima publicado en los afios 70, en el cual
elaboraron un electrodo de TiO; y observaron la descomposicién del agua al irradiar este
semiconductor [50]. Este trabajo abri6 la posibilidad del estudio de semiconductores
para su aplicacion en fotocatdlisis y una amplia gama de posibilidades de mejorar el
material modificando sus propiedades fisicoquimicas [51]. Al modificar las propiedades
fisicoquimicas de un semiconductor, estas repercuten en la actividad fotocatalitica, ya
que se ha observado que el area superficial [52,53] cristalinidad [54,55] y tamafio de
particula [56], juegan un rol importante en el desempeiio del material para los procesos
fotoinducidos. Adicionalmente, se ha estudiado que la estructura cristalina de un
material afecta en la actividad fotocatalitica, como caso puntual los semiconductores que
presenta estructura tipo tinel, se observan excelentes propiedades fotocataliticas, al

exhibir este tipo de estructura aumenta el transporte de cargas a la superficie del
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material, donde se llevardn a cabo todos los fendmenos de la fotocatalisis, y

adicionalmente se observa una disminucién de la recombinacién de cargas [57,58].

1.3.1.1 Semiconductores base bismuto

Como se mencioné en el apartado anterior el TiO,, fue el primer semiconductor
en ser utilizado en procesos fotocataliticos y actualmente se pueden encontrar miles de
reportes relacionados con el TiO,, y su uso en distintos procesos fotoinducidos. Pese a
gue el TiO, es de facil obtencidn, presenta una gran desventaja (al igual que el dxido de
zinc, ZnO). Al tener un band gap mayor a 3 eV, necesita una energia mayor para
promover los electrones a la banda de conduccion; esta energia, cae dentro del
espectro ultravioleta (UV). Y al tener una visién a futuro de la tecnologia de
fotocatdlisis, se espera aprovechar la radiacién del sol, la cual se compone
principalmente de luz visible. Esto limita la aplicacién de semiconductores con un band
gap mayor, por ende, se han realizados esfuerzos para disminuir el band gap del TiO, vy,
por otro lado, obtener materiales semiconductores capaces de absorber dentro del

espectro visible que se puedan usar en los procesos fotocataliticos.

Uno de los materiales que ha sido objeto de estudio para procesos
fotoinducidos es el bismuto, ya que es un elemento que no presenta riesgos a la salud,
por ser utilizado en tratamientos gastrointestinales [59,60]; y adicional a esto, es
ampliamente usado en el desarrollo de materiales para dispositivos dpticos y eléctricos,

con la finalidad de disminuir el band gap [61,62].
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El bismuto puede presentarse como trivalente (estado de oxidacién 3%) y
pentavalente (estado de oxidacién 5%), lo cual le confiere propiedades cudnticas
interesantes. En perspectiva, el bismuto en estado de oxidacién 3" presenta una
configuracion electrénica 6s® y al ser un 6xido semiconductor el oxigeno aporta
orbitales 2p, por lo tanto, los orbitales 6s formaron estados arriba de la banda 2p del
oxigeno (hibridacion de orbitales), aumentando los valores de la banda de valencia [63]
y asi, se favorece la movilidad de las cargas. De los distintos materiales de bismuto
trivalente se puede mencionar el Bi,03;, BiVO,, Bi,WOg y CaBigO1p, los cuales han
presentado buena actividad fotocatalitica [64-67]. Por otro lado, el bismuto
pentavalente presenta los orbitales 6s vacios, esto modificard la banda de conduccién,
disminuyendo los valores de banda prohibida [63]; por esta razén, cuando el bismuto
se encuentra en estado pentavalente los semiconductores presentan valores de Eg

pequenos.

Se han caracterizado diferentes bismutatos pentavalentes como el NaBiOs,
LiBiOs, AgBiOs, SrBi,Og y KBiO3, y han sido estudiados para su aplicacidn en fotocatalisis
[68-71]. Dentro de los bismutatos pentavalentes, el que ha sido mas estudiado es el
NaBiOs, el cual presenta una estructura tipo ilmenita y se puede describir como una
estructura formada por capas de octaedros de bismuto y oxigeno (BiOg), estos
octaedros estdn rodeados por los atomos de sodio (Ver Figura 7). Al caracterizar la
estructura de bandas del NaBiO; se comprobd que es un semiconductor que puede

activarse con luz visible (2.0 eV), debido a la posicion de la banda de valencia, y

28



adicional a ello se observd que este semiconductor presenta un band gap indirecto
[72]. Al examinar el NaBiOs, se puede especular sobre el efecto de otro dtomo con
diferente densidad electrdnica en la estructura del material, si se intercambia por otro

atomo, como el potasio’.

1%.
5 - -y

Figura 7. Estructura en poliedros del NaBiO3. Imagen tomada de Liu et
al. [72]

El KBiOs, pertenece también a los bismutatos pentavalentes y se ha estudiado la
estructura de bandas ya que se presenta atractivo debido a tener un band gap
pequefio. Entre los estudios de las estructuras de bandas del KBiO3 se puede mencionar
el trabajo de Papaconstantopoulos et al., en el cual se observa que el KBiO3, presenta

un comportamiento conductor, similar al de un metal [73]. Aflos mas tarde Li et al.

1 . ) . - 1 . .
El sodio presenta una configuracion electrénica Na:[Ne] 3s”, en cambio el potasio a pesar de presentar
. . . .z s 1
los mismo electrones en la banda de valencia, presenta una configuracion electrénica K: [Ar] 4s
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propusieron que existian conos de Dirac en KBiO3, por lo que podria presentar un
comportamiento de superconductor a altas temperaturas [74]. Sin embargo, en estos
trabajos se consideraba que el KBiO3 presentaba una estructura perovskita al igual que
el BaBiO3, por lo tanto, se apreciaban otras caracteristicas electrénicas que no
correspondian por completo al KBiOs. Fue hasta el 2016, que se publicé un trabajo,
donde se realizaba la caracterizacion de bandas correspondiente al KBiO3;, donde se
consideraba Unicamente al potasio como catién dentro de la estructura, en esta
caracterizacidon se observa que el KBiOs, presenta dos Eg [75], lo cual le confiere
propiedades eléctricas interesantes. Por esta razén y aunado que el KBiOs, cristaliza en
una estructura cubica y gracias a ello presenta una estructura tipo tunel (Ver Figura 8),
por lo que se espera que presente una excelente actividad fotocatalitica; este material
se presenta como una oportunidad de estudio para su obtencién y aplicacidon en

procesos fotoinducidos.

Figura 8 Configuracion en poliedros del KBiO3, donde se puede apreciar que presenta
una estructura tipo tunel.

30



1.3.2 Materiales bidimensionales

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la tierra y se puede
encontrar en la naturaleza en su forma elemental en yacimientos de carbono. Otra
caracteristica particular del carbono es su capacidad de formar distintas estructuras
moleculares al enlazarse con otros atomos de carbono (alétropos). Estas estructuras
presentan propiedades fisicas y quimicas totalmente diferentes entre si. Los alétropos
mas conocidos del carbono son: carbén amorfo, que no presenta una estructura
cristalina; lonsdaleita, que presenta una estructura hexagonal (estructura 3D) y su
caracteristica es que tiene una dureza mayor al diamante? ; el diamante, que presenta
una estructura cubica centrada en la cara (estructura 3D), con propiedades dpticas y de
dureza; fullerenos (C20, C60, C70, C540, etc.) presentan una red de carbonos
compuesta principalmente por anillos pentagonales, hexagonales y a veces
heptagonales, confiriéndole una forma esférica o elipsoide, es decir presentan una
estructura 0D, estos materiales aun se encuentran bajo estudio y su principal aplicacion
es en la nanomedicina; por ultimo se puede mencionar al grafito, siendo el alétropo
mas estable de carbono, el cual esta compuesto por un sistema de anillos bencénicos

dispuestos en capas separadas, por ende su estructura es 3D.

Durante varios afios se penso en la posibilidad de un alétropo de carbono que

estuviera compuesto solamente por una lamina de carbonos, con un ordenamiento

“En el 2014, Németh et al.[76], publicaron un trabajo, donde se propone que la
lonsdaleita no es un alétropo de carbono, sino un diamante con deformacién en su
estructura cristalina. Con fines practicos para este texto, se considera a la lonsdaleita
como aldétropo de carbono. Para mas informacidén sobre este tema consultar el trabajo
publicado.
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como el grafito. Sin embargo, el trabajo de Peierls refutaba esta idea, ya que los
cuerpos solidos con una estructura 2D, no se consideraban termodindmicamente

estables [77].

Se puede mencionar la investigacion de Wallace [78], como uno de los primeros
trabajos en estudiar un material bidimensional de carbono. Puesto que su principal
objetivo era ampliar el conocimiento de la estructura de bandas del grafito, y por lo
tanto, en sus modelos considero el mismo arreglo de carbonos, pero con “una sola

capa de grafito”.

Fue hasta el afio 2004 que los fisicos Andréy Gueim y Konstantin Novosiélov
presentaron el estudio de un material compuesto por una monocapa de dtomos de
carbono con una red cristalina hexagonal: el grafeno [79]. Es decir, lograron aislar “una
sola capa de grafito”, utilizando una cinta adhesiva y una placa de grafito. En el estudio
se menciona que el material presentaba una estructura 2D y adicional a ello era estable

a temperatura ambiente.

El hallazgo del grafeno, resulté en todo un estudio de nuevos materiales que
presentan estd misma estructura, es decir una estructura bidimensional. Por lo que se
puede definir a un material bidimensional, como el arreglo cristalino en una sola capa
atdmica; para ilustrar lo planteado anteriormente, se puede observar la Figura 9; en la

parte superior de la ilustraciéon (Figura 9.a), se muestra el arreglo sistematico de
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atomos de carbono en hexagonos que asemejan un panal. Este arreglo solo tiene un
atomo de espesor (una capa de dtomos), y corresponde a la estructura del grafeno.
Cuando se toma una parte de esta red de hexdgonos y se envuelve, se puede obtener
un fullereno, el cual presenta una estructura OD; si se toma otra parte de la red y se
enrolla se pueden obtener nanotubos de carbono, los cuales presentan una estructura
1D; vy si se apilan varias capas de grafeno se habla ya del grafito, el cual tiene una
estructura 3D [80]. Cabe aclarar, que la nomenclatura 0D, 1D, 2D y 3D, se utiliza para la
clasificacion de los nanomateriales de acuerdo a su dimension, lo cual indica la
dimension de un material cuando esta fuera de la escala nanométrica. En la Tabla 1, se

resume las caracteristicas de los materiales mencionados anteriormente.

Figura 9. a) Grafeno, con su arreglo de carbono en anillos hexagonales dispuestos en una sola capa. b) el

mismo arreglo de anillos hexagonales de carbono, pero doblados para formar un fullereno, formando una

estructura 0D c) Un nanotubo de carbono a partir del mismo arreglo de los 4tomos de carbono, formando
" n

una estructura 1D. d) Varias laminas de grafeno apiladas, para formar “n” nimero de capas para formar
una estructura 3D. Imagen tomada de Geim & Novosolov [80].
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Tabla 1. Clasificacion de los nanomateriales de acuerdo a sus dimensiones.

Material

oD Todas las dimensiones de estos materiales se
encuentran dentro de la escala nanométrica. Al hablar
de materiales OD se habla de nanoparticulas, puntos
cuanticos y fullerenos.

1D Una de las dimensiones, estd fuera de la escala
nanomeétrica. Los materiales que estdn dentro de esta
clasificacion son los nanotubos, nanoalambres, etc.

2D En estos materiales, dos dimensiones estan fuera de la
escala nanométrica. Se puede mencionar a los
nanofilms, nanocapas, etc, como materiales dentreo
de esta clasificacion

3D En estos materiales ninguna de sus dimensiones se
encuentra dentro de la escala nanométrica,
estrictamente hablando estos materiales son de bulto
y no deberian de estar dentro de la clasificaciéon de
nanomateriales. Sin embargo, existen materiales 3D
formados a partir de nanoparticulas (nanoensambles).

Después del hallazgo grafeno, se comenz6 a especular acerca de los elementos
que se encuentran en el mismo grupo de carbono, si podrian formar un arreglo
bidimensional. De ahi comenzé el estudio por el siliceno y germaneno [81-83]; es decir,
si el silicio y el germanio presentarian un arreglo hexagonal tipo panal con un dtomo de
espesor. Esto, resulté en todo un estudio de una nueva generacion de materiales: los
bidimensionales. Actualmente se encuentran varios materiales bidimensionales bajo
estudio, pero se puede resaltar al: grafeno, siliceno, germaneno, nitruro de boro
hexagonal (h-BN) y el nitruro de carbono tipo grafito (g-CsN4). Estos materiales
presentan una fascinacion cientifica ya que sus propiedades eléctricas, Opticas y de

dureza; resultan en un gran potencial para muchas aplicaciones tecnoldgicas.
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1.3.2.1 Grafeno
El grafeno estda compuesto por dtomos de carbono organizados en forma

III

hexagonal, formando un “panal”. Estos atomos de carbono presentan una hibridacion
de orbitales® sp? (2s con 2px y 2py), por lo que los enlaces formados entre los 4tomos
de carbono son o; los enlaces o forman dngulos a 120 grados y por ello los dtomos de
carbono pueden presentar este arreglo hexagonal, adicionalmente este tipo de enlaces
son los responsables de las propiedades mecdnicas del grafeno. Por otro lado, los
orbitales pz pueden formar enlaces 1, a los cuales se le atribuyen las propiedades
electrénicas del grafeno. Por estas y otras propiedades el grafeno ha sido objeto de

estudio en diferentes disciplinas. En la Tabla 2, se enlistan algunas de las propiedades y

aplicaciones del grafeno.

Como se menciond en el apartado anterior, la primera vez que se obtuvo el
grafeno fue utilizando un método de exfoliacién con una cinta adhesiva. Gracias a ello
se pudieron obtener monocapas del grafito sin muchos defectos. Sin embargo, este
método no es viable para una mayor caracterizacion y pruebas experimentales de las
diversas aplicaciones, ya que se obtienen muy pocas ldminas y el tiempo para
generarlas es muy grande. Por lo tanto, se desarrollaron diferentes métodos para la
obtencién del grafeno, todos los métodos presentan ventajas y desventajas para la
produccién de grafeno [105,106]. En este texto se clasificardn los métodos de sintesis
del grafeno como fisicos y quimicos, en la Figura 10 se enlistan los métodos de

obtencidn del grafeno de acuerdo a dicha clasificacion.

% Recordando que la configuracion electrénica de un atomo de carbono es 1s® 2s® 2p°.
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Tabla 2. Algunas propiedades del grafeno con sus posibles aplicaciones.

Propiedad Aplicacion

Propiedades de conduccién. El
grafeno presenta altos valores de
conduccién tanto eléctricas, como
térmicas. Las cargas presentan una
gran movilidad 2x10°> cm?* Vs y una

Fabricacidon de sensores y detectores
mas sensibles. Puede sustituir la fibra
optica [86-91].

una resistencia mecanica elevada de
1 TPa en el mddulo de Young [92].
Adicional a esto, el grafeno es
flexible, se puede deformar hasta un
20% [93].

velocidad de Fermi 10° cm s™
[84,85].
Propiedades mecanicas. Presenta Equipo  militar, materiales de

construccion, aeronautica,
automoviles, tratamiento de aguas,
baterias, etc. [94-99]

Propiedades Opticas. El grafeno
puede absorber el 2.3% de la luz que
se le incide, lo cual lo hace un
material transparente. Pero esto
estd en funcién del nimero de capas
gue presente el grafeno [100].

Membranas, celdas solares, celulares,
pantallas LED [101-104].

Métodos fisicos

Exfoliacion del
grafito con cinta
adhesiva

Transferencia

Sintesis del

grafeno

Métodos
guimicos

determinista con
viscoelastica

Oxidaciény
exfoliacion del
grafito

Crecimiento de

grafeno por CVD
sobre metales

Figura 10. Clasificacidon de los métodos de sintesis del grafeno.
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De acuerdo al método de sintesis se puede obtener el grafeno en polvo o en
pelicula. El grafeno en pelicula es de una alta calidad y no presenta tantos defectos en
la red, pero el costo para obtenerlo es muy elevado. En cambio, el grafeno en polvo se
puede obtener en grandes cantidades con equipo estdndar de laboratorio y de bajo
costo. Sin embargo, el grafeno en polvo presenta muchos defectos en la red, asi que
este es usado para pruebas donde se necesita en mayor cantidad, sin ser indispensable
su calidad. De manera general, el grafeno en polvo se obtiene a partir de la oxidacion
del grafito mediante el método Hummer; el cual consiste en oxidar el grafito con
KMnO4 en medio acido, esto es para oxidar cada una de las capas del grafito [107];
posteriormente, se realiza una exfoliacion mecanica mediante ultrasonido para separar
las capas oxidadas del grafito. El resultado de esta oxidacidn y exfoliacién es el 6xido de
grafeno (OG). Este material resultante de dichos procesos, presenta propiedades
diferentes al grafeno, por mencionar algunas, el OG es aislante, presenta una menor
flexibilidad y un médulo de Young menor al grafeno. Para recuperar parte de las
aclamadas propiedades del grafeno, el OG es sometido a un proceso de reduccién con
agentes reductores tales como la hidracina, o calentar el OG a temperaturas alrededor
de los 150 °C en condiciones anéxicas. El material resultante del proceso de reduccién
se conoce como oxido de grafeno reducido (OGr). El OGr presenta propiedades de
conduccidn eléctrica cercanas a las del grafeno [108]. En la Figura 11, se representa la

transformacion del grafito hasta obtener el OGr.
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a) b)

Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno
Reducido

Grafito Oxido de Grafito

Figura 11. a) Grafito conformado por n nimero de capas de atomos de carbono con un arreglo
hexagonal en forma de panal. b) Oxido de grafito obtenido a partir de una oxidacién quimica. c) éxido
de grafeno, obtenido a partir del éxido de grafito mediante una exfoliacién por ultrasonido. D) Oxido
de grafeno reducido, el cual resulta de un proceso de reduccién con diversos agentes reductores.

A pesar que el OG y OGr, resultaron dentro de la busqueda de la obtencién a
gran escala del grafeno, se han estudiado sus propiedades para otras aplicaciones
tecnolégicas como almacenamiento de hidrégeno, catalizador y cuidado del medio

ambiente [109-112].

1.3.2.2 Nitruro de carbono tipo grafito (g-C3N4)

Como se menciond en el apartado 1.3.2, el descubrimiento del grafeno,
desencadend el estudio de toda una generacién de materiales bidimensionales. Uno de
los materiales bidimensionales, que ha sido objeto de diversos estudios en diferentes

areas el nitruro de carbono tipo grafitico (g-C3N4).

38



En la década de los 90’s se proponian los materiales de nitruro de carbono
como materiales que pudieran presentar propiedades de dureza. Por lo que se
realizaron diversos estudios tedricos los cuales indicaban que existian cinco polimorfos
de estos materiales (Ver Figura 12), dentro de los cuales se proponia una estructura
con un arreglo similar al del diamante [113], por lo que suponia que podria tener una

dureza similar al diamante.

Se generaron diversos estudios para la obtencién del g-C3N,, utilizando técnicas
gue involucraban procesos de altas presiones como depdsito por vapor quimico (CVD,
por sus siglas en inglés) o depdsito fisico de vapor (PVD, por sus siglas en inglés). Sin

embargo, las muestras obtenidas no presentaban una estructura similar al g-C3Njs.

o /a
ot R

(1'C3N4 G‘CgN.g C'C3N4
a9 T
C ot B
P i =
iR
(WS o> B9 3
‘/‘ k“r: B
s & R =
l)l-C;;N4 g-CBNAﬂ

Figura 12. Distintos polimorfos del nitruro de carbono obtenidos mediante calculos
tedricos [113]. Imagen obtenida de Montigaud [114].
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Hasta el estudio realizado por Montigaud et al. [114], en el cual obtuvieron un
material con una estructura similar, pero con la presencia de algunos grupos aminos;
ellos obtuvieron este material utilizando como precursor melanina, debido a que
presenta una estructura de anillo con los atomos de carbono y nitrégeno
proporcionales. Posteriormente Thomas et al.,, presentaron un andlisis para la
obtencién de material C3N,4, utilizando diferentes precursores ricos en nitrégeno como
cianamida, diciandiamida y melanina (Ver Figura 13); y que podia ser utilizado como un
catalizador libre de metales [115]. Pero, el trabajo que catapulté al g-CsN4, fue el
realizado por Wang et al., en el cual propone la obtencion del g-CsN; por
policondensaciéon de melamina y adicionalmente su uso como semiconductor para la
produccién de H, mediante la descomposicion del agua [116]. A partir de este estudio
se prestdé atencion al g-C3N; como material bidimensional, resaltando su alta
estabilidad y la facilidad para sintetizarlo. Las propiedades del g-CsN4, han resultado en
su uso para diferentes aplicaciones como baterias [117], sensores [118,119], medicina
[120] y fotocatalisis. En fotocatalisis ha sido ampliamente usado para la degradacidn de
compuestos organicos [121,122], produccién de hidrégeno [123], reduccién de CO,
[124] y remocion de NOx [125]. Sin embargo, una desventaja que presenta el g-C3Ny, es
la diferente actividad que presenta por cada batch sintetizado y la molécula organica
de partida, ademas de una relativa rapida recombinacién de las cargas fotogeneradas.
Por lo tanto, se han realizado estudios para aumentar su actividad fotocatalitica como
el dopaje de metales nobles [126, 127], no metales [128] y la formacién de compositos

con otros semiconductores [129,130].
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Figura 13. Distintos precursores para la formacién de g-C3N,

1.3.3 Compositos para fotocatdlisis

Como se ha mencionado en los apartados anteriores, existen diferentes clases de
materiales de los que se pueden clasificar como: cerdmicos, metales, polimeros (el
grafeno y el nitruro de carbono, estdn dentro de esta clasificacion, ya que su
composicidn es a base de carbono y nitrégeno, y presentan cadenas largas repetitivas de
estos dtomos), semiconductores (TiO, y KBiO3). Cada uno de estos materiales presenta
ciertas caracteristicas que los hacen aptos para ciertas aplicaciones, pero debido al
creciente avance en distintas ramas de la ciencia, es necesario materiales que presenten
caracteristicas de diferentes materiales en un solo material, es por ello que, dentro de la

clasificacion de los materiales se encuentran los compositos 0 materiales compuestos.

Los compositos son materiales que se forman a partir de la unién de dos o mas
materiales de distinta naturaleza, obteniendo asi materiales con caracteristicas que no se

encontrarian en los materiales individualmente [131].

En fotocatdlisis se ha planteado el uso de compositos, es decir materiales

obtenidos de un metal acoplado a un semiconductor, con la finalidad de aumentar la
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movilidad de cargas y retrasar la recombinacién de las mismas [132-136]. Y con el
creciente interés de los materiales bidimensionales se ha propuesto la obtencién de
compositos con semiconductores unidos a grafeno y/o nitruro de carbono para las

distintas aplicaciones de fotocatélisis [137-140].

1.3.3.1 Preparacién de compositos por microondas

Existen diversas maneras de obtencién de compositos para fotocatalisis, la mas
comun es la union fisica de ambos materiales, es decir ambos materiales se obtienen
por separado y se unen por incorporaciéon mediante un mortero de agata [141], elevar
temperatura del sistema [142], molienda mecdnica [143] y ultrasonido o sonoquimica
[144]. También existen otros métodos de obtencidn de compositos que incluyen
reacciones quimicas, en los cuales se parte de uno de los materiales formados y se
agrega el precursor del segundo material y este se forma en la superficie del primer
material, en la literatura se encuentran cono compositos in situ [145-149]. Una
desventaja que podria asumirse de la formacidén in situ de los compositos es que, al
formarse un material, existe un rompimiento y formacién de enlaces, lo que puede

repercutir en la estructura cristalina del material.

Recientemente se ha presentado el uso de la técnica de microondas para la
sintesis de materiales, ya que esta técnica habia sido explotada solamente en el area de

guimica organica [150,151]. No obstante, poco a poco se fue optando por el uso de
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microondas para la sintesis de materiales y de nanoparticulas [152-155], por las
ventajas que presentaba esta técnica para la sintesis, como el minimizar el tiempo de
reaccién y ahorro de energia. Estas ventajas son posibles gracias al mecanismo de
accion de microondas; ya que estas ondas no son suficientemente energéticas para
romper enlaces, su accion recae en hacer vibrar las moléculas o iones (mecanismo de
polarizacién dipolar y conduccidn idnica), esta vibracién generara calor (Ver Figura 14),

con lo cual serd facil romper enlaces y asi se desencadenaran las reacciones.

Polarizacion

Microondas I
Magnetron Reactor \ T
\VAVAV,
AN
Conduccion
ionica

Figura 14. Mecanismos de calentamiento mediante accion de microondas. El cual
puede ser por polarizacion, cuando una molécula presenta cargas parciales y con el
cambio de polarizacién de las microondas, hace que las cargas de las moléculas se
muevan intentando seguir el campo eléctrico; o por conduccién idnica, cuando hay
iones presentes en el sistema, estos se aceleran por accion del campo eléctrico.

Hace un par de afios, se comenzé con la exploracidén del uso de microondas para
la obtencién de compositos, debido a las ventajas mencionadas en parrafos anteriores.
Ya que, se propone que el uso de esta técnica, disminuiria el tiempo de reaccion, se
pueden usar temperaturas menores a las utilizadas con calentamiento convencional

(contrario a las temperaturas ocupadas para la obtencion de compositos mediante el
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aumento de la temperatura del sistema), no modifica la morfologia (como podria
suceder con el uso de ultrasonido o sonoquimica), la estructura cristalina no se
modificaria tan facilmente (en contraste con los métodos quimicos o in situ) [156]. Por
lo que, el uso de microondas para la elaboracién de compositos, representa una
oportunidad para observar el efecto sinérgico en los materiales que conforman el

composito para su aplicacion en fotocatalisis.
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1.4 Antecedentes

Uno de los éxidos de bismuto que ha sido reportado con una buena actividad
fotocatalitica es el KBiOs, debido a que este compuesto presenta una estructura tipo
tunel, lo cual favorece la separacién de las cargas y disminuye la recombinacién. En el
2011 Ramachandran et al. [157] corroboraron la eficiencia del bismutato de potasio al
degradar distintos colorantes como el naranja G, rodamina B, indigo carmin, entre
otros. A los 120 min., observaron una decoloracién de un 80-90% de la mayoria de los
colorantes empleados; atribuyendo esta eficiencia a la estructura tipo tunel que

presenta el KBiOs.

Una de las limitantes de la mayoria de los fotocatalizadores es la recombinacion
del par hueco-electrén, sin embargo se han presentado estudios en los cuales se dopa
con metales preciosos con la finalidad de disminuir la recombinacién de las cargas, y
dentro de los reportes mas recientes se ha planteado la formacidn de compositos con
materiales bidimensionales, con la finalidad de mejorar las propiedades fotocataliticas
al disminuir la recombinacidon de cargas y activarse con luz visible, ademas de ser mas
econdmico que el uso de metales preciosos, tal como se plantea en el trabajo de Hussin
et al. [158], donde reportaron el uso de g-C3N4 con ZnO para la degradacién de fenol,
demostrando que la eficiencia de este composito es tres veces mayor que la actividad

del ZnO, ademas de trabajar bajo luz visible.
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Otro estudio donde se prueba la eficiencia de la adicion de un 6xido al g-C3N4 es
el de Chen et al. [159], en el cual se adiciona TiO, con morfologia de esferas para la
degradacion de rodamina B. Decolorando en un lapso de 140 min la rodamina,

utilizando luz visible.

También se ha reportado una alta eficiencia del g-CsN4 para la oxidacién parcial
del alcohol bencilico a benzaldehido tal como lo reporta Lima et al. [160] donde se
realiza una comparacién de dicho material con el TiO, y al adicionar metales preciosos
como oro, itrio, paladio y platino aumenta considerablemente la conversién del

alcohol.

El grafeno es uno de los semiconductores del cual se han realizado numerosas
investigaciones, debido a todas las aplicaciones donde se puede emplear este material,
adicionalmente se ha probado su alta eficiencia en fotocatalisis [161]. Un ejemplo del
uso de grafeno para mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO, es el de Zhang et
al. [162], donde obtienen compositos de grafeno y nanoparticulas de TiO, para la
produccion de hidrégeno, realizaron diferentes relaciones de peso de grafeno/TiO; 1%,
5% y 10%, encontrando que la mejor relacidn en peso para la produccion de hidrégeno
es 5%. Adicionalmente se ha estudiado el uso de grafeno para aumentar las
propiedades fotocataliticas en la degradacion de colorantes, tal es el caso del estudio
de Lu et al. [163], donde sintetizaron un oxihaluro de bismuto (BiOl) y formaron
compositos con oxido de grafeno reducido (rGO) utilizando diferentes relaciones en

masa. La mejor relacion de BiOl/rGO fue 98%/2%, incrementando la actividad
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fotocatalitica del BiOl dos veces mas que el BiOl solo, alcanzando un 85% de
degradacion de la rodamina B. También se ha explorado el uso del grafeno en
compositos para la obtencién de productos de valor agregado [164], si bien no se
observd un aumento considerable en la transformacidn de los alcoholes, se incrementd
la selectividad de la transformacion de los alcoholes aromaticos, siendo este un factor

importante al momento de evaluar la transformacién de alcoholes a aldehidos.

Haciendo un andlisis de los reportes encontrados en la literatura sobre el tema
de fotocatalisis en sus diversas aplicaciones, se encuentra en comun denominador
materiales, que presentan una buena separacion de cargos (materiales con estructura
tipo tunel) y los denominados materiales bidimensionales que ayudan a la
transferencia de cargas para realizar el proceso de fotocatdlisis de una forma mas

eficiente.
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1.5 Hipotesis

La obtencion de compositos de g-C3N4/KBiOs y OGR/KBiOs mediante
microondas aumentara las interfaces de los materiales bidimensionales con el KBiOs,
repercutiendo en la actividad fotocatalitica de los compositos para su aplicacién en la
oxidaciéon de compuestos orgdnicos en agua, produccién de hidrégeno y la obtencion

de productos de valor agregado.

1.6 Objetivo general

Obtener los compositos de g-C3N4/KBiOs y OGR/KBiOs por microondas;
caracterizar y evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion de compuestos
orgdnicos en medio acuoso, produccion de hidrégeno y la obtencién de productos de

valor agregado.

1.6.1 Objetivos especificos
1. Desarrollar un material funcional con los compositos de g-CsN4/KBiOs,
OGR/KBiOs en polvo para procesos fotoinducidos.
2. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales y compositos en la
degradacion de contaminantes organicos, produccién de hidrégeno y productos
de valor agregado.

3. Proponer un mecanismo para el seguimiento de los procesos fotoinducidos.
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CAPITULO 2

2. Parte Experimental

La metodologia que se siguid en este trabo, se divide en tres partes, las cuales
se describen a continuacion y se estardn abordando ampliamente en los siguientes
apartados. La primera parte de la metodologia se enfoca en la obtenciéon de los
materiales de partida (KBiOs, g-CsN; y OGR) y los compositos (KBiOs/g-CsNs vy
KBiO3/OGR). La segunda parte se describe la caracterizacion de los materiales
obtenidos. En la tercera parte se detalla |la aplicacién de los materiales en los procesos

fotocataliticos.

2.1 Sintesis de los materiales

2.1.1 Sintesis del nitruro de carbono tipo grafito (g-CsNy)

El g-CsN; se obtuvo mediante la policondensacion de la melanina. El
procedimiento consiste en colocar 3g de melanina (C3HgNg, Sigma-Aldrich 99%) en un
crisol, con una cubierta para evitar la sublimacién; y este precursor se somete a un
tratamiento térmico a 550 °C por 4h. Posteriormente, el polvo se recuperd vy

homogenizd para su posterior caracterizacion.
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2.1.1.1 Exfoliacién del g-C3N4

Con la finalidad de mejorar las propiedades fotocataliticas del material g-C3N4,
se realizd una exfoliacién quimica asistida en microondas. Como el g-C3N4 se obtiene
de la policondensaciéon de melanina, pueden quedar restos de material organico sin
terminar de condensarse en la superficie, por lo que optd por realizar una exfoliacién
guimica; para modificar la superficie del material, sin alterar su composicién quimica.

La exfoliacién se realizé colocando 1 g del material g-C3N4 con 50 mL del
solvente seleccionado y se colocé en un reactor de teflén, el cual tenia una malla de
cobre para permitir el paso de las microondas. El equipo de microondas utilizado fue un

Mars 6, las condiciones utilizadas para cada solvente se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones del microondas para cada solvente
utilizado en la exfoliacion del g-C;N,.

Solucién Potencia Tiempo
(Watts) (minutos)
NaOH 100 10
HNO; 100 10
DMF 70 20

2.1.2 Sintesis del bismutato de potasio (KBiO3)

Se tomd como base el procedimiento descrito en Handbook of preparative
inorganic chemistry [165]. En dicho procedimiento se utiliza como precursor el 6xido de
bismuto (Bi,03) y una soluciéon de hidréxido de potasio (KOH), la solucion se lleva a

punto de ebulliciéon para adicionar unas gotas de bromo (Br,) liquido, este método de
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sintesis se demonima Brauer. En este trabajo, se utilizé como precursor el bismutato de
sodio (NaBiOs, Sigma-Aldrich) e hidréxido de potasio (KOH, J.T. Baker) para realizar una
sustitucion del catién, por eso denominaremos este método como Brauer modificado.
El procedimiento que se llevd a cabo fue el siguiente: a 100 mL de una solucién 50 %
p/v de KOH, se agregd 1 g de NaBiOs. La dispersion se llevéd a 120 °C por 4h bajo
agitacion continua. Posteriormente, se realizaron lavados con agua hasta alcanzar un
pH =7 y se secé el material en una estufa a 120 °C. Se recuperd el polvo para su

caracterizacion.

2.1.2.1 Sintesis de KBiO3 por métodos alternos
Adicionalmente, el KBiO; se obtuvo por otros métodos de sintesis, para
observar cambios en las propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas del material. Los

métodos de sintesis seleccionados fueron sonoquimica e hidrotermal

Para la obtencién del KBiO3 por sonoquimica se procedié de la siguiente
manera: En un frasco de capacidad de 150 mL, se colocaron 100 mL de una solucién de
KOH 50 %p/v y 1 g de NaBiOs, esta dispersion fue sonicada por 60 minutos con un
periodo de pulse on de 20 minutos, pulse off 15 minutos y una amplitud del 100%.
Todos los procesos de sonicacién se realizaron en un procesador ultrasénico SONICS
modelo VCX130 (130W, 20 kHz) con una sonda de titanio de 6 mm de diametro.

Completados los 60 minutos de sonicacion, se calenté la dispersidon a una temperatura
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de 120 °C por 2 h con agitacién continua. Posteriormente se realizaron lavados con

agua, hasta alcanzar un pH =7 y se sec6 el material a 120°C.

En el caso de la sintesis por hidrotermal, se pesaron 0.5 g de NaBiOs y se
afiadieron a un recipiente de teflén, que contenia 50 mL de una soluciéon de KOH al 50
%p/v. Se coloco el recipiente de teflon dentro de un reactor de acero inoxidable, el cual
fue sellado con tornillos y la ayuda de una llave Allen. Una vez sellado el reactor se
colocd en la estufa a 120 °C por 8 h. Al término del periodo de tiempo establecido, el
reactor se dejo enfriar a temperatura ambiente para después recuperar el material.
Para recuperar el material, se le realizaron lavados con agua destilada, hasta alcanzar

un pH =7 y posteriormente fue secado a 120 °C.

2.1.3 Obtencidn de Oxido Grafeno Reducido (OGR)

Como se mencioné en el apartado 1.4.2.1, las propiedades del 6xido de grafeno
(0G), son muy diferentes a las propiedades del grafeno, debido al proceso de
obtencidn del OG. Para recuperar algunas de las propiedades del grafeno, en especifico
las propiedades de conduccion, el OG se somete a un proceso de reduccion. Este
proceso de reduccidn consiste en hacer reaccionar la superficie del OG con hidracina o

someterlo a altas temperaturas en ausencia de oxigeno.

En el presente trabajo, se propone el uso de N,N-dimetilformamida (DMF),

asistido con la técnica de microondas para reducir el OG comercial. EI OG se adquirio
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de Investigacién y Desarrollo de Nanomateriales S.A de C.V. El procedimiento para la
reduccion con DMF y microondas consiste en tomar medio gramo de la pasta comercial
del OG y dispersarla en 10 mL de agua desionizada, usando la sonda de ultrasonido por
30 minutos. Posterior a la dispersién se le afadieron 40 mL de DMF y nuevamente se
puso en la sonda de ultrasonido por 5 min, la dispersidn se vacid a un reactor de teflon
para microondas; las condiciones utilizadas en el microondas fueron 300 W, con una
temperatura de 150°C durante 50 min con agitacidn continua. Posterior al tratamiento
de microondas se realizé un lavado con agua desionizada, para remover el remanente
de DMF. Luego, la muestra se secé a 120 °C y se recuperd el polvo para su

caracterizacion.

2.1.3.1 Oxido de grafeno obtenido en laboratorio (OGL)

Con la finalidad de comparar las propiedades fotocataliticas del OGR y el OG, se
prepard OG en el laboratorio y asi observar las posibles diferencias entre estos
materiales. Para la elaboracién del OGL, se siguid el procedimiento de acuerdo a lo
descrito por Castro-Beltran et al. [166]. En el cual se parte de grafito comercial (Sigma-
Aldrich) y se sigue el método de Hummers modificado [167]. Rapidamente, el método
consiste en disolver el grafito en acido sulfurico (H,SO4) al 10 %, a esta disolucién se le
agregd permanganato de potasio (KMnQy). La solucion se comenzé a calentar a 84 °C
para afnadir agua destilada. La temperatura se mantiene por 15 min bajo agitacién
constante. Al terminar los 15 min, se adiciond perdxido de hidrégeno (H,0,), la

dispersion se dejé reposar por 40 min, para posteriormente lavar y centrifugar el
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material. El precipitado obtenido, se traté con H,SO; concentrado y KMnQ,, la
suspension de dejo bajo agitacién por 2 h. Nuevamente se agregd H,0, y se realizd un
lavado con una solucién de acido clorhidrico (HCI) al 10%. Al precipitado obtenido se le
afiadié 200 mL agua destilada para alcanzar una dispersién con la ayuda de un bafio de
ultrasonido. La dispersion final tiene una concentracién de OG de aproximadamente 3

mg/mL.

2.1.4 Obtencidn de los compositos

Para la obtencion de los compositos g-C3N4/KBiOs; y OGR/KBiOs se utilizo la
técnica de microondas. Los compositos se prepararon con diferentes relaciones de
porcentaje de peso (%w) de KBiOs, dichos porcentajes se concentran en la Tabla 4 y 5.
Establecida la relacidon de los materiales, se colocaron las cantidades adecuadas en un
mortero de dgata para proceder a realizar una homogenizacion fisica, se pasaran a un
reactor de tefldn para microondas, el cual contenia 40 mL de agua destilada. Todos los
compositos se obtuvieron bajo las condiciones de 100 W a 70 °C por 30 min en una
microondas Mars 6. Terminado el tratamiento por microondas, se secé el composito a

120 °C por 2 h y se procedio con su caracterizacion.
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Tabla 5. Porcentajes de cada material y
nomenclatura para los compositos con
KBiO; y g-C3N,.

Tabla 4. Porcentajes de cada material y
nomenclatura para los compositos con
KBiO3; y OGR u OGL

% (peso) % (peso)  Nomenclatura % (peso) % (peso) Nomenclatura
material  material g-  del composito material material  del composito
KBiO3 GN, KBiO3 OGR/OGL

5 95 5KBO/95CN 99 1 99KBO/10GR
10 90 10KBO/90CN 97 3 97KBO/30GR
20 80 20KBO/80CN 95 5 95KBO/50GR
30 70 30KBO/70CN 90 10 90KBO/100GR
40 60 40KBO/60CN 85 15 85KBO/150GR
50 50 50KBO/S0CN 99 1 99KBO/10GL
60 40 60KBO/40CN 97 3 97KBO/30GL
70 30 70KBO/30CN 95 5 95KBO/50GL
80 20 80KBO/20CN 80 10 90KBO/100GL
90 10 90KBO/10CN 85 15 85KBO/150GL
95 5 95KBO/5CN

2.2 Caracterizacion de los materiales

2.2.1 Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos-X (DRX) en polvos.

La caracterizacion estructural de KBiOs, g-CsN; y OGR y los respectivos
compositos se llevé a cabo mediante la técnica de difraccién de rayos X. Para ello se
utilizé un difractémetro BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8 con radiacion Cu ka
(ARX= 1.5418 A), equipado con un detector Vantec de alta velocidad y filtros de niquel.
El analisis se realizd utilizando un porta-muestras de acrilico y las mediciones seran
realizadas en un intervalo de 26 de 10 a 70°, con un tamafio de paso de 0.05° y una

velocidad de barrido de 0.5 segundos por cada paso.
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2.2.2 Caracterizacion morfoldgica: Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La caracterizaciéon morfoldgica, asi como la composiciéon quimica de los polvos
obtenidos, se realizd6 mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB).
Para esta caracterizacion se empled un Microscopio de emision de campo JEOL,
modelo JSM-6490LV. Los polvos de los materiales y compositos se colocaron en un
porta-muestras que contenia cinta de cobre y posteriormente se recubrieron con una

aleacion de oro-paladio (Au-Pd), para reducir su carga superficial durante el analisis.

2.2.3 Andlisis de drea superficial: Técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET)

El andlisis de area superficial se realizé mediante la técnica Brunauer-Emmett-
Teller, que se basa en la fisisorcion de N, en la superficie del material. Para esta
caracterizacidon se utilizé un equipo JAPAN BELSORP mini Il. Para el analisis de las
muestras, estas fueron sometidas previamente a una desgasificacion durante 1 h a 300
°C. Finalmente las muestras fueron introducidas en celdas de cuarzo de 9 mm para su

analisis.

2.2.4 Caracterizacion de las propiedades dpticas de los materiales: Espectroscopia de
reflectancia difusa (ERD) y Fotoluminiscencia (PL)

Para medir las propiedades dpticas de los materiales sintetizados, es necesario
obtener el espectro de absorcion electromagnético, mediante el cual es posible calcular
el Eg. Para la determinacion del espectro de absorcidn de cada material se utilizd un

Espectrofotometro Agilent Technologies Cary 5000 Series UV-Vis-NIR equipado con
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esfera de integracidon. Las mediciones se llevaron a cabo en el intervalo de la longitud
de onda (A) de 200 a 800 nm en la modalidad de absorbancia (A). Una vez obtenidos los
espectros de absorbancia de los materiales, se realizé un grafico de Tauc en donde se
representan [ahv]1l/r en el eje de las ordenadas y hv en el eje de las absisas [168].
Donde a es el cociente de absorcion (Absorbancia/Longitud de trayectoria del rayo de
luz), hv es la energia de los fotones incidentes y el exponente 1/r, donde r presenta

diferentes valores para las distintas transiciones electrénicas.

r = 1/2 para transiciones directas permitidas
r = 3/2 para transiciones directas prohibidas
r = 2 para transiciones indirectas permitidas

r = 3 para transiciones indirectas prohibidas

Para una caracterizacion detallada de las posibles transiciones de los electrones,
gue ocurren en los materiales, las muestras de los materiales fueron analizados por
espectroscopia de fotoluminiscencia. Para este analisis, se utilizé el equipo Cary Eclipse
Fluorescence Spectrophotometer de Agilent Technologies. Las muestras fueron

excitadas a una longitud de onda de 315, 254 nm con aperturas de 5 mm.

2.2.6 Andlisis composicional: Espectroscopia de Infrarrojo (IR)
Para abundar en la composicién quimica, mediante los enlaces que presentan

los materiales g-CsN4, OG, OGR y OGL, se estudiaron por espectroscopia de infrarrojo
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con transformada de Fourier (FT-IR), mediante un equipo PerkinElmer FT-IR,

Massachusetts, USA.

2.3 Pruebas fotocataliticas

Las propiedades fotocataliticas de los materiales sintetizados, en polvos se
evaluaron en tres procesos fotoinducidos: la degradacién de contaminantes organicos,
produccién de hidrégeno y sintesis de compuestos de valor agregado que se describen

a continuacion.

2.3.1 Degradacion de contaminantes emergentes:

Para llevar a cabo estd evaluacién se utiliz6 como modelo de molécula
contaminante emergente la ciprofloxacina. Como fuente de luz se usé una lampara
heterocromatica 6000 K (32 000 lux) con 35 W de potencia. Se utilizé reactor tipo batch
de borosilicato, equipado con una chaqueta de enfriamiento y una tapa con una
cavidad para introducir la lampara y lograr una mejor radiaciéon durante las pruebas.

La molécula que se utilizé como contaminante de compuestos orgdnicos, fue la
ciprofloxacina, un antibiotico de alto espectro que se utiliza para el tratamiento de
infecciones en el estémago y garganta. Y como se menciond en la introduccion, es un
farmaco que se ha encontrado en altas concentraciones en distintos cuerpos de agua.
En este trabajo, se utilizd una solucidon de Ciprofloxacina de 10 mg/L, siendo esta
concentracion la maxima absorbancia que da en la medicidn por el Espectrofotémetro
de UV-Vis.

58



En cuanto a el procedimiento para la degradacion de este contaminante se
describe a continuacion: en el reactor se colocaron 200 mL solucién de ciprofloxacina
de 10 mg/L y 0.5 g del fotocatalizador (4:1, solucion: catalizador), el cual fue
previamente dispersado en la solucién con la ayuda de un bafio de ultrasonido por 5
min. El reactor se situd en una placa de calentamiento que cuenta con agitacion
magnética tal como se aprecia en la Figura 15. Se encendié agitacidn, para comenzar
con la prueba fotocatalitica; la dispersidon se dejé en obscuridad durante 1 h para
alcanzar el equilibrio adsorcién-desorcién. Transcurrido este tiempo, se encendio la
[dmpara y se procedid a tomar una alicuota cada 30 min hasta completar 4 h de

reaccion.

Finalizada la toma de alicuotas, estds se centrifugaron y se descarté el polvo. El
sobrenadante fue analizado con un espectrofotometro UV-Vis Lambda 35, Perkin Elmer

a la longitud de onda de maxima absorbancia de la ciprofloxacina (272 nm).

Figura 15. Reactor de fotocatalisis para degradacién de moléculas organicas
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2.3.2 Produccidn de hidrdgeno

Las pruebas de produccion de hidrégeno, se realizaron en un reactor tipo batch
con tres puertos (Ver Figura 16) los cuales estdn conectados a: un mandémetro que mide
la presion interna del reactor, una fuente de nitrégeno para purgar el sistema y por
dltimo a una trampa de agua que capta la humedad del sistema. La tapa del reactor tiene
una abertura donde se encuentra un tubo de cuarzo, el cual sirve para colocar una
ldmpara de mercurio tipo pluma (254 nm de radiaciéon y 440 uW cm-2 de potencia). En
el reactor se colocaron 200 mL de agua desionizada y 0.5 g del material (4:1 solucién:
catalizador), que se mantuvieron bajo agitaciéon continua. El sistema fue purgado con
nitrégeno para asegurar las condiciones andxicas. La produccion de hidrégeno se siguid
por un periodo de 3 h, tomando muestra cada 30 min., mediante un cromatdgrafo de

gases (Shimadzu GC-2014) equipado con un detector de conductividad térmica.

Figura 16. Reactor fotocatalitico para la produccion de hidrégeno.
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2.3.3 Sintesis de compuestos de valor agregado:
Cabe mencionar que estas pruebas fueron realizadas en el labortorio Schiavelo-
Grillone - Gruppo di fotocatalisi, dentro del departamento Ingegneria dell’Energia,

dell’'Informazione e Modelli matematici, de la Universidad de Palermo.

Para llevar a cabo esta evaluacion se utilizé una solucién de alcohol anisilo para
la obtencion de anisaldehido. Como fuente de radiacidn, se emplearon 6 |[damparas de
nedn (Ne), las cuales irradiaran de forma concéntrica al reactor. El reactor utilizado es
un tipo batch de capacidad de 200 mL equipado con chaqueta de enfriamiento (Ver

Figura 17).

Se prepard una soluciéon 0.5 mM de alcohol anisilo (Sigma-Aldrich) y se tomaron
150 mL, esta cantidad se vacio al reactor con 0.5g del fotocatalizador (3:1, solucién:
catalizador) y se disperso con la ayuda de ultrasonido. Posteriormente la dispersion se
puso bajo agitacidn continua durante 30 min para alcanzar el equilibrio de adsorciéon-
desorcion. Transcurrido el lapso de obscuridad, se encendieron las ldmparas y se tomé
una alicuota cada 30 min por 4 h. Las muestras fueron filtradas y analizadas por un
equipo HPLC Beckman coulter, equipado con una columna Luna 5u.Phenyl-Hexyl. El
eluente consistio en 17.5 % de acetonitrilo, 17.5 % metanol, 65 % de una solucién 40

mM de fosfato de potasio monobasico (KH,POy,).
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Figura 17. Reactor fotocatalitico para la sintesis de compuestos de valor agregado.
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CAPITULO 3

3. Resultados

En este capitulo se plasman todos los resultados obtenidos en este estudio.
Como se ha mencionado en la parte de introduccién y metodologia, se trabajé con dos
sistemas de compositos: KBiO3/g-CsN; y KBiO3/OGR. La finalidad de estudiar estos
sistemas es observar la influencia de los materiales bidimensionales en el material
KBiOs. Asi también, se realizd el estudio del KBiOs por distintos métodos de sintesis y la
exfoliacion del g-CsN4 con distintos solventes para modificar sus propiedades, las cuales
también se detallan en los resultados obtenidos. Dicho esto, el capitulo de resultados
serd dividido en Parte A y Parte B. En la parte A, se abordard los resultados de los
materiales y compositos de los materiales KBiOs y g-C3Ny4, asi como sus variaciones. En

la parte B, se discutiran los resultados del sistema de KBiO3 con grafeno.
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Parte A

3.1 Caracterizacion de KBiO3, g-C5N,; y sus compositos.
Como se mencioné en la seccidon 2.1, los materiales KBiO3 y g-C3N4 fueron
sintetizados por separado y posteriormente se realizd la unién de ambos materiales

mediante la técnica de microondas.

En particular el material KBiO3; que fue obtenido por Brauer modificado,
presenta una coloracion rojiza y el g-CsN4 obtenido por la policondensacién de la
melamina, se observd con una coloracién amarilla. Cuando se forman los compositos
con las diferentes relaciones en peso de los materiales, estos presentan diferentes

tonalidades de color café (Ver Figura 18).

Figura 18. Tonalidades obtenidas en los polvos: a) g-C3N,, b) 20%KBi03-80%C;N,4, c) 20%KBiO3-80%C3N,,
d) 20%KBi03-80%C;N,y e) KBiOs.
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3.1.1 Caracterizacion por difraccion de rayos x
En la Figura 19a se presenta el difractograma del KBiOs;, donde se puede
observar que los picos coinciden con el patrén JCPDS 00-047-0879, indicando que el

KBiOs cristaliza en una estructura cubica sin la presencia de otra fase o impurezas.

El difractograma del g-C3N4 se muestra en la Figura 19b, el cual presenta dos
picos en 13.1° y 27.6° los cuales se pueden indexar a los planos (100) y (002),
respectivamente. Estos picos son caracteristicos del g-CsN4, donde el plano (100)
corresponde a la estructura tipo grafito del material y el plano (002) se atribuye a las

capas interplanares presentes en el material [169].

La Figura 19, muestra los difractogramas de los compositos de KBiO3/g-C3Ng,
para fines practicos solo se muestran las relaciones de 20% KBiO3/80% g-CsN4, 50%
KBiO3/50% g-CsN4 y 80% KBiO3/20% g-C3N4, pero todas las muestras fueron analizadas
por difraccion de rayos X (Ver Anexo 1). Se puede observar en los difractogramas todos
los picos correspondientes a la fase cubica del KBiOs y el pico correspondiente al plano
(002) del g-C3Ny4, el cual presenta menor intensidad en los compositos donde el
porcentaje KBiOs; es mayor que el de g-C3N4, debido a la alta cristalinidad que presenta

el bismutato de potasio en comparacidn del nitruro de carbono.
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Figura 20. Patron de difraccion de rayos x de: a) 20%KBiO3/80%g-Cs;N., b)
50%KBi03/50%g-CsN, y ¢) 80%KBi03/20%g-CsN,. * Plano (002) de g-C3N,

3.1.2 Caracterizacion por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-
IR)

Como se ha mencionado en secciones anteriores, la obtencion del g-CsN4, se
llevé a cabo mediante la policondensacion de la melamina. Se selecciond la melamina
Como precursor, ya que presenta una estructura hexagonal, por lo que serd mas facil la
obtencidn de la estructura tipo panal, muy caracteristica del g-CsN,4. Adicional a esto, la

melamina es el precursor mas econdmico y no presenta toxicidad en comparacién con

la cianamida y diciandiamida.
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En la Figura 21 se realiza una representacion, del posible mecanismo de la
policondensacion de la melamina. En este mecanismo se asume que los grupos aminos
salen del anillo heterociclico por acciéon de la temperatura, quedando la estructura de
una triazina; posteriormente tres estructuras de triazina se unen para formar la
heptazina, o encontrada en la literatura como tri-s-triazina. Las heptazinas se unen para
completar la estructura del C3N4. Cabe aclarar que la estructura que se presenta del g-
C3Ng4, es una estructura idealizada, ya que la policondensacién puede generar ciertos
defectos en la red y adicional a ello son varias capas apiladas de dicha estructura,
donde pueden existir varios enlaces organicos.
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Figura 21. Mecanismo de la formacion del g-C;N, mediante la policondensacion de la melamina.
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Como se menciond en el apartado 3.1.1, el nitruro de carbono solo presenta dos
reflexiones de planos cristalograficos, esto es porque el g-C3N4, no es un material
cristalino per se, sino un polimero con estructura cristalina. Por ello, es necesario otra
caracterizacion del g-C3Ny4, adicional al DRX. En este trabajo se empled la técnica de FT-
IR para una mejor caracterizacion del g-C3N4. Si bien es evidente que existe una
transformacién del precursor, puesto que la melamina es un polvo blanco y al final del
tratamiento térmico se obtiene un compuesto amarrillo, estos polvos fueron
analizados por FT-IR. Los espectros correspondientes a los polvos se muestran en la

Figura 22.
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Figura 22. Espectros IR de melamina (precursor) y de g-C;N,, obtenido a 550°C.
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En el espectro de la melamina, se puede apreciar la banda a 3467 cm?,
caracteristica de los grupos amino presentes en la melamina. Seguido a esta banda, se
observan las bandas 3417, 3321 y 3121 cm™, gue se atribuyen principalmente a
vibraciones de estiramiento de los grupos —NH; y —NH; otra banda representativa de
los grupos amino es la que se observa a 1625 cm™, esta banda indica el enlace con un
atomo de carbono y el grupo amino. Las bandas que se encuentran de 1500 a 1000 cm”
! corresponden a vibraciones de C-N y C=N del anillo de melamina, en especial la
banda que se encuentra en 809 cm™ corresponde a un anillo heterociclico.

En el caso del espectro del g-C3N,4, se puede observar, que las primeras bandas que se
atribuyen a los grupos amino, han desaparecido. En su lugar aparece una banda a 3147
cm™, correspondiente a vibraciones de estiramiento débiles que se asocian a —NH; asf
mismo la banda a 1625 cm™, que se observa también en la melamina, es representativa
de los grupos —NH,. A diferencia de la melamina, en el espectro de g-CsN,4, se observan
mas bandas en la regién de 1500 a 1000 cm™, correspondientes a vibraciones de tipo C-
N y C=N, las cuales nos indican una mayor proporcién de enlaces carbono-nitrégeno, y
particularmente la banda en 803 cm-1 es caracteristica de las unidades de triazina lo
cual concuerda con trabajos reportados en la literatura [170,171]. Con estos
resultados, podemos concluir que se llevd a cabo la formacién del g-C3N4 partiendo de
la melamina y solo quedan algunas trazas de grupos amino, que se pueden atribuir a la
incompleta policondensacién de la melamina o que pueden estar dentro de las capas

del g-CsN4. Adicional a esto, es posible una caracterizacién del g-C3N,;, mediante

espectroscopia de IR.
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En la Figura 20 del apartado 3.1.1 y en el Anexo 1, se muestran los
difractogramas correspondientes a los compositos de KBiO3;. Como se puede observar a
partir de la relacion 80% de KBiOs; y 20% de g-C3Ny4, se dificulta determinar la presencia
del g-C3N4 por presentar menos cristalinidad que el KBiOs. Para corroborar la presencia
del g-CsN4 en los compositos, donde el KBiO3 se encuentra en mayor proporcion, los
polvos fueron analizados por espectroscopia de IR. En la Figura 23 se muestran los
espectros obtenidos mediante este andlisis. En los espectros no se observan definidas
las bandas en la regién de 1500-1000 cm™, correspondientes a los enlaces C-N. Sin
embargo, se puede observar la banda de 803 cm™, caracteristica de las unidades de
triazina, concluyendo asi que, el g-CsN4 estd presente en las muestras donde tiene

menor proporcion que el KBiOs.
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Figura 23. Espectros de IR de compositos con porcentajes bajos de g-C;N4. De abaja
hacia arriba: Composito con 99%KBiO3-1%g-C3N,4, 97%KBi03-3%g-C3N, y 95%KBiO3-5%g-
C3N4.

3.1.3 Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (MEB)

Los analisis de MEB revelan que el KBiOs, obtenido por el método de Brauer
modificado presenta una morfologia semi-cubica con un tamafo de alrededor de 400 a
700 nm (Fig 24a). La Figura 24b muestra la micrografia obtenida del g-CsN4, el cual
presenta una morfologia de laminas apiladas y en algunas partes se observan particulas

irregulares.
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Figura 24. Analisis por microscopio electrénico de barrido (MEB) de las muestras: a) KBiO;,
b) g'C3N4 C) 20%KBiO3/80%g'C3N4, d) 50%KBiO3/50%g'C3N4 Yy e) 80%KBi03/20%g'C3N4.

En la Figura 24 c-e, se encuentran las micrografias de las muestras mas
representativa (En el Anexo 2, se presentan las micrografias de los demds compositos).
En las micrografias de los compositos, se puede apreciar la presencia de ambos
materiales. En particular cuando el KBiOs esta en menor proporcién (por ejemplo, el
composito relacion 20%KBiO3/80%g-CsN4), se puede apreciar que el KBiOs; se deposita
en la superficie del g-CsN4. Cuando el bismutato se encuentra en mayor proporcion
(composito con relacion 80%KBiO3/20%g-CsN,), se dificulta observar que las particulas
del KBiO3 estan depositadas sobre el g-C3N4. Sin embargo, existen zonas aisladas de la
muestra donde si es posible apreciar que las particulas de KBiOs; se depositan en el g-

C3Na.
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Con el objetivo de verificar que en todas las muestras de los compositos estan
presentes ambos materiales, se realizé un EDS-mapping. Los resultados de este analisis,
del cual solo se muestran los resultados de las muestras mas representativas (las
muestras restantes, se pueden ver en Anexo 3), se encuentran en la Figura 25; de este
anadlisis se puede verificar que ambos materiales estdn presentes en los compositos

obtenidos y que existe una dispersién homogénea tanto del KBiO3; como del g-C3Nj,.

Figura 25. EDS-mapping de los elementos que conforman el composito. a) 20%KBi03/80%g-C3N,,
b) 50%KBi03/50%g-CsN, y c) 80%KBi03/20%g-C3N,

3.1.4 Determinacion del drea superficial

El area superficial de todas las muestras se presenta en la Tabla 6. La muestra
de KBiO3 presenta el valor de area superficial mas bajo, este valor concuerda con lo
reportado en literatura [157] y con otros materiales de base bismuto, los cuales tienen

valores de area superficial bajos, pero presentan buena actividad fotocatalitica debido
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a la configuracidn electrénica que presenta el bismuto. Por otro lado, el material g-C3N4
presenta un drea de 10 ng'l, la cual no es un area superficial considerable comparado
con otros semiconductores, pero es un valor que también ha sido reportado
previamente en la literatura [172]. Cuando ambos materiales se encuentran formando
los compositos, se aprecia un ligero incremento en el valor de drea, una especie de
suma de los valores de area superficial de los materiales, siendo la muestra con mayor
valor de area superficial, la del composito 40%KBiO3/60% g-CsN4, con un valor de 18.2
m’g™*. Sin embargo, este valor no representa una diferencia significativa con los valores

obtenidos de los otros compositos, ya que sus valores difieren en 1 o 2 unidades.

Tabla 6. Valores de area superficial para los materiales y compositos.

Material Area superficial m’g* ‘
g-CN, 10.8
20KBO/80CN 12.2
30KBO/70CN 17.1
40KBiO5/60CN 18.2
50KBO/50CN 154
80KBO/20CN 7.1
90KBO/10CN 5.3
KBiO; 4.1

3.1.5 Obtencion del valor de banda prohibida (Eg)
Para determinar el Eg de las muestras se procedid de acuerdo a lo descrito en el

apartado 4.2.4. En la Figura 26 se muestran los espectros de absorcién de las muestras
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mas representativas, tal como se ha presentado en las secciones anteriores (Las demas
muestras se encuentran en el Anexo 4). El espectro de absorcién del g-C3N4 muestra
que a partir de una longitud de onda de 470 nm la absorcién aumenta hasta llegar a un
maximo de absorcion en los 385 nm. En cambio, para el KBiO3 llega a una absorcion
maxima en los 530 nm. Por lo tanto, ambos materiales es posible que se activen dentro

del espectro visible.
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Figura 26. Espectros de UV-Vis reflectancia difusa de todos los polvos obtenidos.
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Cuando los compositos fueron analizados, los espectros obtenidos mostraron
una tendencia a presentar mayormente la transiciéon del material que se encontraba en
mayor proporcién. Tal como se observa en la Figura 26, el composito de una relacion
80% de g-C3N4 muestra un espectro casi idéntico al de g-CsNg4, pero se alcanza apreciar
ligeramente la transicidn correspondiente al KBiOs. Para el composito donde la relaciéon
de ambos es la misma (50%/50%), se observa con mayor claridad las transiciones
correspondientes a ambos materiales. Y cuando el material que predomina es el
bismutato, las absorciones del espectro son similares al KBiOs. No obstante, es posible

vislumbrar la transicion correspondiente al g-C3Nj.

Como se aprecia en los espectros de absorbancia de los compositos, existen dos
transiciones. Por otro lado, cuando se obtuvieron los graficos de Tauc, se observaron
dos transiciones, por lo que se selecciond la que tenia la pendiente mas pronunciada
para obtener el valor del Eg, estos valores se muestran en la Tabla 7. Los valores
obtenidos de Eg de los compositos muestran una tendencia a presentar un valor similar
al del material en mayor proporcion, por ejemplo, los compositos 5KBO/95CN vy
10KBO/90CN, presentan el mismo valor de Eg que el g-C3N4, por lo que se puede
asumir que estos compositos presentaran las propiedades opticas del g-C3N4 de
manera similar los compositos 80KBO/20CN y 90KBO/10CN, predominan las

propiedades épticas del KBiOs.
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Tabla 7. Valores de Eg calculado para los materiales sintetizados

Material Eg (eV)

KBiO, 1.8
g-CsN, 2.8
5KBO/95CN 2.8
10KBO/90CN 2.8
20KBO/80CN 2.7
30KBiO/70CN 2.7
40KBO/60CN 2.6
50KBO/50CN 2.5
60KBO/40CN 2.4
70KBO/30CN 2.1
80KBO/20CN 1.8
90KBO/10CN 1.8

Para obtener mas informacidn acerca de la estructura electrdnica que pueden
presentar los materiales, se revisé en bibliografia los reportes de calculos de la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). En la Figura 27 se muestran
los diagramas de bandas reportados para ambos materiales. En el diagrama de bandas
del g-C3N4 (Figura 27a), no se alcanza apreciar claramente si la transicion de la banda
de valencia a la banda de conduccidn es directa o indirecta, debido a que el diagrama
solo es para una celda pequena del g-CsN4 y no para el “bulk”, pero en este caso se

asume que es un band-gap indirecto.
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Figura 27. Diagrama de bandas para a) g-CsN, ' y b) KBiO; ". Obtenidos de: i. “Hydrogen evolution
by a netal-free electrocatalyst” [173] ii. “Electronic structures of efficient MBiO; (M = Li, Na, K, Ag)
photocatalyst” [75]

Para el KBiOs, se observa claramente que el band-gap es indirecto (Figura 27b),
pero adicional a ello se pueden observan otros Eg’s de valor de 2.1 y 1.5, los cuales
presentan transiciones directas a diferencia del primero. Sin embargo, las transiciones
de los otros Eg’s, no fue posible observarlas en el espectro de UV-Vis de reflectancia
difusa (Figura 26), pudiendo ser atribuido al tamafio de particula del material, el cual no

es nanomeétrico [174].
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3.1.6 Caracterizacion optica por fotoluminiscencia

Con la finalidad de obtener mas informacidn sobre las propiedades dpticas de
los materiales por separado y en los compositos, se analizaron por espectroscopia de
fotoluminiscencia. Primeramente, el KBiO3 al analizarlo por espectroscopia de UV-Vis
arrojé informacion sobre la excitacion del material utilizando una longitud de onda
dentro del visible, obteniendo un valor de Eg experimental de 1.8 eV. Con base en este
resultado, se seleccioné una energia mayor a esta para observar alguna transicidon en
dicha region. En la Figura 28, se muestran los graficos obtenidos al utilizar diferentes
energias de excitacién en espectroscopia de fotoluminiscencia, como se puede
observar en la region de 1.7-3.5 eV, no se observa transicién alguna. Esto se puede
asociar a que el KBiO3, de acuerdo al diagrama de bandas que se presenta en la Figura
27b, presenta un band gap indirecto, por lo que es posible que no se observe el
fenédmeno de luminiscencia. Hasta cierto punto el presentar un band gap indirecto,
tiene la ventaja que exista menos recombinacion de cargas fotogeneradas, ya que para
llevarse a cabo este proceso también es necesario la participaciéon de un fonon® [72,

175].

* Esto también podria ser una desventaja para los semiconductores con band gap indirecto, ya que para
que ocurre la transicidon de la banda de valencia a la banda de conduccidn, es necesario la participacion
de un fondn o hacer vibrar la red. Sin embargo, existen muchos reportes de semiconductores con band-
gap indirecto que presentan buena actividad fotocatalitica; al final el band gap indirecto presenta mas
una ventaja, que una desventaja.
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Figura 28. Espectros de fotoluminiscencia del KBiOs, excitados con diferente energia.

3.5

Cuando se aumento la energia de excitacion (¥4 eV), se observé una leve

transicion en 3 eV, esta transicion pasé desapercibida cuando el material se excité a 3.7

eV (Ver nuevamente Figura 28). Sin embargo, al aumentar la energia se observé mas

definida esta transicién, para esto también fue necesario la apertura de los slits en el

equipo. El espectro correspondiente, se muestra en la Figura 29. Esta transicion resulta

de tal interés ya que se puede asociar con dos fendmenos; primero, esta transicion

puede ser atribuida a los diferentes Eg’s del KBiOs (Ver Figura 27b), pueden ser

electrones que pasaron del primer Eg al segundo Eg. Segundo, esta transicion puede

ser atribuida a defectos de red del KBiO3. Para asegurar por cual fendmeno es atribuida

esta transicion de electrones, es necesario un estudio exhaustivo de fotoluminiscencia

a diferentes temperaturas, esto deriva en una nueva drea de estudio sobre este

material.
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Figura 29. Espectro de fotoluminiscencia del KBiOs, excitado con 4.1 eV.

La caracterizacidon del g-CsN; por fotoluminiscencia resulta en caso distinto,
debido a la naturaleza de este material. Como se ha mencionado anteriormente, el g-
C3N4 es un material polimérico con estructura cristalina; al ser un material polimérico
se involucran orbitales moleculares, de los cual existe una mayor probabilidad de
observar el fendmeno de luminiscencia. En la Figura 30, se muestra el espectro
obtenido al excitar el g-C3Ng.

La caracterizacion por fotoluminiscencia del g-C3N4, es ampliamente reportada
para observar la disminucion de recombinacion de las cargas fotogeneradas [176,177].
Sin embargo, es posible obtener mas informacidn con los espectros de

fotoluminiscencia.
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Figura 30. Espectro de fotoluminiscencia de g-C3N,.

La caracterizaciéon por fotoluminiscencia del g-C3N4, es ampliamente reportada
para observar la disminucién de recombinacién de las cargas fotogeneradas [176,177].
Los estados del band gap del g-C3N4 se compone de bandas sp3 C-No, sp2 C-Nmny el par
no compartido de electrones (LP, por las siglas en inglés), originando diferentes
transiciones de electrones: *-m, o*-LP y m*-LP. Estas transiciones han sido estudiadas
por fotoluminiscencia a diferentes temperaturas [178,179]. En el espectro obtenido, de
este trabajo se observa una transicion en ~2.7 eV (Ver Figura 30), que corresponde a
una transicion o*-LP [179], esto indica que este tipo de transiciones, predomina en las

propiedades Opticas del material.
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Los espectros de fotoluminiscencia de los compositos mds representativos, se
muestran en la Figura 31; en el grafico se puede observar un desplazamiento de la
sefial de fotoluminiscencia hacia la derecha. Al observar detalladamente se aprecian
dos transiciones, las cuales han sido ilustradas dentro del grafico con lineas punteadas,
una de las bandas corresponde (~2.7 eV), a la observada cuando el g-C3N,4 esta solo, la
otra banda se observa en ~2.85 eV. Esta banda en ~2.85 eV puede ser atribuida a las
transiciones tipo m*-m [179], esto indica que cuando el g-CsN; estd en mayor
proporciéon en los compositos, las transiciones que predominan son de tipo n*-m, estas
transiciones serdn las responsables por las propiedades dpticas de los compositos
(cuando el g-C3N4 esta en mayor proporcién). Aparentemente, con la presencia de
KBiOs en el composito las transiciones de electrones se modifican. Por otro lado, en los
compositos donde el KBiOs; estd en mayor proporcion la intensidad disminuye
considerablemente, por ejemplo, el composito 97KBO/3CN no exhibe mucha
intensidad, observdndose una sefal parecida a la obtenida por el KBiO3 con 3.7 eV de
excitacion (Ver Figura 28). Esto nos revela que los compositos presentan diferentes

propiedades épticas, de acuerdo al material que predomina en el composito.
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Figura 31. Espectros de fotoluminiscencia de los compositos excitados con 3.4 eV.

3.2 Pruebas fotocataliticas

Como se describid en el apartado 2.3, los materiales obtenidos fueron probados

para tres aplicaciones de fotocatadlisis; con la finalidad de probar la capacidad de los
compositos frente a distinta naturaleza de reaccidn fotocatalitica. Es decir, se evalta su
capacidad de oxidacidn al probarlos para la degradacidn de un antibiético; la capacidad

de oxidacién parcial-selectiva, frente a la oxidacidn de alcoholes a aldehidos; y la

capacidad reductora al descomponer la molécula de agua en hidrégeno.
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3.2.1 Pruebas de degradacion de compuestos orgdnicos

La actividad fotocatalitica para la degradacidn de compuestos organicos, se
evalud en la oxidacién del antibidtico ciprofloxacina. Este antibidtico, como se expuso
en el capitulo 1, es usado a nivel mundial para tratar infecciones de garganta y
gastrointestinales y se han encontrado restos de dicho farmaco en los cuerpos de agua
(Ver Figura 1). Se puede decir que la molécula de la ciprofloxacina esta compuesta por
dos partes: un anillo de piperazina y uno de quinolona, en la Figura 32 se representa la
molécula de ciprofloxacina. Para la degradacidén fotocatalitica de esta molécula se
evaluaron primero los materiales KBiOs; y g-C3N4; por separado para observar la
eficiencia de cada material y después cuando estdn en conjunto, es decir los

compositos, y asi poder observar la sinergia de los materiales.

piperazina guinolona

Figura 32. Componentes de la molécula
ciprofloxacina.

En la Figura 33 se muestran las pruebas de degradacién ciprofloxacina frente al

KBiO3 y g-C3N4, asi como la fotdlisis de la ciprofloxacina. A simple vista, se puede
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observar que el g-C3N4 presenta menor actividad fotocatalitica en comparacion con el

KBiOs.

>l
=]

Fotdlisis
lg-C3N4
0.1 | AKBiOs

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

Figura 33. Curvas de degradacion de la ciprofloxacina, utilizado
KBiO; y g-C3N, como fotocatalizadores. Adentro del grafico se
muestra la estructura de la molécula de la ciprofloxacina.

Se analizaron los espectros de absorbancia de las reacciones de oxidacién para
poder observar alguin indicio para el mecanismo de degradaciéon de la molécula de
ciprofloxacina. Al examinar los espectros de la cinética de degradacion de
ciprofloxacina con ambos materiales (Figura 34a y 34b), se pueden observar ciertas
diferencias en los espectros. Primeramente, se observa que la ciprofloxacina presenta
un efecto hipsocrémico cuando se utiliza g-CsN4. Es decir, la banda de maxima
absorbancia de la molécula a 272 nm se desplaza hasta 260 nm; adicional a esto se
observa que el codo presente a 225 nm, presenta un aumento en la absorbancia

(efecto hipercromico). Con este espectro cabe aclarar, que para realizar la grafica de la
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Figura 33 se tomod el valor de absorbancia de 260 nm y asi calcular la concentracion de

la ciprofloxacina en el transcurso de la reaccién fotocatalitica. Estrictamente hablando,

se tendria que realizar una curva de calibracién con la molécula intermedia formada en

la reaccion. Sin embargo, es dificil determinar la molécula que se forma en la reaccion,

por lo tanto, para calcular la cinética de la reaccién, se tomd la longitud de onda que

presentaba mayor absorcion.
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Figura 34. Espectros de absorcion de la degradacion de ciprofloxacina utilizando: a) g-C3N,,
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b) KBiO; y c) espectro de absorcion de la prueba de adsorcién con g-C3N,.
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Por otro lado, los espectros de la cinética de degradacion con el KBiOs, presenta
una disminucion gradual en la longitud de onda de mdxima absorbancia, sin
desplazarse a otras longitudes de onda, lo cual puede ser indicio que el mecanismo de

degradacion de la ciprofloxacina, utilizando KBiOs.

Al observar que el efecto hipercromico solo ocurria al utilizar el fotocatalizador
g-C3Ny, se analizaron los espectros de la adsorcion de la ciprofloxacina (Figura 34c),
utilizando dicho material, con la finalidad de descartar que el efecto hipercrémico se
origina con las simples interacciones de la molécula de ciprofloxacina con la superficie
del material. Tal como se aprecia en la Figura 34c, la adsorcién de la ciprofloxacina en
la superficie del g-CsN4 no es un valor considerable y se puede concluir que el efecto
hipercrémico, es decir formacién de una molécula intermediaria en el mecanismo de

degradacion de la ciprofloxacina, ocurre cuando la ldmpara es encendida.

Dicho lo anterior se debe recordar también que el g-C3N4, aun presenta grupos
aminicos remanentes de la incompleta policondensacién de la melamina (Ver Figura
22). Con esto, se puede proponer que la formacidn del intermediario de la degradacion
ocurre al encender la ldmpara, por lo que se generan electrones en el g-C3Ny4, estas
cargas fotogeneradas repercuten en los grupos aminicos presentes en el material. Y
como la molécula de ciprofloxacina, presenta un heteroatomo (fluor) y puede salir
facilmente de la molécula. Al salir de la molécula, esta presentara un desequilibrio de

cargas, donde los grupos aminos pueden acoplarse (Ver Figura 35). Al formar esta
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molécula, presenta mayor estabilidad y por lo tanto el g-CsN4, presenta porcentajes

menores de degradacion.

a) w%“\w . b) -
(XY Y

'S

fof“
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Figura 35. Mecanismo de la formacién de molécula intermediaria del mecanismo de
degradacion. a) Adsorcion de la molécula de la ciprofloxacina en la superficie del g-C5N,, el
cual presenta algunos grupos aminicos. b) Encendido de la ldmpara y generacién de cargas
fotogeneradas (electrones y huecos), que favorecen el desprendimiento de los grupos
amino, los cuales se acoplan a lo molécula de ciprofloxacina. c) Molécula intermediaria
propuesta.
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En la Figura 35, se ilustra el mecanismo que se propuso y se redactd en el
parrafo anterior. Se propone la adicidn de grupos amino a la molécula de
ciprofloxacina, con base a la banda que se observa a los 225 nm (Ver Figura 34a), esta
banda nos indica que la molécula presenta una transformacion. Si bien, los grupos
amino son grupos auxocromos, se debe recordar que se une a una conjugacién de dos
anillos bencénicos que a su vez tienen conjugacion de grupos carboxilo y el grupo
amino puede actuar como activante de la molécula. En cadenas de hidrocarburos que
tienen grupos aminos, por lo general se observan transiciones tipo n>n*; y presentan

valor de absorbancia entre los 200-240 nm. Un trabajo realizado por Murugan et al.
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[180], reportan la reduccién de nitrobenceno a anilina, en los espectros de absorcion
que obtienen de esta reaccion (Figura 36), se observa la transicidon del nitrobenceno
que presenta una longitud de maxima absorbancia a 273 nm a la anilina que presenta
una absorbancia en 230 nm. Esto puede respaldar la transicién de la molécula de
ciprofloxacina a lo molécula intermediaria que se propone con un grupo amino. Asi
mismo, en el espectro obtenido en este trabajo, se observa la disminucién de la banda
de 272 nm, y la banda a 225 nm va en aumento hasta el minuto 210 y a partir del
minuto 240 disminuye (Ver Figura 30a). Esto indica que en la molécula de
ciprofloxacina, se va sustituyendo el heterodtomo por el grupo amino; cuando se
alcanza la sustitucién por completo ahora, comienza el mecanismo de degradacion de
la ciprofloxacina. Estas interacciones de la molécula de la ciprofloxacina con el g-C3N4
son inherentes a este material debido a los restos orgdnicos (grupos amino) que
guedan debido a la incompleta policondensacidén, esto se corrobord al probar el g-C3Ny
obtenido con el precursor de tiurea y se observo el mecanismo similar al degradar la

ciprofloxacina (Ver Anexo 5).
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Figura 36. Espectro UV-Vis de la reduccidn de nitrobenceno a

anilina. Obtenido de: Efficient Amphiphilic Poly(propyleneimine) Dendrimer
Stabilized Gold Nanoparticle Catalysts for Aqueous Phase Reduction of Nitrobenzene
[180].

Las cinéticas de los compositos se dividieron en dos graficos para observar
adecuadamente el comportamiento de los mismos. En la Figura 37, se muestran los

resultados de las muestras de todos los compositos.

En la Figura 37a, se muestran los resultados de la degradacién de Ia
ciprofloxacina usando los compositos, donde el g-CsN; se encuentra en mayor
proporcidn que el KBiOs. Y en la Figura 37b, se muestran los resultados usando los

compositos, donde el KBiO3 es el material que predomina en la muestra.
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Figura 37. Pruebas de degradacién de ciprofloxacina utilizando los compositos obtenidos por
microondas.

Para tener una visualizacién clara de los resultados usando los compositos, los
porcentajes de degradacion se vaciaron a un grafico que se muestra en la Figura 38.

De manera general, se puede observar cierta tendencia de los compositos. Por
ejemplo, los compositos donde el g-CsNs esta en mayor proporcidn presentan
porcentajes de degradacion similares al g-CsN4 por si solo, aproximadamente 30%;
hasta llegar al composito 40KBO/60CN, donde la muestra presenta mayor porcentaje
de degradacién en comparacién con las muestras de compositos anteriores, pero este
porcentaje de degradacién no es considerablemente mayor que el obtenido por el
KBiOs. Cuando el KBiOs; esta en mayor proporcion en los compositos (compositos
50KBO/50CN, 60KBO/40CN, 70KBO/30CN y 80KBO/20CN) se ve un decremento en la
degradacion de la ciprofloxacina, obteniendo porcentajes de degradacién menores a

los obtenido al utilizar solamente g-C3N4. Los compositos de los cuales su composicion
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es practicamente KBiOs3 (90KBO/10CN, 95KBO/5CN, 97KBO/3CN y 99KBO/1CN), se
observa un incremento en la degradacion de la ciprofloxacina, siendo la muestra
97KBO/3CN con mayor porcentaje de degradacién alcanzando un valor de casi 60%, en

comparacion con el KBiO3 que presenta un 46% de degradacion.

Las muestras 50KBO/50CN, 60KBO/40CN, 70KBO/30CN y 80KBO/20CN, resultan
de peculiar interés ya que el porcentaje de degradacion disminuye considerablemente
obteniendo valores de hasta 16 % de degradacion, contrario a lo que se podria asumir:
qgue los compositos con mayor concentracién de KBiOs; presentarian resultados
similares a los obtenidos del KBiOs por si sélo (esta tendencia se observa con los

compositos donde el g-C3N4, estd en mayor proporcion).

100

%Degradacion Ciprofloxacina

Figura 38. Porcentajes de degradacién obtenidos por todas las muestras de los
compositos.
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Para comprender la disminucién del porcentaje de degradacion en esas
muestras, se analizaron los espectros obtenidos de la degradacién. En la Figura 39 se
muestran los espectros de una muestra donde el g-C3N4 estd en mayor proporcion
(Figura 39a) y una muestra donde el KBiO3 es el material predominante (Figura 39b) y
adicionalmente, el espectro de la muestra con la que se obtuvo mayor porcentaje de

degradacion de la ciprofloxacina (Figura 39c).

En el espectro del composito 20KBO/80CN (Figura 39a), se observa el mismo
comportamiento que el g-CsNy4, la banda de méaxima absorbancia se desplaza hacia la
izquierda y se observa un efecto hipercrémico en 225 nm (comparar con Figura 34a) y
el porcentaje de degradacion de la ciprofloxacina es similar al obtenido solo con el g-
C3Ng4, por lo que se puede concluir que el KBiO3 no influye en el comportamiento del

composito, cuando se encuentra en relaciones bajas dentro del composito.
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Figura 39. Espectros de degradacion de la ciprofloxacina utilizando: a) composito 20KBO/80CN,
b) composito 80KBO/20CN y c) composito 97KBO/3CN

Por otro lado, cuando el KBiO3 estd en mayor proporcion que el g-C3Ng4, el
composito presenta un comportamiento diferente para la degradacion de la
ciprofloxacina, en efecto se observa la formacién de la banda a 225 nm, pero también
se observa que la banda de maxima absorbancia, ademas de presentar el
desplazamiento hacia la izquierda, también presenta un incremento en la absorbancia
(efecto hipercrémico). Esto indica que la molécula presenta otro cambio adicional al

propuesto en parrafos anteriores (ver Figura 35). Al observar un efecto hipercromico
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en la banda de absorcién maxima (265 nm), puede ser indicativo de la adicion de un
grupo cromoéforo, por ello se propone el mecanismo que se ilustra en la Figura 40. En
este mecanismo, se basa en lo propuesto en los parrafos anteriores e ilustrado en la
Figura 35, donde el heterodtomo de fluor es sustituido por un grupo amino, posterior a
esto se intuye que el grupo aldehido de la ciprofloxacina es atacado por una base Lewis
(H,0), para transformar el grupo carbonilo. Esta molécula que se propone presenta dos
grupos —OH, que son croméforos y por lo tanto pueden ser los responsables de
observar el efecto hipercrémico en la banda de maxima absorbancia. Este mecanismo
se propuso de acuerdo al movimiento de bandas y conociendo el medio de reaccion,

pero se debe tomar cum grano salis.

Hasta este punto sabemos que los compositos, donde el KBiO3; estd en mayor
proporciéon que el g-CsN4 presentan el mecanismo ilustrado en la Figura 40, pero aun se
desconoce como el KBiO; en los compositos favorece este mecanismo, esto se

abordara en secciones posteriores.
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Figura 40. Mecanismo propuesto de la formacidn de la molécula
intermediaria, al utilizar los compositos 50KBO/50CN,
60KBO/40CN, 70KBO/30CN y 80KBO/20CN.

3.2.2 Pruebas de produccion de hidrégeno

Se evalud la actividad fotocatalitica de los materiales en la produccién de
hidrégeno, para ello se procedié como se describe en la seccion 2.3.2. Se realizaron las
pruebas de cada una de las muestras de los materiales por 3h tomando muestra cada
30 min. En la Figura 41 se muestran las cinéticas obtenidas de todas las muestras de los

compositos.

97



800 350

a) KBiOs b) Bg-CNs °
700 | ®5KBO/95CN ° 200 | ®60KBO/40CN '
10KBO/90CN . @ 70KBO/30CN °®
—
T 50 | 8 keoroon I Rk o
g @ 30KBO/70CN S g ® soxborioa
= 500 | ®40KBO/60CN ol = FE/a n
8 @ 50KBO/50CN £ 200
< o 8 @ 99KBO/1CN
S, 400 mg-CNa 0 KBIO: @ ' [
~ . = 150
N . N
' 300 $ PY o= 8
S 81 S 10 ] ' a 8 1§
g 200 s @ S o < <
100 : >0 [ |
o 0 L)
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 41. Evolucion de hidrégeno por 3h de reaccion, utilizando los compositos de KBiO3 y g-C3N,4
y dichos materiales por separado.

De los materiales de partida (KBiO3 y g-CsN4), se puede observar que el KBiOs,
presenta un “mdaximo de produccion de hidrégeno” a los 120 min y posterior a ello, la
produccién de hidrégeno se mantiene constante. En cambio, el g-C3N4 presenta una
produccién de hidrégeno “lineal”, es decir cada 30 min, se observa un aumento en los
valores de umoles de H,, esto se aprecia mejor en la grafica de la Figura 41b, ya que
presenta una escala menor. Esto resultados, presentan coherencia, ya que se ha
reportado el uso de g-CsN4 para la produccién de hidrégeno, en cambio el KBiO3 solo se
ha reportado para la oxidaciéon de moléculas organicas, esto debido al potencial de las

respectivas bandas de los semiconductores (ver Figura 42).
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Figura 42. Posicion de las bandas de conduccion y valencia de los semiconductores.

Para observar a detalle y comparar la produccién de hidrégeno al cabo de las 3
h de reaccioén, los resultados se vaciaron al grafico que se presenta en la Figura 43. Tal
como se observa, los compositos presentan cierta tendencia; los que tienen mayor
proporciéon de g-CsN; son los que presentan mayor producciéon de hidrégeno. En
cambio, cuando la concentracion de KBiO; dentro del compositos es mayor la
produccién es menor. Sin embargo, la produccion de hidrégeno es mayor que el g-C3Ny,
por si solo, a excepcién de los compositos que en su composicidon es practicamente

KBiO3 (90KBO/10CN, 95KBO/5CN, 97KBO/3CN, 99KBO/1CN).
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Figura 43. Produccién de hidrogeno de los compositos al terminar las 3 h de reaccion.

Los compositos con mayor produccién de hidréogeno son 20KBO/80CN,
30KBO/70CN, 40KBO/60CN, obteniendo valores de 600 umoles H, o superiores a este
valor. Pero, después la produccién de hidrégeno disminuye drasticamente. Este tipo de
comportamiento, donde los compositos alcanzan el nivel mdximo de produccién de
hidrégeno con cierta relacién de los materiales y al aumentar la relaciéon de uno de los
materiales, la produccidon de hidrégeno disminuye drasticamente, ha sido reportada
con diversos sistemas de materiales [181-183]. Sin embargo, no se ha profundizado en
el andlisis de este fendmeno con los compositos, puesto que la mayoria de los reportes
atribuyen un buen acoplamiento de los materiales, por la posiciéon de las bandas
electrdénicas. No obstante, es necesario estudios tedricos que den una pista sobre este

comportamiento en los compositos, sabiendo que los compositos se conforman de
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interfases, es decir, regiones donde los materiales empleados estan quimica y/o
fisicamente combinados. Por ende, estas interfases pueden actuar como zonas de

difusién de cargas electroestaticas o cargas fotogeneradas.

3.2.3 Sintesis de compuestos de valor agregado
Para probar la actividad fotocatalitica de los materiales para la sintesis de
compuestos de valor agregado, se utilizé el alcohol anisilo, el cual al ser parcialmente

oxidado pasara a anisaldehido.

En la Figura 44 se muestran las cinéticas de los materiales g-CsN,4 y KBiOs, en las
graficas se representa la concentracién del alcohol anisilo y la concentracion del
anisaldehido. Se monitorean ambas concentraciones para conocer la disminucién en la
concentracion del alcohol, mientras se espera un incremento de la concentracién del

aldehido.

La actividad fotocatalitica del g-CsN4 para la conversién del alcohol anisilo a
anisaldehido se muestra en Figura 44a., donde se aprecia que exhibe un buen
comportamiento en la oxidacion parcial del alcohol; en cambio la actividad del KBiOs3 no
es buena, se puede observar que el comportamiento es similar a una adsorcion-
desorcion de la molécula en la superficie del material y la produccion de anisaldehido

es casi nula (Ver Figura 44b).
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Figura 44. Conversion del alcohol anisilo a anisaldehio utilizando: a) g-C3N, y b) KBiOs.

Para probar la actividad fotocatalitica de los compositos para la oxidacién
parcial de alcoholes se seleccionaron las siguientes muestras: 20KBO/80CN,
50KBO/50CN y 80KBO/20CN, ya que estas relaciones son las mas representativas. Las

correspondientes cinéticas de estos compositos se muestran en la Figura 45.
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Figura 45. Conversion del alcohol anisilo a anisaldehido utilizando: a) 20KBO/80CN, b)
50KBO/50CN y c) 80KBO/20CN.

En el composito 20KBO/80CN muestra una buena conversion del alcohol hasta
llegar a 150 minutos de la reaccion, hasta este punto la conversién del alcohol, se
puede deducir que es mas del 50% y se mantiene constante, esto mismo se observa
con la produccion del anisaldehido. Sin embargo, a los 210 minutos nuevamente bajo la
concentracion del alcohol, pero no se observa mayor produccion del anisaldehido, sino

gue baja la concentracién (Ver Figura 45a) al observar detenidamente los
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cromatogramas de estos puntos, se aprecia un incremento de un pico correspondiente
al 4cido anisico, indicando que una parte del anisaldehido producido pasa a acido
anisico, es decir la reacciéon de oxidacion del alcohol continua hasta la obtencion del

correspondiente acido carboxilico, esto se ilustra en la Figura 46.
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Figura 46. Oxidacién del alcohol anisilo a anisaldehido y acido anisico.

El composito 50KBO/50CN, presenta una conversidon del alcohol de manera
gradual al igual que la produccién de anisaldehido (Ver Figura 45b), pero no exhibe la
misma actividad fotocatalitica que el g-C3N4por si solo (Ver Figura 44a). El composito
80KBO/20CN, exhibe un comportamiento similar al KBiOs solo, como si existiera un tipo
de adsorcion-desorcién del alcohol en la superficie del material, pero con algun
porcentaje de conversion a anisaldehido (Ver Figura 45c).

En estas pruebas de oxidacién parcial del alcohol, se espera que el material
transforme el alcohol en su respectivo aldehido, es decir que sea selectivo a oxidar esta
parte de la molécula. Por lo tanto, se calculé la conversién del alcohol y cuanto de ese
alcohol se convierte a aldehido. En la Figura 47 se representa graficamente el
porcentaje de conversion del alcohol y el porcentaje de selectividad para cada material.
En la grafica se observa que el material mds activo para este tipo de reaccidn es el g-

C3Ns, en cambio el KBiO3; es el que presenta menor actividad. El composito
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20KBO/80CN, como se menciond anteriormente, presenta una buena conversion de
alcohol, pero la selectividad es menor debido a la formaciéon del acido anisico e
inclusive de otras moléculas que no pudieron ser reveladas a la longitud de onda en el
que se llevo el andlisis. Por otro lado, se observé una mayor selectividad para obtener
anisaldehido, con el composito 80KBO/20CN, pero con menor porcentaje de
conversion; por lo que el g-CsN4 por si solo es un buen candidato para la conversién del

anisaldehido.
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Figura 47. Porcentajes de conversion y selectividad para cada uno de los materiales
probados.

3.3 Modificaciones de los materiales g-C;N, y KBiO3

Se modificaron algunas propiedades fisicoquimicas de los materiales KBiO3 y g-
C3Ng4; esto con la intencidon de observar algun cambio en la actividad fotocatalitica de
los materiales al modificar sus propiedades y observar el efecto cuando se encuentran

en los compositos. Dichas modificaciones se realizaron al someter el g-CsN4 a un
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proceso de exfoliacion asistido por microondas. En cambio, para el KBiO3 se obtuvo por

rutas alternas como sonoquimica e hidrotermal.

3.3.1 Exfoliacion quimica del g-CsN,

Con la finalidad de mejorar las propiedades fotocataliticas del material g-CsNg,
se realizd una exfoliacion quimica asistida en microondas, utilizando distintos
solventes. Esto con la intencién de modificar la superficie del material, sin alterar su
composicidon quimica. Como el g-C3N,4, se obtiene de la policondensacién de melanina,
pueden quedar restos de material organico sin reaccionar, por lo que se optd por
realizar una exfoliacion quimica.

La exfoliacién se realizé colocando 1 g del material g-CsN4 con 50 mL del
solvente seleccionado y se colocé en un reactor de teflén para darle un tratamiento de

microondas, tal como se describe en el apartado 2.1.3.

3.3.1.1 Caracterizacién de g-C3N4 exfoliado

Para fines practicos se utilizara la nomenclatura HNO3-C3N4, para indicar que es
el g-C3N,4 exfoliado con acido nitrico, NaOH- C3N4 es el tratado con hidréxido de sodio y

DMF- C3N4 es el exfoliado con N,N-Dimetilformamida.
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3.3.1.1.1 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Los difractogramas obtenidos se pueden observar en la Figura 48. En esta
misma figura, también se hace un comparativo con el g-C3N4 sin exfoliar, donde se
puede observar que las muestras exfoliadas presentan el pico caracteristico del g-CsN4
en 20=13.1°y 27.6°. Solo en el caso de la muestra exfoliada con hidréxido de sodio, no

presenta la linea de difraccion en 26=13.1°.
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Figura 48. Difractogramas de las muestras exfoliadas con distintas
soluciones mediante microondas.

3.3.1.1.2 Caracterizacion por FTIR

Para obtener mas informacién sobre la transformaciéon del g-CsN; al ser
exfoliado con los distintos solventes, se realizd un analisis de FT-IR. Los espectros de IR,
se representan en la Figura 49, en estos también se incluye la muestra del g-CsN4 para

realizar las respetivas comparaciones. Entre las bandas caracteristicas del g-CsNy4, se
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puede mencionar la de 3147 cm-1 correspondiente a la vibracién de N-H y 1625 cm-1
para grupos —NH,, la banda 1538 cm-1 es caracteristica de los enlaces C-N y la banda
mas representativa es de la triazina, la cual aparece en 803 cm™. En términos
generales, todas las muestras presentan estas bandas a excepciéon de la muestra de
C3N4-NaOH, la cual presenta una disminucion de la banda caracteristica de los grupos
amino (1625 cm'l). Al disminuir esta banda en la muestra C3N4-NaOH, se puede atribuir
a que la materia orgdnica remanente de la policondensacidn del g-C3N,4, reacciond con
la solucion de hidréxido de sodio. Adicionalmente, esta materia organica se encuentra
entre los planos del g-C3Ny4; idealmente este material presentaria sus capas lineales, sin
embargo, estos planos en realidad presentan cierta “ondulacién”, es por eso que al
reaccionar la materia organica se descompone gran parte de las capas interplanares y
desaparece el pico en el difractograma, tal como se aprecia con la muestra C3N4-NaOH
(Ver Figura 48). Este fendmeno de la disminucion de la linea de difraccion
correspondiente al plano (100) del g-C3N4 ha sido observado también en la sintesis de
nanolaminas de este material, atribuyendo esta disminucién a la reduccion del tamafio

del plano de las capas [184].
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Figura 49. Espectros de FT-IR de las muestras exfoliadas de g-C3N, con los distintos solventes.

3.3.1.1.3 Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La morfologia de las muestras exfoliadas se puede apreciar en la Figura 50, se
incluye nuevamente la micrografia del g-CsN4, para fines comparativos. Como se habia
discutido previamente en la seccion 3.1.3, el g-CsN4 presenta una morfologia de
ldminas apiladas con algunas particulas irregulares (Figura 50a). Al realizar la
exfoliaciéon, se pueden distinguir distintas variaciones en la morfologia. La exfoliacion
con hidréxido de sodio, resultd en una morfologia de ldminas mas delgadas y se aprecia
una superficie mas expuesta, aun y que las laminas se siguen observando apiladas (Ver
Figura 50b). La Figura 50c corresponde a la micrografia de la muestra exfoliada con
acido nitrico, en la cual se aprecia que la morfologia es mas representativa de la forma
de hojuelas apiladas, en cambio la muestra exfoliada con DMF (Figura 50d) son

particulas irregulares y no homogéneas, pero mas pequefas que la muestra de g-CsN,.
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Figura 50. Micrografias de: a) g-C3N,, b) C3N4-NaOH, c) C3N4,-HNO;z y d) C3N,-DMF.

3.3.1.1.4 Caracterizacion de las propiedades 6pticas. Espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS) y fotoluminiscencia (PL)

Se obtuvieron los espectros de absorcidn de los polvos exfoliados, para observar
alguna diferencia en los patrones de absorcién. Dichos espectros se muestran en la
Figura 51. De estos espectros, se pude observar que el polvo exfoliado con NaOH,
presenta un ligero desplazamiento hacia longitudes de onda mayores. En cambio, el

polvo exfoliado con HNO3 presenta un desplazamiento a longitudes de onda menores.
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Figura 51. Espectros de absorcidn de los polvos exfoliados, por espectroscopia de reflectancia difusa.

Para determinar si los desplazamientos observados en los espectros, afectan
considerablemente el band gap, se realiz6 el procedimiento descrito en la seccion 2.2.4.
En la Tabla 8, se reportan los valores obtenidos del Eg. Como se puede observar, los
valores de Eg son similares, por lo que no hubo un cambio significativo en los valores de

Eg, para los polvos exfoliados.
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Tabla 8. Valores de Eg de los polvos exfoliados.

Material Eg (eV)

g-C3N4 2.8
C3N4-HNO; 2.8
C3N4-NaOH 2.7
C3N4-DMF 2.8

En el apartado 3.1.6, se discutid sobre las transiciones electrénicas, que es

posible observar en el espectro de fotoluminiscencia del g-CsN4. Dichas transiciones

influyen en las propiedades dpticas del material y por lo tanto en el comportamiento

del material al ser irradiado con luz. Para observar si los polvos de g-CsN4, al ser

exfoliados se modifica alguna de las propiedades opticas, dichas muestras fueron

analizadas por espectroscopia de fotoluminiscencia. Los espectros obtenidos se

presentan en la Figura 52.
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Figura 52.Espectros de fotoluminiscencia de los polvos exfoliados con distintos solventes.
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Como se discutid anteriormente, el g-CsN; se compone de diferentes
transiciones (ver apartado 3.1.6) debido a los enlaces que lo componen. La transiciéon
principal del g-CsN4, se observa en =2.7 eV, que corresponde a una transicién o*-LP.
Las muestras exfoliadas con HNO3; y DMF, presentan dicha transicion; y como se
aprecia en la Figura 52, la intensidad es mayor. Esto nos indica que existe una mayor
transicion de electrones debido a los enlaces C-N. Este ligero aumento de la sefal de
fotoluminiscencia se puede atribuir, al cambio en el tamafo de particula del g-C3N,. La
exfoliaciéon cambio el tamano de particula del g-C3N4 (Ver Figura 50), al tener un menor

tamafio de particula representa una mayor probabilidad de transicién o*-LP.

Por otro lado, la muestra exfoliada con NaOH, presenta una disminucion en la
intensidad de la sefial de fotoluminiscencia y un desplazamiento hacia la derecha, lo
cual puede ser indicativo de que ocurren simultdneamente las transiciones o*-LP y mt*-
m. En este caso se puede atribuir la diferencia de transiciones, ya que, al exfoliar el
nitruro de carbono con hidréxido de sodio, se ha modificado parte de la estructura
principal del g-CsN4, estas ligeras modificaciones se pueden observar en |la

caracterizacion por difraccién de rayos x (Figura 48) y FT-IR (Figura 49).

3.3.1.2 Pruebas fotocataliticas
Las muestras exfoliadas fueron probadas para observar si existe un cambio en la

actividad fotocatalitica después del tratamiento quimico asistido por microondas.
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3.3.1.2.1 Degradacién de compuestos organicos

En la Figura 53, se muestran las cinéticas de degradacién de la ciprofloxacina
utilizando las muestras exfoliadas. De manera general las muestras exfoliadas
presentan un incremento para la degradaciéon de la ciprofloxacina, de las cuales
sobresale la muestra exfoliada con acido nitrico obteniendo valores de degradacién
mayores que el KBiOs; (Ver seccion 3.2.1) y la muestra con menor degradacién, dentro
de las muestras exfoliadas, es la exfoliada con hidréoxido de sodio. Esto puede indicar
que la superficie del material se modificé de tal manera que permitié una mejor
interaccion molécula-catalizador (muestra C3N4-HNOs3) o perjudicéd dichas interacciones

como en el caso de la muestra C3N4s-NaOH.
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Figura 53. Cinéticas de degradacion de ciprofloxacina utilizando las muestras
exfoliadas con (CsN4-NaOH), acido nitrico (CsNs-HNO3s) y N,N-dimetilformamida
(CsN4-DMF).
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3.3.1.2.2 Pruebas de produccion de hidrégeno

La gréfica con las cinéticas de produccién de hidrégeno, se muestra en la Figura
54. Al igual que las pruebas de degradacion las muestras exfoliadas presentan una
mejor actividad fotocatalitica. Pero, en el caso particular de las pruebas de produccién
de hidrogeno, la muestra que presenta mayor actividad es la exfoliada con DMF, y las
muestras exfoliadas con acido nitrico e hidroxido de sodio tienen una actividad similar
en la produccién de hidrégeno, sin embargo, dicha produccién de hidrogeno es tres

veces mayor que la produccién del nitruro de carbono sin exfoliar.
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Figura 54. Cinéticas de produccion de hidrégeno utilizando las muestras exfoliadas con
hidréxido de sodio (CsN4-NaOH), acido nitrico (CsNs- HNOs) y N,N-dimetilformamida (CsNg4-
DMF).
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Se puede conjeturar, sobre la actividad fotocatalitica en la produccion de
hidrégeno de la muestra exfoliada con DMF; al exfoliar el nitruro de carbono con DMF,
este es un solvente orgdnico, al tener esta naturaleza organica, pudieron quedar ciertas
impurezas del mismo solvente al reaccionar con la superficie del g-C3N,4. Se puede decir
que el nitruro de carbono se funcionalizé con los grupos principales de DMF. Estas
impurezas (o funcionalizacién) pueden estar actuando como agentes de sacrificio, por
lo cual la produccién de hidrégeno sera mayor en comparacién con las otras muestras

exfoliadas.

3.3.1.2.3 Sintesis de compuestos de valor agregado

Las cinéticas de la oxidacidn parcial del alcohol anisilo con todos los materiales,
se encuentran en la Figura 55. De manera general las muestras exfoliadas presentan
menor actividad para la transformacién del alcohol anisilo comparando con la muestra
de g-C3N4, dentro de las muestras exfoliadas, la que mejor actividad presenta para este

tipo de reaccion es la exfoliada con hidréxido de sodio.

Otro punto que se puede observar de las gréaficas es las interacciones de la
superficie del material con la molécula organica; es decir la adsorcién y desorcién de la
molécula organica en la superficie del fotocatalizador. Las muestras CsN4-HNO3 y C3Ng-
DMF presentan una adsorcion, pero al encender la [dmpara la molécula se desadsorbe,

esto se aprecia en la grafica en el minuto 0 al minuto 30. Pudiendo ser un indicador de
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la baja actividad de estas muestras, ya que las muestras g-CsNs y CsN4-NaOH no

presentan este fenémeno.

También cabe recordar que las interacciones de la superficie del material con la

molécula son un factor importante para llevar a cabo el proceso fotocatalitico.
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Figura 55. Cinéticas de conversidn del alcohol anisilo y produccién de anisaldehido con: a) g-C5N,, b)
C3N,4-HNO;, ¢) C3N,-NaOH y d) C3N,-DMF
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Como se menciond anteriormente la selectividad que se presenta en este tipo
de reacciones son un parametro importante. Por ello, en la Figura 56 se realiza una
comparacion del porcentaje de la conversidon del alcohol y la selectividad para la
produccién del anisaldehido con cada una de las muestras. Efectivamente la muestra g-
C3Ny4, es la que presenta mayor conversion del alcohol, sin embargo, la muestra CsN;-
DMF presenta una mayor selectividad de hasta 70%, esto es un buen parametro para
este tipo de reacciones ya que garantiza que la mayor parte de alcohol que estd

reaccionando pasa en su mayoria a anisaldehido.

100
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g-C3N4 C3N4-DMF C3N4-NaOH C3N4-HNO3

H Conversion Alcohol B Selectividad Aldehido

Figura 56. Porcentaje de conversidn de alcohol y selectividad al anisaldehido al término
de las cuatro horas de reaccion.
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3.3.2 Sintesis de KBiO3 por hidrotermal y sonoquimica

Se modificaron las propiedades del KBiOs;, buscando mejorar su desempefio
fotocatalitico, la manera de modificar este material fue obteniéndolo por dos métodos
de sintesis diferentes. Los métodos de sintesis que se seleccionaron fueron hidrotermal
y sonoquimica, ya que son métodos de quimica suave que favorecen la obtencién del
material a bajas temperaturas y modifican su morfologia y disminuyen su tamafo de

particula; propiedades que pueden favorecer la actividad fotocatalitica del material.

3.3.2.1 Caracterizacion de KBiO3z por hidrotermal y sonoquimica

Al igual que la modificacién que se realizd para el nitruro de carbono, mediante
la exfoliacién quimica utilizando diferentes solventes con el objetivo de modificar sus
propiedades fisicoquimicas e incrementar las fotocataliticas, también se buscé realizar
algo semejante con el bismutato de potasio, para modificar sus propiedades buscando
mejorar su actividad fotocatalitica. Por ello, se llevd a cabo la caracterizacion
correspondiente de los polvos obtenidos mediante los métodos de sintesis hidrotermal

y sonoquimica.

3.3.2.1.1 Caracterizacion por difraccion de rayos x
En la Figura 57 se representan los difractogramas obtenidos de los polvos de

KBiO3 obtenidos por los diferentes métodos de sintesis. Todos los picos pueden ser
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indexados a los del patrén de KBiO3 JCPDS 00-047-0879, indicando que cristaliza en una

estructura cubica, sin la presencia de otra fase o impurezas.
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Figura 57. Difrocatogramas de KBiO; sintetizado por el método de Brauer
modificado (B.M.), sonoquimica (S) e hidrotermal (HT)

3.3.2.1.2 Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

Los andlisis de MEB muestran que los polvos de KBiO; obtenidos por
sonoquimica, presentan una morfologia tipo esferas, con mayor uniformidad y un
didametro de 200 a 600 nm (Ver Figura 58b), con este método de sintesis se logré una
mayor uniformidad y una disminucidn del tamafio de particula del material. En cambio,
la muestra obtenida por el método de hidrotermal exhibe una morfologia tipo hojuelas,
el cual puede ser atribuible a la presidon generada dentro del reactor de hidrotermal, tal

como se aprecia en la Figura 58c. Tal como se esperaba, con los métodos de sintesis
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alternos fue posible modificar la morfologia y el tamafio de particula del KBiO3, ya que
en comparacion con el KBiO3; obtenido por Brauer modificado se obtiene particulas de

mayor tamafio y no se observa una homogeneidad entre las particulas (Ver Figura 58a)

Figura 58. Micrografias de los polvos de KBiO; obtenidos por a) Brauer modificado, b)
sonoquimica, c) Hidrotermal

3.3.2.1.3 Caracterizacion de las propiedades 6pticas. Espectroscopia de reflectancia

difusa (DRS) y fotoluminiscencia (PL)

Las propiedades dpticas de los materiales se determinaron para determinar
algin cambio al obtener el material por los métodos de sintesis propuestos. En la

Figura 59, se presentan los espectros de absorcion de los polvos obtenidos. Tal como se
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aprecia en la figura, existe una ligera variacion en los espectros de absorcion, los cuales
estan correlacionados con las diferentes tonalidades que se obtuvieron con los otros
métodos de sintesis. A grandes rasgos, los polvos obtenidos por Brauer modificado
presentan una tonalidad rojiza, los polvos obtenidos por sonoquimica un color naranja
y, los polvos por hidrotermal una coloracion café. Dichas tonalidades estan

relacionadas con los espectros obtenidos.
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Figura 59. Espectros de absorcion del bismutato de potasio obtenido por Brauer modificado (B.M.),
sonoquimica (S) e hidrotermal (HT).

Tabla 9 se presentan los valores obtenidos de Eg, obtenidos de acuerdo al
procedimiento descrito en el apartado 2.2.4. Como se puede observar no existe un
cambio significativo en los valores Eg, los cuales indican que el material puede activarse

dentro del espectro visible.
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Tabla 9. Valores de Eg, obtenidos para el KBiO3 con diferentes métodos de sintesis.

WEg(eV)‘
B.M. KBiO3 2.2
S. KBiO3 2.3
HT. KBiO3 2.3

Para la caracterizaciéon de los nuevos polvos obtenidos de KBiOs, por
espectroscopia de fotoluminiscencia, se utilizé6 una energia de excitacion de 4.1 eV.
Dicha energia, es la necesaria para observar una sefial en el KBiO3 tal como se discutié
en el apartado 3.1.6. Sin embargo, en los polvos obtenidos por los métodos de
hidrotermal y sonoquimica, no se observa sefal alguna (Ver Figura 60). Como se
discutié previamente, el KBiOs, presenta un band-gap indirecto, por lo que observar las
transiciones de electrones que pueden presentar el fendmeno de luminiscencia, es algo
complicado. Sin embargo, en la muestra obtenida por Brauer modificado se aprecia una
ligera transicion (recordando que los slits del equipo estuvieron al maximo). Esto se
puede atribuir a los posibles defectos de red que se pudieran obtener al obtener el
material por los métodos alternos y por ello se observa un ligero cambio en la
tonalidad de los polvos, repercutiendo en los espectros de absorcién (Ver Figura 59).
Esto resulta interesante, y tal como se propuso previamente, es necesario una
caracterizacion de fotoluminiscencia a diferentes temperaturas, para obtener mas

informacidn acerca de las propiedades dpticas del bismutato de potasio.
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Figura 60. Espectros de fotoluminiscencia del KBiO; obtenido por Brauer
modificado (B.M. KBiOj3), hidrotermal (HT-KBiO3) y sonoquimica (S.-KBiO3).

3.3.2.2 Pruebas Fotocataliticas
Al cambiar las propiedades morfoldgicas se evaluaron las propiedades fotocataliticas

para correlacionar el cambio en la morfologia con las propiedades fotocataliticas.

3.3.2.2.1 Degradacion de compuestos organicos

Para conocer las propiedades fotocataliticas de degradacién del KBiOs al ser
preparado por otros métodos de sintesis, se utilizd6 nuevamente ciprofloxacina como
modelo de molécula contaminante. En la Figura 61, se muestran las cinéticas obtenidas
de la degradaciéon de la ciprofloxacina. De la gréfica se puede observar que la

ciprofloxacina se degradd un 67% con el KBiOs obtenido por hidrotermal. Y el material

124



con menor actividad fotocatalitica, fue el que se obtuvo por el método de Brauer
modificado, observdndose una influencia de la morfologia para la degradacién de la

molécula de ciprofloxacina.
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Figura 61. Cinéticas de degradacion de ciprofloxacina por KBiO3 sintetizado
por los diferentes métodos.

Adicional a la influencia de la morfologia en la degradacion de ciprofloxacina,
se observd cierta tendencia de las interacciones de la molécula con la superficie del
material, dichas interacciones, como se ha mencionado previamente se pueden estipular
al determinar la adsorcién-desorcion de la molécula en la superficie del material. En la

Figura 62, se realizé una representacion gréafica de lo que se discute. Esto también se ha
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observado en las pruebas anteriores con el g-C3Ny4 exfoliado en las secciones 3.3.1.2.1 y

3.3.1.2.3.
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Figura 62. Porcentaje de degradacion y adsorcion de la molécula ciprofloxacina
con el material KBiO; obtenido por Brauer modificado (B.M), sonoquimica (S) e
hidrotermal (HT).

3.3.2.2.2 Produccién de hidrégeno

Los polvos obtenidos de KBiOs por los diferentes métodos de sintesis, también
fueron probados para la produccién de hidrégeno. En la seccidn 3.2.2, se mostraron los
resultados de la produccién de hidréogeno del KBiOs; obtenido por Brauer modificado,
como se discutié previamente el KBiOs3, no presenta buena actividad fotocatalitica de
reduccion, por si solo. Esto mismo se ha observado con los polvos obtenidos por
sonoquimica e hidrotermal. En la Figura 63, se representan las cinéticas de produccion

de hidrégeno utilizando los polvos de KBiOs. Los polvos obtenidos por sonoquimica e
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hidrotermal, presentan menor produccién de hidréogeno. Para la produccién de
hidrégeno, no se observa una influencia de la morfologia del material, como es el caso
de la degradaciéon de compuestos organicos. A pesar que ambas reacciones se llevan a
cabo en la superficie del material, las reacciones de oxidacion parecen estar

condicionadas por la superficie del material.
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Figura 63. Produccion de hidrégeno de los polvos de KBiOs;, obtenidos por
Brauer modificado (B.M.), sonoquimica (S) e hidrotermal (HT).

3.3.2.2.3 Sintesis de compuestos de valor agregado

En la seccién 3.2.3 se reportaron las pruebas para la oxidacion parcial del
alcohol anisilo, en donde se observd que la actividad del KBiOs es casi nula. Esto puede
atribuirse por la baja area superficial de este material y por ende no pueden llevarse a

cabo las interacciones necesarias para ser selectivo a esta molécula. Por tal motivo, se
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selecciond la molécula de alcohol isopropilico, una molécula mas pequefia, para
efectuar las pruebas de sintesis de compuestos de valor agregado con el KBiOs. El

alcohol isopropilico se transformara en acetona, esto se ilustra en la Figura 64

OH ﬁ
CHs—CH—CH; ~——>  CHs—C—CH;
Alcohol isopropilico Acetona

Figura 64. Conversion de un alcohol secundario (alcohol ispropilico) a una cetona
(acetona).

En la Figura 65 se muestra el cambio en la concentracion del alcohol isopropilico
durante 4 h y la transformacion a acetona. La muestra con mayor actividad
fotocatalitica fue la obtenida por el método de hidrotermal seguida de la muestra de

Brauer modificado y por ultimo la muestra por sonoquimica.
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Figura 65. Cinéticas de conversion del alcohol isopropilico y produccion de acetona con: a) KBiO;
obtenido por Brauer modificado, b) KBiO; obtenido por sonoquimica y c) KBiO; obtenido por
hidrotermal

Los resultados obtenidos de estas pruebas, no sigue el mismo patrén que la
degradacidon de la ciprofloxacina, donde las dos muestras con mejor actividad fueron
las obtenidas por sonoquimica e hidrotermal. En este caso se puede observar también
una influencia de la morfologia en la actividad fotocatalitica, ya que las muestras
obtenidas por hidrotermal y el método de Brauer modificado presentan mayor tamafio

de particula. Igualmente, al observar la grafica de la Figura 66, donde se representa el
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porcentaje de conversion de alcohol y selectividad a la acetona, la muestra hidrotermal
también es la que presenta mayor selectividad. De esta gréfica, ademas se puede
concluir que al existir una cantidad considerable de conversion del alcohol isopropilico
(todas las muestras presentan un porcentaje de conversiéon mayor a 40), pero no existe
selectividad a la acetona, a excepcion de la muestra por hidrotermal, con lo cual se
puede concluir que estd ocurriendo una completa oxidacién de la molécula del alcohol,

es decir puede convertirse a CO, y H,0 al utilizar las muestras de Brauer modificado y

sonoquimica.
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B.M. KBiOs S. KBiOs HT. KBiOs

Figura 66. Porcentaje de conversidn del alcohol isopropilico y selectividad a acetona
con KBiO; obtenido por Brauer modificado, sonoquimica e hidrotermal.
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3.3.3 Compositos con g-C3N, exfoliado y KBiO3 obtenido pos métodos alternos de
sintesis.

Para determinar si la exfoliacion quimica del g-CsN4 y la obtencidn del KBiO3; por
distintos métodos de sintesis afecta la actividad fotocatalitica de los compositos.
Dichos compositos, se obtuvieron de acuerdo al procedimiento descrito en la seccién
2.1.4 y se probaron para las distintas pruebas fotocataliticas. Para fines prdcticos se

obtuvieron solo los compositos: 20KBO/80CN, 40KBO/60CN y 80KBO/20CN.

3.3.3.1 Degradacién de compuestos orgdnicos

Los compositos con los materiales modificados se probaron nuevamente para la
degradacion de la ciprofloxacina. Primeramente, se probd la combinacién del g-C3N4 sin
exfoliar con el KBiOs; obtenido por hidrotermal, ya que el KBiOs;, obtenido por
hidrotermal presentaba mayor actividad fotocatalitica que los polvos obtenidos por
Brauer modificado y sonoquimica (Ver seccion 3.3.2.2.1). Posteriormente se evaluaron
los compositos de KBiOs por Brauer modificado con el g-C3N4 exfoliado con HNO3, ya
gue esta muestra fue la que mejor resultados obtuvo al degradar la ciprofloxacina (Ver
seccion 3.3.1.2.1). Finalmente se probaron los compositos obtenidos con el C3Ng
exfoliado con HNO;s y el KBiOs. Los resultados de la degradacién de ciprofloxacina

utilizando dichos compositos, se muestran en la Figura 67.
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Figura 67. Cinéticas de degradacién de ciprofloxacina con: a) compositos de KBiO;, obtenido por
Brauer modificado y g-C5N,; b) compositos de KBiO; obtenido por hidrotermal y g-C5N,; c) compositos
de KBiO;Obtenido por Brauer modificado y g-C3N, exfoliado con HNOj; c) compositos de KBiO;
obtenido por hidrotermal y g-C3N, exfoliado con HNO;,
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3.4 Discusiones generales parte A

A grandes rasgos se observa que, los materiales presentan buena sinergia para la
produccién de hidrégeno, ya que los compositos presentan mayor produccion de
hidrégeno que los materiales individuales, a excepcién de los compositos que en su
totalidad es KBiO3 (90KBO/10CN, 95KBO/5CN, 97KBO/3CN y 99KBO/1CN). Este
favorecimiento de la produccidon de hidrégeno se puede atribuir principalmente a las
transiciones electrdénicas que ocurren dentro de los compositos. Es bien sabido, cuando
se obtienen dos materiales unidos por fuerzas electroestaticas, la alineacion del nivel
de Fermi se acopla en un punto intermedio. Un semiconductor con band gap indirecto
presenta una menor recombinacién de cargas, al presentar menor recombinacidn se
espera que los electrones fotogenerados alcancen la superficie del semiconductor. En
este caso los compositos de KBiOs.y g-C3N4, se ven favorecidos por el caracter reductor
del nitruro de carbono y el band-gap indirecto del bismutato de potasio,
adicionalmente la lampara que se utiliza en el sistema juega un papel importante, ya
que al utilizar una radiacién de mayor energia, se obtendrias saltos de electrones a

estados energéticos que se tienen en los compositos.
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PARTE B

3.5 Oxido de Grafeno Reducido (OGR)

En este apartado se muestran los resultados obtenidos del material éxido de

grafeno reducido (OGR) y los compositos obtenidos de OGR y KBiOs.

Tal como se describié en la seccidn 2.1.3 el 6xido de grafeno que se uso en el
presente trabajo es comercial. Sin embargo, el 6xido de grafeno debe de tener un
tratamiento para reducir algunos de los grupos carbonilos que presenta (Ver Figura 68).
Al disminuir dichos grupos funcionales del material se potencializan las propiedades
atribuidas al grafeno, tal como la conduccion de electrones por toda la red

bidimensional del material.

Figura 68. a) Representacion tedrica de la estructura del grafeno y b) Estructura del dxido de grafeno, la
cual presenta grupos carbonilos.
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3.5.1 Caracterizacion del OGR

El 6xido de grafeno comercial, estaba en presentacion de pasta, usando como
solvente principal el etanol. Después de secar el etanol que contenia la pasta, el éxido
de grafeno adquirié una textura plastica como se ve en la Figura 69a. Después de
realizar el tratamiento con DMF bajo radiacién de microondas, el 6xido de grafeno
adquirié una consistencia de polvo, tal como se observa en la Figura 69b, esto puede
ser un indicador de que existe una modificacién de las propiedades fisicoquimicas del
OG, a partir de este momento denominaremos OGR al material obtenido después del

tratamiento con DMF.

Figura 69. a) 100 mg de OG comercial después de la evaporacién del etanol. b)100
mg de OG después del tratamiento con DMF bajo radiacidon de microondas (OGR)
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En la Figura 70 se muestra la micrografia del éxido de grafeno comercial y
después del tratamiento con DMF. Donde se aprecia que la morfologia del material se
modifica; esta morfologia de una especie de “sabana” es comun en el OGR (Figura 38b),
en cambio el OG presenta una morfologia de escamas. Al observar este tipo de
morfologia del material comercial se asume que también se esta exfoliando las entre

capas del OG.

0K X2 500 Ourn
és del tratamiento con DMF.

AA TN

Figura 70. MiErografias de a) OG comercial y b) OG despu

Para confirmar que el tratamiento con microondas utilizando de solvente DMF,
ayuda a reducir los grupos carbonilo del grafeno, se realizé un analisis de FTIR. En la
Figura 71 se muestran los espectros obtenidos de la muestra del OG y la muestra
posterior al tratamiento. En el espectro del grafeno se observa una banda en 1735 cm’
! esta banda es representativa de las vibraciones C-O adicionalmente se observa otra
banda representativa del doble enlace carbono-carbono en 1622 cm™. Después del
tratamiento en el espectro de la muestra de OG se modifica, presentando solo la banda

de 1622 cm™. La disminucién de la banda en 1735 cm™, es un indicativo que los grupos
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carbonilo (C-O) disminuyeron, dejando en mayor proporcion los enlaces del tipo doble

enlace carbono-carbono.
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Figura 71. Espectros de IR de la muestra de 6xido de grafeno (OG) y de la muesta
post-tramiento con DMF (OGR).

3.5.2 Composito KBiO3/OGR

Para la obtencién de los compositos de KBiO3/OGR, se procedié de acuerdo a lo
descrito en el apartado 2.1.4. En este caso, se obtuvieron las siguientes relaciones de
los compositos: 99%KBi03/1%0GR, 95%KBiO3/5%0GR y 90%KBiO3/10%0GR. Cuando
la relacién de OGR aumentaba, los polvos presentaban una tonalidad mdas obscura

como se aprecia en la Figura 72.
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Figura 72. Tonalidades de los polvos obtenidos: a) KBiOs, b) 99%KBiO3/1%0GR, c) 95%KBiO;/5%0GR, d)
90%KBi0O;/10%0GR.

3.5.2.1 Caracterizaciéon composito KBiO3/OGR

Como se habia mostrado en los apartados 3.1.1 y 3.4.1, el KBiO3 presenta una
morfologia semi-cubos, en cambio el OGR presenta una morfologia tipo de ldminas
ultra-delgadas. Cuando se obtienen los compositos con estos materiales, es algo dificil
de ubicar el OGR, debido a su morfologia. Sin embargo, en algunas zonas fue posible
observar el OGR. En la Figura 73 se muestran las micrografias de cada uno de los
compositos obtenidos. Se puede concluir que el OGR cubre al KBiO3 y en porcentajes
mayores, se observa una buena adhesidon en la superficie. Para corroborar que
efectivamente, el OGR esta en el composito, se realizé un analisis de EDS, con el cual se

corrobora con la presencia del elemento carbono (Ver Figura 42)
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Figura 73. Micrografia y analisis de EDS del composito a) 99%KBiOs/1%0GR, c) 95%KBiO5;/5%0GR, d)
90%KBiO3/10%0GR.

Para caracterizar las propiedades dpticas de los compositos, se obtuvieron los
espectros de absorcion de los compositos; como se esperaba, al aumentar la cantidad
de OGR en la muestra, el material tendia a comportarse como un material obscuro
(absorcion completa de la luz), como se observa en la Figura 74. Este comportamiento
frente a la luz, repercutié en el cdlculo del band gap, dichos valores eran menores al
band-gap del KBiO3 (1.8 ev). Los valores obtenidos de los compositos 99KBO/10GR,
95%KBi03/5%0GR, 90%KBiO3/10%0GR fueron 1.7, 1.6 y 1.5, respectivamente. Sin
embargo, hay que cuestionar estos valores de band-gap, debido a que en los graficos
de Tauc, no se mostraban curvas con una pendiente pronunciada, adicional a esto
cuando se tiene un material obscuro, es dificil calcular el band-gap mediante métodos

Opticos.
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Figura 74. Espectros de absorbancia de los polvos obtenidos de KBiO; y OGR, con
diferentes relaciones de OGR.

Adicionalmente se realizaron pruebas de fotoluminiscencia para observar el
efecto de la adicién del OGR en el KBiOs, en las propiedades dpticas. Primeramente, se
analizd pos si solo el KBiOs, incidiendo energia alrededor de 2 eV, debido a que es una
energia mayor que el valor de 1.8 eV, correspondiente al band gap, pero no fue posible
observar emisiones con esta energia. Cuando el material fue incidido con una energia
equivalente a 4 eV, el material presentaba una emisidn en 3 eV, esta energia es mucho
mayor que la energia del band-gap, pero nos habla sobre las transiciones que esta
sufriendo el material, ya que se debe recordar cémo se menciond en el apartado 3.1.1,
en la Figura 16b, el KBiO3 presenta un band gap indirecto, por lo tanto requerird mas
energia por el cambio de momentum para realizar la transicion de un electrén de la
banda de valencia a la banda de conduccién. Adicional a esto, se puede observar que el

KBiO3 presenta diferentes ban-gaps, estos band-gaps pueden actuar como estados
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intermedios de excitacion del material, ya que no se realizaria un cambio de

momentum; con esto se puede explicar porque el material presenta una emisién en 3

ev.
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Figura 75. Fotoluminiscencia de los polvos obtenidos, utilizando una energia de excitacion
de 4eV.

Cuando se adiciona el OGR al KBiOs, presenta una tendencia a disminuir la
emisidn. Esto quiere decir que los electrones excitados del KBiOs, pasan a un estado
intermedio en las bandas del OGR, es decir el OGR actia como receptor de los

electrones excitados.

3.5.2.2 Propiedades fotocataliticas del composito KBiO3/OGR
En la Figura 76a, se muestran las cinéticas de degradacién de la ciprofloxacina

usando cada uno de los compositos obtenidos de KBiO3 y OGR. Al observar las
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cinéticas, se puede decir que la actividad fotocatalitica disminuye cuando el OGR, esta
presente. Sin embargo, no presenta una formacion de complejos como sucede con los
compositos de KBiO3/OGR. Como se habia discutido anteriormente, la afinidad de la
molécula orgdnica con la superficie del catalizador, juega un rol importante, en este
particular caso se observa que al aumentar la cantidad de OGR, la adsorcién de la
ciprofloxacina aumenta (Figura 45b), pero no la actividad fotocatalitica. Esto nos puede
llevar a la conclusion que, como se menciond en el apartado anterior, el OGR estd
actuando como una trampa de electrones captando la mayor parte de los electrones
excitados. Aunado a esto, se debe recordar que la ciprofloxacina presenta
fluorescencia, y debido a ello, también puede estar aportando electrones al OGR,

retardando asi la reaccion de degradacion.
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Figura 76. a) Cinética de degradacion de la ciprofloxacina con los compositos
obtenidos. b) Porcentajes de adsorcion de la ciprofloxacina en los compositos.

En cuanto a las propiedades fotocataliticas para la produccién de hidrégeno, se
observa que la adicién de OGR al KBiOs, favorece la producciéon de hidrégeno (Ver

Figura 77a). Sin embargo, la activacion del composito para la reaccién fotocatalitica

142



ocurre a partir de los 30 min (Ver Figura 77b). Esto nos confirma lo plantado en los

apartados anteriores; el OGR actla como una trampa de electrones, pero cuando este

se satura comienza la produccion de hidrégeno.
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Figura 77. a) Comparativa de la produccion de hidrégeno con los materiales y los compositos
KBiOs/OGR. b) Cinéticas de produccion de hidrégeno de los compositos KBIO;/OGR.
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CAPITULO 4

4. Conclusiones

Es posible la obtencién de los compositos de KBiO3/C3N4, y KBiO3/OGR

mediante microondas.

La adicién de materiales bidimensionales al KBiO3 cambia las propiedades
fotocataliticas de este material; el cual presenta propiedades de oxidacién por si solo,

con la adicién de g-C3N4 y OGR el KBiO3 presenta propiedades de reduccion.

La obtencidn de los compositos mediante microondas favorece las interacciones
entre el KBiO3 y C3N4, observandose una sinergia de los materiales en comparacién de
la actividad obtenida por separado de ambos materiales. Sin embargo, esta sinergia en

algunas reacciones fotocataliticas no es favorable.

La reaccion fotocatalitica con mayor actividad de los compositos de KBiOs y CsN4

fue en la produccion de hidréogeno. Siendo la mejor relacion de materiales para la

produccion de hidrégeno de: 20KBiO3/80CsN4, 30KBiO3/70C3N4, 40KBiO3/60C3N4
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Las propiedades de morfologia y tamano de particula tanto del g-C3N4 como
del KBiO3 se modificaron al realizar una exfoliacién quimica y al sintetizarlo por
distintos métodos, respectivamente. En cambio, el area superficial no se modificé

considerablemente.

El cambio en la morfologia de los materiales afecta directamente a la actividad

fotocatalitica gracias a la formacidn de sitios activos por los diferentes métodos de

sintesis.
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, COMpocites were prepared under micrewave iradiatien to different weight raties of KESD, |5,

10, 30, 30, 40, 50, &0, 70 B0, P0%wt) usimg 3 Mars-6 microwave Bof 20min ot 100W. The samples were charsclerized by
Xray diffraction [XRD], Fowrker trancherm infrared |[FT-IR) spactrosoopy, scanming electron microsoopy |SEM, smrgy dis
specirescopy [EDSk mapping M, physisorption amd diffuse reflection spectroscopy (DRS]. The photocatalytic activity of the

samples was evaluated in the hydnogen evolution reaction.

RESULTS: The composites wone confirmed by XED, where it was obsorved Uhat in samples with up to 60% KBID, it is saxy to

mmmmm peak of geC, Ny Composites show that KBIOy, was homoge
UL

naously dispersed on g=LyM, according to

it Inthe ph

Rists it was ol

that whan the Comcentration of g=C, N, was grastar than

|l.|t-n1'mlﬂ bvul up b & certain limdt, there was greater producthen of hydregen.

CONCLUSIONS: HBIO, JgeC M, © it d
B twean both materss b fpdrogen pmn:uun Feaction,

shully with irradiat ching a good synergy

This symengy was improved by the use of microwaves that facilitate the dispersion amd binding of beth materials. The sample

with best
T, N, and seven timas higher than that of KBID,.
€ 2019 Seciety of Chamical Industry

production was S0%KED, M60%C, N, with 658 pmed H, g™, which is abewut three times higher tham that of

Keywerds: KBIO JgeC) M, microwasss mathod; hydnogen peoduction; photocanalssh
I —

INTRODUCTION

Thie seport by Fujishima and Honda® about water splitting using a
TiD, photoanade sugaened the possibility to wse surahine and a
semlconducinr 35 ameans for the conversion of enargy. A 3 con=
sequence, studies of enengy conversion hawe fooused on the use of
photocatalysks 35 a sustainable technalogy for hydrogen produce
than, 00y, redhection, 50, and MO, removal, and vater purifcation.
From: this, sevesall matevials have been studied for photocatabysh
application, ban for water splimting, the: mateials that have boen
widely usod are Ma, T, * and BaTi, 0, * These matesials share the:

this. material bn this sense, g=C, 8, 1< 3 promésing photocacalys for
hydrogen productian via wates splicting

Treredone, in this wosk, KE#D, and geC,M, were prepared for
thw formation of composites [KBIO Ag=CM,), in onder 1o test thelr
photocatalytic propenties for hydrogen production. in this sense,
the KBIO, peesent 3 tunnel type structune, which gives it a high
efficioncy for the sepasation of photosgenerated charge camiers.
However, it has been soudied mainly for the photosdegradation
of peganic compounds in water. "™ for this reason, it Is Intenesie
ing 1o sudy lis photocatalytic peoperties in Fydrogen evolution
trenugh th propaation of compsites of KBIO/g-C,M, using the

chassrterianic that they present 3 unned type Suctune. Anoth
maberial with a tunnel type siruciune is KDy, bot KBIOy has mainly
ben applied in the: photocatalytic degradation of ceganic com-

microwave technique, which has been reported 1o contribute 1o

a good I:Inru'lng bmmnn oeganic compounds without altering
thedr o

pounds because this material dees not reach the tal for
wiates solitting®

On the other hand, in recent years there have been several
repons of gel N, as a promising material in phoboscatabysks, and
for this reason, it has been applied in OOy reduction,’ codida-
than of organic compaunds in water® and hydrogen production.’
Howeereer, gel, M, 2t all photocacalysis present chasge reoombinas
thon, Due 1o this, there have been effons 1o modify the geC M,
weting metabs S subfdes™ and heterajunctions'™' with ather
semiconducions, in order 1o increase the photocatalytic actvity of
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The role of the reactive oxygen species and the influence
of KBiD; synthesis method in the photodegradation
of methylene blue and ciprofloxacin
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Abstract

KBi, was synthesized by three methods: chemical substitation, hydrothermal and
sonochemical. All reaction products were analyzed by X-ray powder diffraction
and reveal that KB, presents a cubic stracture. The morphology of each sam-
e was analyzed with scanning electron microscopy {SEM), and the micrographs
show particles with cube-like {chemical substitution), spheres-like (sonochemicaly
amnd flakes-like (hydrothermal) shape. HR-TEM technigque was used o confirm the
crystal structure and o determine the particle size of the samples, also it was used
o corroborate the morphology. The photocatalytic activity of KBiD, was evalu-
ated on the reactions of the degradation of methylene bluoe (MEB) and Ciprofloxacin
(CPFX). An almost 100 discoloration of ME was reached at 120 min with KEiQ,
obtained by the sonochemical method and a 67% degradation of CPFX was obtained
by KEi(y; synthesized by the hydrothermal method. These resulis were associated
with the catalyst morpholegy and organic adsorption on the surface of the catalyst.
With the aim for a furnther understanding of the photecatalytic degradation of MB
and CPFX, scavengers such as benzoguinone, sopropanol, and catalase were added
o the photocatalytic reaction in order w identify the reactive oxygen species (ROS)
invalved. [t bas been found that bydrogen peroxide (Hy0,) was the primary oxidiz-
ing species for the degradation of MB: meamwhile in the case of the oxidation of
CPFFX ocowrred by the presence of the superoxide radical (057

Keywords BBl - Reactive oxygen species - Photocatalysis - Organic pollutams -
Scavengers

Electronic supplementary material The online version of this amicle (hopsfidod orgs L0 00T s 1L
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