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RESUMEN
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FOTOCATALITICAS DEL g-C3Ns MEDIANTE LA EXFOLIACION ULTRASONICA
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DESCONTAMINACION DE CONTAMINANTES EMERGENTES EN AGUA.

Numero de paginas: 107 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con Orientacion en Ingenieria

Ambiental.

Area de estudio: Ingenieria Ambiental.

Propésito y Método del Estudio: En este trabajo, se investigd la modificacion
morfologica del g-C3N4 mediante un método de exfoliacion ultrasonica por el principio
de cavitacion como estrategia para incrementar su area superficial reduciendo el tamafo
de la particula, separacion parcial de las capas, creando superficies mesoporosas, sitios
activos y menor tasa de recombinacion del electron par-hueco, esto con la finalidad de
aumentar su actividad fotocatalitica obteniendo un producto 6ptimo con cualidades y

propiedades aptas para su inmovilizacion en fibras poliméricas a base de carbon activado.

La sintesis del g-C3N4 se llevo a cabo a través de la policondensacion térmica usando la
melamina como precursor, su exfoliacion se realizd utilizando el equipo de
homogeneizacion ultrasonica UP200Ht variando la potencia a 130, 150 y 180 W durante
30 minutos cada una. Las distintas muestras se caracterizaron mediante difracciéon de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), fisisorcion de nitrogeno
mediante la técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET), espectroscopia de reflectancia

difusa UV-Vis (DRS) y espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).



La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los polvos exfoliados se llevd a cabo
primero mediante la degradacion de indigo carmin, las alicuotas se midieron por medio
de espectroscopia UV Vis y carbon organico total (TOC), también se estudi6 el agente
oxidante predominante de la reacciéon mediante pruebas de scavengers; a partir de aqui se
determino el material exfoliado a 180 W como mejor material y este se evalu6 su actividad
fotocatalitica para la degradacion de indigo carmin y acetaminofén en distintas lamparas
y sistemas piloto, esto previo a la inmovilizacion, una vez que se determiné el mejor
sistema y mejor lampara, se inmovilizé por dos técnicas de deposicion, Dip-Coating y
Ultrasonic-Coating sobre soportes poliméricos a base de carbon activado y se evalud su

actividad fotocatalitica en el sistema optimo.

Contribuciones y conclusiones: Se logré obtener un material exfoliado con areas
superficiales altas, con mayor densidad de sitios activos, de morfologia mesoporosa, con
activacion en el espectro de luz visible y con alta transferencia de cargas capaz de degradar
contaminantes emergentes casi al 100% en tiempos cortos bajo diferentes condiciones
luminicas demostrando su eficiencia en diferentes entornos fotoinducidos. Los métodos
de deposicion proporcionaron hallazgos para futuras investigaciones debido a que el
solvente tuvo un papel importante en el comportamiento mecanico de la fibra bajo
condiciones dindmicas hidraulicas; en el método por Dip-Coating se utiliz6 isopropanol
como solvente, este demostré mas estabilidad mecanica, con deposiciones mas estables
pero menor rendimiento fotocatalitico, posiblemente gracias a la re formacion de sitios
compactos entre las [aminas del g-C3N4, en cambio, el método por Ultrasonic-Coating, en
el cual se utilizd6 agua como solvente, demostr6 mayor homogeneizacion sobre la
superficie carbonosa de la fibra, por lo tanto obtuvo mayor rendimiento fotocatalitico,
pero con menor estabilidad mecanica debido a uniones débiles entre la superficie de la
fibra-fotocatalizador, por otra parte, cada una de los métodos logré funcionalizar a la fibra
de carbon activado generando sistemas hibridos con mecanismos de adsorcion superficial
sobre la fibra y el g-CsNa, generacion de especies oxidantes y degradacion de los

contaminantes adsorbidos.
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Cuando uno muere, debe dejar algo tras él. Un hijo, un libro, un cuadro, una casa,
una pared levantada o un par de zapatos que se ha hecho uno mismo. O un jardin
plantado. Algo que tu mano tocara de un modo especial, de manera que tu alma tenga
un sitio a donde ir cuando tit mueras, y cuando la gente mire ese drbol o esa flor que

tu plantaste, tu estards ahi.

Ray Bradbury. Farenheit 451.



Capitulo I.

1.1. Introduccion.

En la actualidad existe una gran problematica y un creciente interés en asuntos de
contaminacion ambiental, en donde es oportuno, y de gran importancia hacer énfasis en
cuestiones que se relacionen con el cuidado de recursos naturales y vitales para la
supervivencia de los seres vivos como lo es el agua; segin informacion de la organizacion
mundial de la salud (OMS), se considera que el agua esta contaminada cuando existe una
acumulacion de agentes externos al entorno natural, los cuales por su origen afectan y
cambian su estado, presentando alteraciones tanto fisicas como quimicas resultando en un
desaprovechamiento e incluso pueden ser un peligro para el proposito para el cual estaba
destinada; los distintos tipos de contaminantes tienen su origen en dos tipos de fuentes,
las cuales son: fuentes naturales, las cuales son dispersas y no provocan gran cantidad de
residuos y las fuentes antropogénicas, que son el producto de distintas actividades
humanas como lo es el vertido de aguas residuales urbanas, domiciliarias, negras y de
limpieza. Dentro de las fuentes antropogénicas se tiene un sub apartado que hasta el
momento no se ha explorado completamente, el cual tiene como nombre contaminantes
emergentes (CE), los contaminantes emergentes tienen a su vez distintos origenes y
naturalezas quimicas, pasan desapercibidos y no estan regulados, estan diseminados en el
medio ambiente y se han encontrado en fuentes de abastecimiento de agua, aguas
subterrdneas e incluso agua potable, debido a esto causan efectos adversos al medio
ambiente y a la salud. Una caracteristica que hace peligrosos a este tipo de contaminantes

es que no necesitan estar constantemente en el medio para causar efectos negativos, pues



si bien tienen altas tasas de transformacion y remocion, estas se compensan por su
introduccion continua en el medio ambiente. La introduccion de estos contaminantes en
los ciclos del agua se da por distintas fuentes como lo pueden ser aguas residuales del tipo
doméstico e industrial, residuos de plantas de tratamiento, efluentes hospitalarios,
actividades agricolas y ganaderas entre otras. Un claro ejemplo de contaminantes
emergentes en medios acuaticos son los farmacos y los colorantes; los farmacos por su
parte estan presentes en el medio ambiente principalmente por excrecion humana,
eliminacion de productos no utilizados y por el uso agricola, mientras que los colorantes,
parte de los contaminantes surfactantes, son producto principalmente de la industria, entre
ellas la textil y se encuentran principalmente en rios, lagos y aguas costeras. Entre las
numerosas consecuencias de los CE en el ecosistema y en la salud de los seres vivos se
encuentran: accion toxica y cancerigena, incidencia sobre la produccién de alimentos,
limitacion del uso del agua y reduccion en las posibilidades del uso del agua en la industria
en general y la agropecuaria. Si hablamos de metodologias para el tratamiento de
remocion de contaminantes en aguas, en la actualidad ya existen diversos estudios y
sistemas aplicables incluso a gran escala que se enfocan en esta problematica, ejemplos
de ellos son: procesos primarios y secundarios como la sedimentacién, filtracion
bioldgica, lodos activados [1], coagulacion y floculacion, entre otros, sin embargo, estos
sistemas resultan ser ineficientes en la reduccion o eliminacion de los CE [2]e incluso
pueden ser muy caros y por lo tanto poco accesibles [3], creando una nueva vertiente en
la resolucion de esta problematica. En la presente investigacion se busca abordar esta
problematica estudiando la efectividad de la fotocatélisis, un método de oxidacién

avanzada, activada con el material semiconductor nitruro de carbono grafitico (g-CsNy),



el cual serd inmovilizado en soportes sélidos para la descontaminacion de medios acuosos
por contaminantes emergentes, resolviendo también el problema que implica la post
recoleccion de semiconductores que se utilizan tinicamente como formato polvo después
de cumplir su ciclo fotocatalitico en la degradacion de contaminantes en medios acuaticos;
asi como también se busca estudiar métodos de exfoliacién para modificar su morfologia

y aumentar su actividad fotocatalitica.

1.2. Problematica ambiental: agua

El agua, como elemento indispensable para la vida, es una sustancia incolora e inodora,
tal como su formula quimica la describe, estd formada por dos moléculas de hidrogeno y
una de agua (H20) y es un disolvente excelente [4], la vida sin este liquido seria imposible,
ya que todo ser vivo, desde microorganismos hasta organismos de mas de 20 metros
necesitan esta sustancia para poder realizar funciones vitales [5]. Es el componente mas
abundante de la superficie terrestre pues gracias a esta se forman las lluvias, rios y los
mares [6]; es liquida en condiciones normales, y su forma so6lida flota sobre su forma
liquida y su forma liquida se asemeja mas a un s6lido que a un liquido ordinario y es de
los mejores agentes disolventes que existen pues, unicamente en el organismo del ser
humano, este se encarga de conducir los nutrientes y eliminar los desechos [6], por medio
de la digestion, por lo que la falta de este liquido conduciria a una deshidratacion [5],
ademas sirve como un agente regulador del cuerpo y, a su vez, del planeta. Gracias a que
el desarrollo y supervivencia del ser humano ha estado intimamente ligado al uso y

aprovechamiento de recursos naturales, en la actualidad se tiene una creciente



problematica de desabasto que a su vez se debe al crecimiento poblacional mundial y al
desarrollo mismo industrial. Se sabe que aproximadamente 1700 millones de personas
viven con escases de agua y se prevé que este numero aumente a 5 mil millones para el
2025 [7]. Se ha calculado que la extraccion de agua en rios y lagos para uso humano se ha
duplicado entre los afios 1960 y 2000 y actualmente se emplea el 10% de todas las fuentes
disponibles de agua dulce. Gracias a esto, en la actualidad muchos de nuestros rios y lagos
estan contaminados o completamente secos [5] y es cada vez mas dificil abastecer de agua
limpia al ser humano debido a que las fuentes naturales se han reducido y son de menor
calidad, aunado a esto, tenemos el tema de la contaminacioén en donde, segln el ciclo del
agua (ver figura 1), el agua de lluvia, de la industria y la ganaderia se mezcla con el agua
contaminada de los rios y lagunas, lo que impide su uso doméstico, a su vez, la mayor
parte de la contaminacion proviene de las descargas de los drenajes de uso doméstico e

industrial [5] y su proceso de purificacion o reutilizacion puede llegar a ser muy costoso.
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Figura I Ciclo de contaminacion del agua [8]



Dentro de la distribucion mundial de agua solo el 3% de agua es apto para el consumo
humano. En México, el 60% del agua potable proviene de los cuerpos de agua superficial,
es decir, rios, y de los principales rios siete representan el 71% del agua superficial en el
pais distribuidos en zona centro y sur, mientras que solo el 29% del agua superficial se
ubica en la zona norte y gran porcentaje de esta se ve afectada dentro del ciclo de
contaminacion del agua en algin punto, principalmente a través de los residuos
industriales, domésticos, agricolas o ganaderos reduciendo la disponibilidad de agua
superficial, pasando a ser més dependiente del agua subterranea, en donde el 40% del agua
concesionada es subterranea de acuiferos de los cuales, en 2018, el 18% de los acuiferos

subterraneos estaban ya sobreexplotados (ver figura 2) [8] .
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Figura 2 Porcentaje de acuiferos sobreexplotados segun datos del SEMARNAT, 2018 [9]

La comision nacional del agua (CONAGUA) calcula que el 52% del recurso hidrico
superficial estd altamente contaminado, el 39% moderadamente contaminado y el 9% es
de calidad aceptable y segtin informacion del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia
(INEGI), en el 2010 el 91% de la poblacion tenia acceso al agua potable mientras que el

89% contaba con instalaciones adecuadas para la eliminacion de residuos, en cuanto a



descargas residuales, en el 2010 se registraron 2,354 sitios de descarga sin ningun tipo de
tratamiento o regulacion de los cuales el 54% se depositaban en rios y arroyos [9], [10].
De acuerdo con la comision nacional del agua (CONAGUA), el 43% de las aguas
residuales en México no reciben tratamiento y de igual manera son utilizadas para el riego

agricola o son vertidas directamente a los campos de agua [11].

Segun estos datos y estadisticas, se puede llegar a la conclusion de que la creciente
demanda del recurso hidrico a nivel México, Norte de México, esta causando cada vez
mas y mas desabasto, aunado a esto se encuentra la contaminacion del mismo por
contaminantes emergentes como los firmacos y colorantes, los cuales hacen que cada vez
mas el agua sea menos funcional y de menor calidad, resaltando la importancia de estudiar
nuevas metodologias que nos permitan reutilizar y purificar de manera eficiente el agua

de los contaminantes emergentes.

1.3. Contaminantes emergentes.

Como se menciond previamente, los contaminantes emergentes son sustancias
antropogénicas que no se encuentran habitualmente en el medio ambiente [12], siendo asi,
se pueden incluir sustancias quimicas que no se han podido reconocer en el pasado pero

que son introducidas constantemente en el medio a causas de actividades humanas [13].

Segun datos y estadisticas de Estados Unidos (EU), para el afio 2050 la poblacién mundial
aumentara en 9.6 billones y las consecuencias se veran reflejadas en un aumento de

actividades agricolas e industriales, esto ocasionard mas estrés hidrico y més desperdicio



de agua [14] y no se puede olvidar que la produccion de contaminantes emergentes debido

a las demandas quimicas aumentara de igual manera.

Dentro de la clasificacion de contaminantes emergentes tenemos en primer lugar los
productos farmacéuticos, seguido de drogas ilicitas, productos del cuidado personal,
surfactantes, aditivos industriales y subproductos y, finalmente, aditivos alimentarios [15],

[16].

Si bien existen distintas organizaciones que se han encargado de establecer normas para
marcar un limite permitido en cuerpos acuosos de distintos contaminantes y asi regular
efectos que puedan llegar a ser toxicos, los contaminantes emergentes en especifico no
tienen por el momento ningun tipo de regulacién en cuanto a concentraciones permitidas
en el contexto Mexicano, sin embargo, existen distintos organismos internacionales
regulatorios tal como la agencia de proteccion ambiental en Estados Unidos (USEPA), el
parlamento Europeo (EU) con la directiva de 2008/105/EC y la Australian Drinking Water
Guidelines (ADWGQG) que han propuesto concentraciones admisibles en medios acuosos
de mas de 33 CEs [17]. En la tabla 1 se muestran algunos de los contaminantes emergentes
con mas aparicion en cuerpos de agua y sus concentraciones permitidas segun distintos

reportes.

Tabla 1 Concentraciones de CEs admisibles segun distintos organismos [17]

Contaminante Organismo (ng/L)
EU USEPA ADWG
Paracetamol 175,000

Ibuprofeno 11

Ciprofloxacin 100 250,000
Eritromicina 200 17,500
Trimetoprima =~ 120,000 70,000
Norfloxacina 400,000



Tetraciclina 105,000
Carbamazepina 2,000 100,000
17 b Estradiol 175 175

1.3.1. Farmacos.

Estos productos quimicos abarcan un amplio rango de sustancias y son producidos a causa
de actividades humanas, ejemplos de ellos son el uso de medicinas, que al ser introducidas
al cuerpo humano no se absorben completamente por el organismo y como consecuencia
son excretadas, otro ejemplo es el tirar medicamentos al inodoro o a la basura, también,
los medicamentos suministrados a los animales que son excretados, todas estas fuentes
de CE son arrastrados por la lluvia y terminan en aguas residuales [15], [18]. Estos CEs
de naturaleza recalcitrante se clasifican en dos importantes subdivisiones las cuales son:

antibioticos y analgésicos [19], [16].

Los analgésicos son una subdivision de los farmacos (ver tabla 2) y es bien conocido que
su consumo es de talla mundial, siendo considerado una de las drogas con mayor
automedicacion [15], [18], [20] y segin informes de distintas investigaciones, se han
encontrado analgésicos como el diclofenaco y el ASA en aguas residuales, naproxeno,
ibuprofeno y acetaminofén en aguas residuales hospitalarias y metabolitos del ibuprofeno

[21], [22], [23].

En México, unicamente en el rio Apatlaco estado de Morelos, segun Rivera-Abraham et
al, se encontraron especies de analgésicos con concentraciones de: naproxeno (4,460
ng/L), acetaminofén (4,460 ng/L), bezafibrato (2,100 ng/L), diclofenaco (1,398 ng/L) e

ibuprofeno (1,106 ng/L) [11]. Segun el ciclo del agua (ver figura 1), la principal fuente en



donde se filtran los contaminantes en el medio acuético es a través de las aguas residuales
en donde se observa principalmente la industria, la ganaderia y subsecuentemente residuos
urbanos en donde llegan a alcanzar aguas superficiales como los rios, lagos y aguas

subterraneas [11], [24].

Tabla 2 Clasificacion de los productos farmacéuticos [22]

Clases de compuestos Ejemplos
Antibioticos Trimetropin, eritromicina, amoxicilina, ofloxacina,
ciprofloxacina, lincomicina, sulfametoxazol,
azitromicina, tilosin A, tlimicosin, cloranfenicol,
tetraciclinas y lebofloxacina.

Analgésicos y anti- Ketoprofeno, naproxeno, ibuprofeno, indometacina,
inflamatorios diclofenaco, acido mefenamico, acetaminofén, acido
salicilico y propifenazona.
Drogas psiquiatricas Diazepam, doxepin, Lorazepam, sertralina,
alprazolam, citalopram, venlafaxina y
carbamazepina.

Por otro lado, si hablamos de los antibioticos, se refiere a un tipo de contaminante
emergente que suscita gran preocupacion [15],[18]. El consumo de este tipo de farmacos
en los paises de la Unioén Europea (UE) se miden actualmente en toneladas por afio y se
emplean casi en igual cantidad que los pesticidas [25], y entre los antibidticos con mayor
reporte en cuerpos de agua estan las tetraciclinas, los aminoglicdsidos, los macroélidos, los

betalactamicos, y la vancomicina [15][18].

Segin un estudio reportado por Martinez-José et al, 2018 [26], en donde clasifica y
caracteriza distintos antibioticos de la familia de las tetraciclinas en las aguas residuales
de la ciudad de México pudo encontrar concentraciones de tetraciclina de 48.4 pugL™!y
oxitetraciclina 34.1 4 ugL!. Mientras que en lugares de América latina como Brasil se han

reportado en aguas residuales concentraciones de: ciprofloxacino (33.7 ng/L),



norfloxacino (37.7 ng/L), sulfametoxazol (376 ng/L), trimetoprima (65.1 ng/L) y
azitromicina (23.7 ng/L) [27]. En Colombia, se ha encontrado ciprofloxacina, la
azitromicina y el sulfametoxazol en aguas residuales y ambientales, los cuales presentan

niveles de excrecion en la orina superiores al 30% [28].

Las consecuencias de los antibidticos en el medio ambiente son diversas, entre ellas se
encuentra que pueden causar principalmente estrés oxidativo en las plantas,
bioacumulacion, impacto negativo en el crecimiento del tallo y las raices y finalmente
afectar el contenido de clorofila [26], [29], [30]. También afecta a los microorganismos
como algas, bacterias y cianobacterias influyendo en su supervivencia y reduciendo

poblaciones, afectando en los ciclos biogeoquimicos y cadenas troficas [27].

1.3.1.1. Acetaminofén.

El acetaminofén o paracetamol, tal como se explica previamente, es un farmaco
perteneciente a la familia de los analgésicos y su formula quimica es CsHoNO,. Se
denomina un analgésico no esteroideo ni preveniente de los opioides, en 1970 llegé a ser
el analgésico mas popular en todo el mundo por su uso en el tratamiento y control de la
fiebre en nifios de todas las edades [31]. En 2009 la Food and Drugs Administration (FDA)
comienza una campafa dirigida a médicos pediatras para advertir sobre la sobredosis y el
abuso de este medicamento, asi como para obligar a los fabricantes a informar al
consumidor que el consumo de esta droga puede ser inseguro y toxico, llegando a generar
fallas hepaticas [32]. Aun en el 2016 el acetaminofén seguia siendo el analgésico

comunmente mas usado en la mayoria de los paises [31]. Seglin informacién recopilada
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por Torres-Alina et al, se han encontrado influentes de acetaminofén en la planta de
tratamiento de Acapatzingo, Cuernavaca, Morelos con concentraciones de entre los 2.3-

14.9 ng/L, y efluentes en aguas superficiales del rio Apatlaco Cuernavaca con

concentraciones de 4.46 ng/L [33].

1.3.2. Industria y colorantes textiles.

Los tintes o colorantes textiles son compuestos utilizados en la industria textil para tefiir
o pintar ciertos elementos tales como jeans, ropa y telas en general. Dentro de todas las
industrias, es precisamente la textil de las que generan mas contaminantes debido a la
naturaleza de su proceso de tefiido en sus productos; la gran mayoria de los residuos,
especificamente hablando de colorantes, se descargan sin regulacion y sin ningiin debido
tratamiento [34], segiin un reporte elaborado por investigadores de la UNAM, la industria
de la moda es la segunda mas contaminante del mundo [35], y hablando unicamente de
impacto en recursos, la industria textil es de las mas agravantes a nivel global y de las que
mas consumen agua en sus procesos de tefiido, pues se calcula que los productos textiles
de tamafio medio consumen alrededor de 200 L/Kg/dia y de acuerdo con el banco mundial,
los procesos de tefiido terminan generando alrededor del 17-20% del agua residual [36],
segiin datos del parlamento Europeo, para elaborar una sola prenda de algodén se
necesitan 2,700 litros de agua dulce y es responsable de la contaminacion de cerca del
20% del agua potable a nivel mundial [37]. Segtn las consideraciones de CONAGUA, los
parametros para medir la calidad del agua son: demanda bioquimica de oxigeno (DBOs),

la demanda quimica de oxigeno (DQO) y los sélidos suspendidos totales (SST), la DQOs
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mide la cantidad de materia orgéanica presente en el agua, un alto nivel de este indica una
disminucién del contenido de oxigeno disuelto en el agua creando condiciones de
“anoxia” que dafian biologicamente a los ecosistemas acuaticos [36]. Las caracteristicas
tipicas del agua residual segtin distintos estudios son DQO de 150 a 12 mil mgL™!, SST de
entre 2,900 a 3,100 mgL™!, nitrogeno total de 70 a 80 mgL™!, y el rango de DBOs de 80 a
6,000 mgL! y una proporcion DBOs/DQO de 0.25 demostrando que contiene grandes
cantidades de materia organica no biodegradable constituida principalmente por productos
quimicos textiles [36], [38]. Se calcula que la produccién anual de colorantes sintéticos es
de 700,000 toneladas y se estima que hasta un 50% del total de los colorantes utilizados
en este proceso se descarga a las aguas residuales debido a su bajo grado de fijacion en las
telas [39] y segun la caracterizacion del contenido de aguas residuales de la industria textil
estas representan grandes consecuencias al medio ambiente en el cual se expulsan,
llegando a afectar y suprimir procesos fotosintéticos alterando el balance de los

ecosistemas [36].

En la actualidad, la tnica norma que regula la descarga de “agua con color” es la NOM-
001-Semarnat-2021, la técnica que utilizan se llama “color aparente” y solamente detecta
colores de la paleta amarillo-café dejando de lado colores como el azul, rojo, purpura,
negro entre otros, por lo tanto, pareciera no ser 100% confiable, aunque ya incorpora

mediciones de DQO y toxicidad del agua.

Actualmente son diversas y muy notorias las apariciones de colorantes en cuerpos de agua;
en el 2021 se reportd la aparicion de aguas residuales de color rojo en la barranca de
Chapultepec en Cuernavaca [40], otro avistamiento fue en el 2012 en el rio Atoyac y seglin

el reporte “Hilos Toxicos: Al desnudo. Exponiendo el papel de la industria textil en la
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contaminacion de los rios de México” fue declarado catastrofe ambiental [41], en el
municipio Almoloya del Rio en el Estado de México se ha presentado también una
problematica grave a causa de la industria textil, en el 2015 existia una deficiencia en la
separacion de aguas residuales y pluviales generando focos de enfermedades, mal olor y
la muerte de mas de 4.5 toneladas de peces [36]. Segun el censo econdmico de INEGI, en
el 2019, los estados del Norte con mayor participacion en la industria textil fueron Baja
California, Coahuila, Chihuahua, Nuevo Leon, Sonora y Durango, siendo Baja California

y Coahuila los estados lideres en produccion de insumos y confeccion de ropa [42].

1.3.2.1. indigo Carmin.

El indigo carmin es un tipo de colorante proveniente de la familia de los colorantes
indigoides, una clase de tinta organica que proviene de la planta del indigo de los paises
del sudeste de Asia y América [43], [44], en un principio, la naturaleza de este tinte es la
insolubilidad, por lo tanto, para obtenerlo hay que adicionar grupos funcionales en su
sintesis confiriéndole la propiedad de ser soluble [44] a 10 g/L en agua a 25°C; es un
solido de color azul oscuro con un peso molecular de 466.35 g/mol, su formula quimica
es Ci6HgNaxOsS: (ver figura 3) y es altamente estable, por lo tanto, dificil de eliminar. Su
uso industrial abarca diversas aplicaciones a gran escala, em la industria textil se utiliza
principalmente como insumo para el tefiido azul de los pantalones de mezclilla o jenas
(vaquero) y fibras de poliester, ademas de que es ampliamente utilizado en la industria

alimenticia y cosméticos [44], [45].
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Figura 3 Estructura quimica del indigo carmin.

Debido a que tienen oxidaciones y reducciones parciales, esta materia prima puede llegar
a generar productos toxicos y poco biodegradables [46] por lo que es considerada una
clase de indigoide altamente toxica, llegando a causar irritacion en piel y ojos, dafio
permanente en la cornea y la conjuntiva, nauseas, vomitos y diarreas, es cancerigeno por
naturaleza si se es consumido, puede producir toxicidad reproductiva del desarrollo,
neuroldgica y puede conducir a tumores; si se tiene una exposicion directa puede afectar
la capacidad reproductiva del hombre ya que reduce la movilidad de los espermatozoides
y, segun estudios realizados en ratones y cerdos se reveld toxicidad a largo y corto plazo

[44].

La gran mayoria de los colorantes utilizados en la industria son de origen sintético por lo
que no son biodegradables y son recalcitrantes, tal es el caso de los colorantes indigoides,
esto los hace dificiles de eliminar por procesos de descontaminacién convencionales como
los son los procesos bioldgicos, por lo tanto, es importante buscar estrategias avanzadas
para su correcta eliminacion tales como las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO)

entre ellas la fotocatalisis.
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1.4. Tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs)

Las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs) también conocidas como procesos
avanzados de oxidacion (PAOs), han surgido como una alternativa eficaz para el
tratamiento de aguas contaminadas cuando los métodos convencionales, como la
adsorcion con carbon activado, la cloracion, la ozonizacion o los tratamientos biologicos
no logran alcanzar a eliminar los contaminantes emergentes. Estas tecnologias se basan
en procesos fisicoquimicos capaces de producir transformaciones profundas en la
estructura quimica del contaminante, principalmente mediante la generacion de especies
altamente reactivas, como el radical hidroxilo (HO") considerado uno de los oxidantes mas
poderosos después del fluor. Este radical puede atacar una amplia variedad de compuestos
orgéanicos y reaccionar mucho mas rapido que oxidantes tradicionales como el ozono.
Entre las TAOs se encuentran procesos no fotoquimicos, como la ozonizacién en medio
alcalino, la combinacion ozono/perdxido de hidrogeno, los procesos Fenton, la oxidacion
electroquimica, la radiolisis, el plasma no térmico y el ultrasonido; asi como procesos
fotoquimicos, entre ellos UV/H>O», UV/O3, foto-Fenton y la fotocatalisis heterogénea. En
conjunto, estas tecnologias presentan ventajas importantes frente a los métodos
tradicionales, ya que no soélo transfieren el contaminante de una fase a otra, sino que lo
transforman quimicamente e incluso pueden lograr su mineralizacion, es decir, su
conversion final en especies mas simples como CO», H>O e iones inorganicos. Ademas,
son utiles para tratar contaminantes refractarios, presentes incluso a concentraciones muy

bajas, y suelen generar pocos subproductos o residuos secundarios [47].

Estas caracteristicas resultan especialmente relevantes para la eliminacion de

contaminantes emergentes, como farmacos, productos de cuidado personal, pesticidas,
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colorantes, disruptores endocrinos y otros compuestos organicos persistentes. Muchos de
ellos se encuentran en bajas concentraciones, pero pueden resistir los tratamientos
biologicos convencionales debido a su estructura quimica estable o baja
biodegradabilidad. Por ello, las TAOs representan una alternativa mas eficiente, ya que
permiten transformar estos compuestos en moléculas mas simples, menos toxicas o mas
facilmente biodegradables, funcionando tanto como tratamiento principal como etapa de

pretratamiento o postratamiento.

1.4.1. Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea se considera como un proceso basado en la absorcion de
energia luminosa, visible o ultravioleta por un sélido semiconductor de banda ancha que
actia como fotocatalizador, en este, el semiconductor absorbe la energia producida por
los fotones de luz, con lo cual se crea fendmeno llamado par electron-hueco capaz de

participar en reacciones de oxidacion y reduccion sobre la superficie del material [48].

Este fendmeno se explica de la siguiente manera: cuando un electrén de un material
semiconductor es excitado lo suficientemente mediante la energia de la luz, este se
“dispara” de la banda de menor energia (banda de valencia) a la banda de mayor energia
(banda de conduccidn) con una duracion de vida media en el rango de nanosegundos, al
suceder esto, en la banda de valencia se generara un hueco con energia positiva y el
electron migrara a la superficie con una energia negativa [47], [49], en este lapso, los pares

electron-hueco deben de reaccionar con las especies adsorbidas del medio (procesos ¢ y
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d), los pares electron hueco que no alcancen a migrar se recombinan y la energia generada

se disipa en forma de calor (procesos a y b) [47] (ver figura 4).

O+®
Recombinacidn
en el volume

Figura 4 Fenomeno par electron-hueco sobre la superficie de un material semiconductor [47]

De esta manera, dentro de un material semiconductor que produzca pares electron-hueco
tendremos los siguientes elementos: un “band gap” (Eg) que serd la distancia entre la
banda de valencia (donde se encuentran los electrones ligados al material) y la banda de
conduccion (donde los electrones pueden moverse libremente), el Eg representa de esta
manera la energia minima necesaria para excitar en electron desde un estado ligado (banda
de valencia) a un estado libre (banda de conduccion); el par electron-hueco se representa
con ¢ para la excitacion del electron y h™ para el hueco generado, si el electron excitado
no se recombina con el hueco, este reaccionara con la especie adsorbida y el oxigeno del
medio ambiente, produciendo un efecto de reduccion en donde se generaran radicales de
superoxido, por otra parte, cuando el hueco reacciona con elementos del medio ambiente

como lo es el agua, este producird una oxidacion del H>O, producto de esta oxidacion se
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generaran especies como el radical de hidroxilo y el peréxido de hidrogeno. Los radicales
de hidroxilo y superéxido son especies altamente oxidantes capases de mineralizar
contaminantes emergentes como los farmacos y colorantes, convirtiéndolos en productos

1NOCUuos.

Para que un material semiconductor presente propiedades adecuadas para aplicaciones en
fotocatalisis heterogénea orientada a la descontaminacion de medios acuosos, debe
cumplir ciertas caracteristicas fisicoquimicas y electronicas. En primer lugar, el
semiconductor debe poseer un band gap adecuado que permita su activacion mediante
radiacion solar, preferentemente dentro de la region UV-visible o visible del espectro
electromagnético. Idealmente, los valores de energia de band gap para fotocatalisis solar
se encuentran aproximadamente entre 1.8 y 3.0 eV (ver tabla 3), 1o que permite aprovechar
una mayor fraccion de la radiacion solar incidente. Asimismo, el material debe presentar
alta estabilidad quimica y fotoquimica, resistencia a la fotocorrosion, baja toxicidad, bajo
costo y elevada capacidad oxidante. Estas propiedades favorecen su reutilizacién y

aplicacion en procesos ambientales de tratamiento de aguas [50], [51].

Tabla 3 Semiconductores y sus Band Gap expresados en eV [51]

Material Band gap (eV)

BaTiO3 34
CdoO 2.5
CdS 2.4
CdSe 1.7

Fe;03 2
GaP 2.3
TiO» 3.2
Zn0O 33
ZnS 3.7

g-C3Ny 2.7
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Otro parametro fundamental es el area superficial especifica del semiconductor. Una
elevada area superficial incrementa la cantidad de sitios superficiales disponibles para la
adsorcion de moléculas de agua, oxigeno y contaminantes organicos, favoreciendo la
interaccion entre estas especies y los pares electron-hueco fotogenerados. Como
consecuencia, aumenta la probabilidad de que ocurran reacciones redox superficiales y se

generen especies reactivas oxidantes como los radicales hidroxilos [52].

Un ejemplo de material semiconductor con un area superficial funcional para la
fotocatalisis es el TiO», este de los fotocatalizadores mas estudiados y utilizados en
aplicaciones ambientales, sus valores tipicos dependen fuertemente de su fase cristalina y
método de preparacion, el TiO> comercial Degussa P25, considerado un material de
referencia en diversos estudios de fotocatélisis heterogénea, presenta un area superficial

aproximada de 50 m%/g [53]

Por otro lado, materiales como el sulfuro de zinc (ZnS), sulfuro de cadmio (CdS) y 6xido
de hierro (Fe>O3) suelen reportar areas superficiales altas o moderadas debido a que
frecuentemente se sintetizan como nanoparticulas, nanohojas o estructuras mesoporosas,
lo cual incrementa significativamente la relacion area/volumen y favorece la exposicion
de sitios activos superficiales. Diversos estudios han demostrado que la
nanoestructuracion y el desarrollo de morfologias mesoporosas en estos semiconductores
incrementan la adsorcion superficial y mejoran la actividad fotocatalitica, un ejemplo de
ello es Xie et al., ellos reportaron la sintesis de estructuras del tipo nucleo-coraza CdS-
ZnS con una cubierta mesoporosa de ZnS, atribuyendo la mejora fotocatalitica al
desarrollo de la superficie mesoporosa del ZnS y por lo tanto al incremento de sitios

activos superficiales [54]. De igual manera, diferentes trabajos sobre nanoparticulas de
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Fe>Os sintetizadas por métodos hidrotermales han demostrado que la formacién de
estructuras mesoporosas permite aumentar considerablemente el éarea superficial

especifica favoreciendo los procesos fotocataliticos [55]

De esta manera, se puede concluir que la alta area superficial se relaciona directamente
con el tamafio de particula del semiconductor, ya que al disminuir el tamafio de particula
aumenta la relacion area/volumen y, por tanto, la densidad de sitios activos superficiales.
Esto favorece tanto la adsorcion de contaminantes como la transferencia de carga hacia la
superficie del material, disminuyendo parcialmente la recombinacion electron-hueco y

mejorando la eficiencia fotocatalitica [56].

1.4.2. Nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) como semiconductor.

El nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) es un material semiconductor polimérico libre de
metales, ha adquirido gran relevancia en las ultimas décadas debido a sus propiedades
electronicas, opticas, estructurales, estabilidad fisicoquimica y capacidad de adsorber en
la regidn visible, esta constituido principalmente por carbono y nitrogeno organizadas en
estructuras tipo grafito (laminares 2D) formadas por unidades de heptazina o triazina
enlazadas covalentemente. Aunque los compuestos carbono-nitrogeno fueron estudiados
desde el siglo XIX, el gran interés moderno del g-C3N4 como semiconductor fotocatalitico
se debe al trabajo de Wang et al. En el 2009 [57], en el cual se propuso la obtencion del g-
C3N4 por polincondensacion de la melamina y posteriormente su uso para la produccion
fotocatalitica de H> mediante la descomposicion de la molécula del agua. Este

descubrimiento posiciono al g-C3N4 como uno de los primeros fotocatalizadores “metal-
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free” bidimensionales con potencial para aplicaciones energéticas y ambientales [58],

[59].

Su creciente interés cientifico se debe principalmente a sus ventajas fisicoquimicas frente
a otros semiconductores tradicionales; tiene un bandgap moderado de aproximadamente
2.7 eV, el cual permite adsorber una fraccion significativa de la luz visible, que gracias a
su estructura electronica permite la generacion de pares electron-hueco, ideal para
procesos fotocataliticos en el aprovechamiento de la luz solar como recurso natural,
favoreciendo procesos redox fotocataliticos, pues participa tanto en procesos de foto-
oxidacién como en procesos de foto-reduccion; en los procesos de foto-oxidacion, los
huecos fotogenerados en la banda de valencia pueden oxidar agua o grupos hidroxilo
adsorbidos para producir radicales hidroxilo (HOe), mientras que los electrones
fotogenerados pueden reducir oxigeno molecular formando especies reactivas como
radicales superdxido (O:¢7). Estas especies oxidantes permiten la degradacion de
contaminantes organicos persistentes, colorantes, antibidticos y diversos contaminantes
emergentes presentes en aguas residuales. Por esta razon, el g-C3N4 ha sido ampliamente
investigado en procesos avanzados de oxidacion orientados al tratamiento de agua y aire.
Tiene una elevada estabilidad térmica y quimica, baja toxicidad, tiene una abundancia
elemental y una facilidad de sintesis a partir de precursores nitrogenados econémicos

como la melamina, la urea o dicianodiamida [58], [60], [61], [62].

Estas caracteristicas han convertido al g-C3N4 en uno de los materiales mas prometedores

para aplicaciones de conversion energética y remediacion ambiental.
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Asimismo, el g-C3N4 presenta gran relevancia en procesos de foto-reduccion gracias a la
posicion energética relativamente negativa de su banda de conduccion, lo que permite
transferir electrones hacia especies aceptadoras. Entre las aplicaciones mas estudiadas se
encuentran la reduccion fotocatalitica de CO; hacia combustibles solares, la produccion
de hidrogeno mediante separacion fotocatalitica del agua y la reduccion de metales
pesados toxicos como Cr (VI). Estas aplicaciones han despertado enorme interés debido
al potencial del g-C3N4 para contribuir simultdneamente a la generacion de energia limpia
y al control de contaminacién ambiental mediante procesos impulsados por energia solar
[58], [63]. Finalmente, se han desarrollado también avances significativos en cuanto al
estudio de distintos tipos de sintesis y modificaciones morfologicas del g-C3Ny para la
fabricacion de fotocatalizadores nanoestructurados basados en g-C3Ns como los

nanotubos (1D), nanoldminas (2D), y estructuras jerarquicas (3D) [64].

Hablando de manera técnica, el nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) es un material
semiconductor polimero libre de metales de forma laminar del tipo “n” [64], es decir que
es un semiconductor con un exceso de donantes de electrones [65]; Se forma
tradicionalmente a partir de una disposicion regular de tri-s-unidades de triazina (C3N3) y
heptazina (C¢N7) unidas por grupos aminos planos, con fuerzas de van der Waals actuando
sobre las capas intermedias (ver figura 5) [66], [67], toda su estructura esta formada por
planos angulares conjugados entre si y durante la formacion de las capas, los atomos de
nitrégeno y carbono se alteran en un patrén hexagonal. El g-C3N4 es de color amarillo
debido a la absorbancia Optica que presenta a 460 nm [66]. El g-C3N4 presenta un band

gap medio de 2.7 eV perteneciente a una absorbancia dptica de 460 nm, facilitando su uso
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en aplicaciones de fotocatalisis con activacion en un espectro de luz visible para el

aprovechamiento solar.
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Figura 5 Estructura en el g-C3Ny de la a) triazina y b) tri-s-triazina [66], [68]

A pesar de sus notables ventajas, el g-C3Ny4 presenta ciertas limitaciones importantes,
algunas de ellas son baja porosidad, area superficial especifica baja y por lo tanto un area
de contacto limitada, asi como una recombinacion del par electron-hueco alta debido a
una limitada movilidad electrénica [66]. Debido a estos desafios es necesario buscar
métodos para poder mejorar las propiedades del g-CsN4 y su actividad fotocatalitica.
Diversos estudios se han enfocado en mejorar su desempefio a través de estrategias como
dopajes metélicos y no metalicos, formacion de heterouniones, la exfoliaciéon en

nanohojas y sintesis de estructuras porosas [69].

Uno de los métodos mas eficaces para aumentar y mejor las propiedades del g-C3Ny sin
dopajes o heterouniones, es el control morfologico por exfoliacién, se basa en la
modificacion fisica del material, principalmente de su superficie y del tamafo de la
particula, asi como la separacion parcial de sus laminas; como se ha visto, el g-C3N4 tiene
una estructura y una forma fisica laminar en dos dimensiones tipica de los materiales
derivados del grafito, esto se traduce en una superficie lisa y un tamafio de particula
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(lamina) grande las cuales nos dan areas superficiales especificas pequefias y movilidad
electronica reducida, la exfoliacion busca la “rotura” o “separacion” parcial de estas
laminas, en ldminas mas pequefias con superficies mesoporosas (ver figura 6) [66], [69],

[70].

Separacién de I[aminas y aumento del &rea
superficial por la reduccién del tamafio de la
particula

Exfoliacion

Figura 6 g-CsNs BULK y Exfoliado [70]

De esta manera se puede aumentar el area superficial especifica del g-C3N4 en si mismo,
esto conlleva a una mejor reactividad en la adsorcion de contaminantes por la relacion
area/volumen, asi como la formacion de superficies mesoporosas, esta morfologia crea
trampas para los electrones excitados, esto aumenta la transferencia de carga hacia la
superficie del material, disminuyendo la recombinacion electrén-hueco, mejorando de

esta manera la eficiencia fotocatalitica [56], [66], [69], [70], [71].

Llegando asi a la conclusion de que el g-C3N4 exfoliado presenta mejoras respecto a su
formato BULK, presentando caracteristicas que lo convierten en un excelente

fotocatalizador.
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1.5. Antecedentes.

1.5.1. Distintas exfoliaciones y sintesis del g-C3Ns4 y sus dreas superficiales

obtenidas.

Diversos estudios han demostrado que la exfoliacion del g-C3N4 constituye una estrategia
eficaz para incrementar su area superficial especifica, mejorar la separacion electron-
hueco y aumentar su desempefio fotocatalitico. Dependiendo del precursor utilizado y del
método de exfoliacion empleado, es posible modificar significativamente la estructura
laminar del material, generando nanohojas més delgadas, mayor porosidad y mas sitios de
activacion superficiales. Entre los precursores mas utilizados para la sintesis térmica del
g-C3N4 destacan la melamina y la urea, debido a su alto contenido de nitrogeno, bajo

costo y facilidad de policondensacion.

Montalvo Teresa et al. (2019) sintetizaron g-CsNy a partir de melamina mediante un
método térmico y posteriormente realizaron una exfoliacion asistida por microondas. En
este estudio, 1 g de g-C3N4 fue dispersado en 50 mL de solvente y sometido a irradiacion
de microondas con potencias de 70 y 100 W durante 30 minutos. El material obtenido
presento un area superficial especifica de 10.8 m?/g y fue evaluado fotocataliticamente en
la degradacion de ciprofloxacina bajo irradiacion heterocromatica de una lampara de 35
W, alcanzando una eficiencia de degradacion del 30 % después de 240 minutos. Estos
resultados sugieren que, aunque la exfoliacion por microondas favorece cierta
modificacion estructural del g-CsNg4, las areas superficiales obtenidas siguen siendo

relativamente bajas, limitando parcialmente la eficiencia fotocatalitica [72].
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Por otro lado, Sambhu Prasad et al. (2019) reportaron un método de exfoliacidon asistida
por bafio de ultrasonido utilizando urea como precursor del g-C3Na. El procedimiento
consistid en un proceso bitérmico acompanado de bafio ultrasonico durante ocho ciclos de
seis horas cada uno, alcanzando un tiempo total de exfoliacion de 2880 minutos. Como
resultado, se obtuvo un material con un area superficial significativamente mayor de 63.8
m?*g. Bajo irradiacion solar, este fotocatalizador fue empleado para la degradacion de
ciprofloxacina, logrando una eficiencia cercana al 80 % en unicamente 60 minutos. El
incremento considerable en el 4rea superficial y en la eficiencia fotocatalitica fue atribuido
a la formacion de estructuras mas delgadas y a la mayor exposicion de sitios activos

superficiales promovida por la exfoliacion ultrasénica [73].

Hai Zhu et al. (2021) reportaron una estrategia de exfoliacion térmica asistida con
tratamiento acido. Después de la policondensacion térmica inicial del g-C3Ny4 obtenido a
partir de melamina, el material fue nuevamente calcinado a 550 °C y posteriormente
sometido a reflujo acido a 70 °C durante un tiempo total de 360 minutos. Este
procedimiento permiti6 obtener un drea superficial especifica de 89 m?%g,
considerablemente superior a la reportada en otros métodos de exfoliacion. El material fue
evaluado en procesos de water splitting bajo irradiacion de una ldmpara Xe de 300 W,
alcanzando una produccion de hidrégeno de 402 pumol/g. Los autores atribuyeron este
elevado desempefio fotocatalitico a la combinacion entre la alta area superficial, la

reduccion del espesor laminar y la mejora en la separacion de cargas fotogeneradas [74].

De manera similar, Montalvo Teresa et al. (2022) desarrollaron un proceso combinado de
exfoliacion térmica y asistida por microondas utilizando melamina como precursor. En

este caso, el material fue sometido inicialmente a irradiacion por microondas a 300 W y
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80 °C, seguido de tratamiento térmico en horno a 500 °C durante un tiempo total de 270
minutos. g-C3N4 exfoliado alcanzé un area superficial especifica de 25 m%*g y fue
evaluado en la degradacion fotocatalitica de acetaminofén e ibuprofeno bajo irradiacion
UV-LED de 10 W. Los resultados mostraron eficiencias de degradacion del 80 % para
acetaminofén y 60 % para ibuprofeno en tiempos de 180 y 120 minutos, respectivamente.
Estos resultados evidencian que la combinaciéon de métodos de exfoliaciéon puede
favorecer mejoras estructurales intermedias capaces de incrementar el desempefio

fotocatalitico del material [75].

En conjunto, estos antecedentes demuestran que el método de exfoliacion influye
directamente sobre las propiedades texturales y fotocataliticas del g-C3N4. En particular,
los tratamientos asistidos por ultrasonido, microondas o medios acidos permiten modificar
la estructura laminar del material y aumentar su drea superficial especifica, favoreciendo
la adsorcion de contaminantes, la exposicion de sitios activos y la eficiencia de procesos

de foto-oxidacion y foto-reduccion.

1.5.2. Bases de la exfoliacion por ultrasonido (Sonoquimica).

Este método o tecnologia, se basa en el uso de frecuencias de ultrasonido para crear
burbujas de cavitacion dentro de la solucion en donde estard el semiconductor. Las
frecuencias ultrasonicas se encuentran generalmente entre los 20 kHz (20, 000 ciclos por
segundo); el rango de frecuencia de ultrasonido se divide en: poder de ultrasonido, el cual
se encuentra entre los 20-100 kHz y puede procesar o sintetizar quimicamente a través de

la produccion de burbujas de cavitacion, el otro es ultrasonido de diagnoéstico el cual no
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produce cavitacion y se encuentra en frecuencias muy altas de aproximadamente 5 MHz.
Como se mencion6 previamente, las burbujas de cavitacion se generan a través de ondas
de ultrasonido que se conducen por el liquido. Como cualquier sonido, se transmiten en
forma de series o ciclos de compresion y rarefaccion que afectan las moléculas. Cuando
una presion negativa en el ciclo de rarefaccion excede las fuerzas de atraccion entre las
moléculas del liquido, se forma un vacio o cavidad, estas cavidades absorben a su vez una
pequefia cantidad de vapor de la solucion o el liquido y lejos de colapsar siguen creciendo
ciclo con ciclo hasta formar burbujas de cavitacion (ver figura 7), al formarse miles de
burbujas dentro del liquido, algunas crecen hasta tamafios incontrolables generando
finalmente una implosion violenta la cual propaga temperaturas de hasta 5000 K =4726.9
°C y presiones de hasta 2000 atm y si la burbuja explota cerca de un sélido como por
ejemplo las paredes de un recipiente, esta no explotard uniformemente y se generaran
micro disparos con velocidades de hasta 200 m/s que se dirigirdn hacia las particulas del
material introducido o sumergido dentro del liquido [76], de esta manera este método es
muy eficaz para modificar morfologias de materiales como por ejemplo crear superficies
irregulares, reducir el tamafio de la particula y por lo tanto aumentar el 4rea superficial asi
como disminuir grosores laminares con el fin de aumentar la eficiencia de un material,

como por ejemplo el g-C3N4 que es un candidato excelente dada su composicion laminar.

s - @ - . . ‘ 5000°C

. ’ 2000 ats

bubble bubble grows reaches undergoes
forms —y ] SUCCESSIVE - (5iaDIE = violent
cycles seze collapse

Figura 7 Proceso de formacion y colapso de una burbuja de cavitacion [76]
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1.5.3. Distintas sintesis de compositos a base de g-C3N4 y exfoliaciones asistidas por

ultrasonido

En 2010, Cristina Leonelli et al y asociados, realizan una investigacién a manera de review
en donde plantean nuevas metodologias de sintesis en materiales por microondas y
sonoquimica para el sector industria como opciones mas “verdes” y eficientes para la
obtencion de materiales; la sintesis por cavitaciones de ultrasonido al ser un método mas
rapido y maés limpio se le clasifica como un método de “quimica verde” en donde se
destaca que es mas amigable con el medio ambiente debido a la naturaleza menos
peligrosa en el uso de los solventes involucrados, se minimiza el consumo de energia y
por lo tanto el tiempo de sintesis. Tiene impacto en la formacién de nanoparticulas y tiene
también ventajas frente a otros métodos en los cuales se destaca: modificacion en la
arquitectura de la superficie de materiales, produccién de nanoparticulas en estado
amorfo, reacciones mas cortas y su optima aplicacion en procesos de coating ya que las
fuerzas generadas en la cavitacion del ultrasonido facilitan la adhesion de nanoparticulas

en materiales mesoporosos [76]

En 2014, Santosh Kumar et al. sintetizan g-C3Ns por el método térmico a partir de la
melamina y lo someten a un tratamiento de exfoliaciéon sonoquimico, se evalud la
actividad fotocatalitica del g-C3N4 exfoliado (GNC) para la degradacion de la rodamina
(RhB). Sus resultados mostraron un aumento del area superficial de GNC de 13 veces
mayor con respecto al g-C3Ns BULK y su actividad fotocatalitica aumentd 5.5 veces en

la degradacion de la rodamina durante 60 minutos de irradiacion [77].
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En 2015, Man ou et al. sintetizan por un método asistido de ultrasonido, una composicion
de nitruro de carbono grafitico/vanadato de bismuto (g-C3N4+/BiVOs) para evaluar su
actividad fotocatalitica en la oxidacion de NO en estado gaseoso y crear una heterojuncion
en la superficie del composito para disminuir la accién de recombinacion del par electron
hueco en el g-C3N4. En esta investigacion se observd una mayor conversion-remocion de
NO en muestras con 50% de BiVO4 en el composito en donde se convirtid cerca del 50%

de NO en 360 minutos [78].

En 2015, Youngning Ma et al. plantean la sintesis de nanoldminas de g-C3;N4 por un
método ultrasoénico para la produccion de hidrégeno mediante water splitting y la
degradacion de azul de metileno (MB). Se obtuvo un érea superficial 10.3 veces mas
grande, una degradacion del MB 1.3 veces mayor y una produccion de hidrogeno 1.22

veces mayor al g-C3Ng BULK [79].

En 2020, Jiaojiao Wu et al. sintetizan nanoldminas de g-C3N4 por ultrasonido para dopar
nanoparticulas de TiO; y nanocables de 6xido de estafio (SnO») y evaluar la produccion
de hidrégeno por el método water splitting en donde se obtuvo una mejor respuesta en los
compositos de nanocables de 6xido de estafio y nanolaminas de nitruro de carbono

grafitico [80].

De manera general, estd comprobado por la literatura cientifica que el uso del g-C3Ny
exfoliado aumenta la actividad fotocatalitica en cualquier proceso de remocion de
contaminantes, ya sea como composito o solo, dicho esto, se sigue teniendo una gran
problematica a tratar, si bien estos materiales demuestran eficiencias reales en sus

estudios, cada uno de ellos se sigue utilizando como polvo, es decir, esto representa un
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paso extra en la reaccion fotocatalitica, pues posterior a esta, por ejemplo, para la
descontaminacion de agua, ain se tiene que volver a recolectar el fotocatalizador, este
proceso extra en si es un problema, por lo general los materiales a base de g-C3Na
exfoliado tienen tamanos en la particula nanométricos o cerca de lo nanométrico, por lo
que resulta dificil su recoleccion, debido a esto diversos estudios se han centrado en esta
problematica, se han intentado hacer peliculas delgadas in-situ a la sintesis, peliculas
delgadas post-sintesis e incluso métodos de adsorcion superficial sobre soportes s6lidos

como esponjas o fibras.

1.5.4. Inmovilizacion del g-C3N4 en soportes.

En 2014, Fan Dong et al. estudiaron la actividad fotocatalitica del g-C3N4 inmovilizado
en espumas ceramicas de alumina (Al>O3) para degradar 6xido de nitrégeno (NO). La
inmovilizacion se llevo a cabo mediante la inmersion de la espuma de alumina (pretratada
en una mufla a 500°C durante 30 minutos) en una solucion de diciandiamida
homogeneizada en agua destilada, después de sumergida se llevo a calcinacion a 600°C
durante 2 horas con una rampa de 15°/min. El porcentaje de remocion de NO del g-C3Ny
inmovilizado fue de 77.1 %, también llegaron a la conclusion de que puede ser reciclado

sin sufrir pérdidas en su efectividad [81].

En 2018, debido a las dificultades de reciclar el g-C3N4 y a su baja actividad fotocatalitica
en formato BULK, Ye Yang et al. consideran en su investigacion inmovilizar el nitruro de
carbono grafitico en esponjas de melamina por un método facil llamado “ultrasonic-

coating” fabricando de esta manera un monolito fotocatalitico. En su experimentacion
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lograron adherir y dispersar de manera efectiva el g-C3N4 en el esqueleto de la esponja y
gracias al método de pegado lograron también aumentar el area superficial del g-C3Na,
aumentar su porosidad y por lo tanto se aumentaron los sitios activos de excitacion del par
electron-hueco. Evaluaron su capacidad fotocatalitica mediante la remocion de 6xido de
nitrégeno y reduccion de didxido de carbono, presentando mejoras en un 78.6% con

respecto al g-C3N4 BULK [82].

En 2019, K. Ravichandran et al. estudian la combinacion y la sintesis de g-C3Ny a partir
de los precursores urea, tiourea, melamina y diciandiamida con 6xido de zinc (ZnO),
formando asi una combinacion de g-C3N4/ZnO, la cual depositan como pelicula delgada
mediante una técnica de pulverizacion de pirolisis con un nebulizador tubular en mallas
de acero inoxidable. La actividad fotocatalitica de las mallas se evalué mediante la
degradacion de azul de metileno (MB) y verde malaquita (MG) en donde g-C3N4
sintetizado a partir de la Urea con ZnO mostrd una mayor eficiencia degradando en un

98% el MB en 75 minutos, mientras que el MG se degrad6 en un 97% en 45 minutos [83].

En 2021, Maria J. Lima et al y asociados estudian la conversion fotocatalitica de alcohol
bencilico (BA) a benzaldehido (BAL) mediante la inmovilizaciéon de g-C3N4 (exfoliado
por método térmico-GCN) en reactores de microfluidos compuesto de fluoropolimeros en
donde obtuvieron 0.20 mM de BAL después de 2.4 min a comparaciéon de 0.18 mM de
BAL con GCN solo y suspendido en el reactor. Estudiaron también la estabilidad del GCN
inmovilizado y encontraron que se puede reciclar de 1 a 4 veces sin sufrir cambios
significativos en la produccion de BAL; finalmente, llegan a la conclusion de que el GCN
inmovilizado tuvo un buen comportamiento y estabilidad debido a una alta concentracion

de particulas més cerca de las paredes del microreactor permitiendo una activacion
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efectiva por radiacion y que la inmovilizacion evito bloqueos en los canales microfluidicos

permitiendo su reutilizacion [84].

En 2024, A. Pérez-Molina et al y asociados estudian la actividad fotocatalitica del g-C3Ny
inmovilizado en anillos Raschig de borosilicato y membranas planas de alumina para la
degradacion de los fAarmacos 5-fluororacilo (5-FU) y metotrexato (MTX). La técnica que
usaron para inmovilizar el nitruro fue “dip-coating” en donde hicieron una solucion de 5%
m/v en etanol absoluto. El mejor resultado se obtuvo por los anillos Raschig de

borosilicato con una degradacion del 95% del 5-FU y 80% del MTX [85].

1.6. Justificacion

Debido a la ineficiencia de la descontaminacion de aguas por métodos tradicionales y a la
creciente problematica de la contaminacion por diversos origenes como los CE, se han
comenzado a desarrollar nuevas tecnologias para la purificacion de agua, tal es el caso de
las tecnologias o procesos avanzados de oxidacion (TAOs o PAOs), las cuales son
procesos fotoquimicos que pueden producir cambios a nivel quimico en la estructura de
los contaminantes debido a que generan especies transitorias altamente oxidantes y
poderosas a través de materiales semiconductores, principalmente radicales de hidroxilo
[47]. Dentro de los TAOs se encuentra la fotocatalisis heterogénea, radidlisis, foto-fenton,
entre otras, estas TAOs se activan a través de la energia creada por los fotones de luz, lo
cual les permite realizar transformaciones en contaminantes altamente toxicos y que
ademas son poco susceptibles a la oxidacion, tales como los iones metalicos y los

compuestos halogenados [47]. En cuanto a fotocatalisis se refiere, es correcto decir que
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presenta diversas ventajas frente a otros métodos de descontaminacion de agua, hablando
de técnicas primarias y secundarias, ya que la buena operacion y eficacia de estas se ve
condicionada a factores o condiciones de operacion tales como el pH, temperatura y
presencia de toxicos que puedan llegar a inhibir la supervivencia microbiologica (en el
caso de reactores microbiologicos) [48] que la fotocatdlisis no presenta. Dentro de los
principales materiales semiconductores utilizados en la descontaminacion por
fotocatalisis heterogénea se encuentran; el dioxido de titanio (TiO2), vanadato de bismuto
(BiVOs), nitruro de tantalo (Tas3Ns), fosfato de plata (Ag3POs), oxinitruro de tantalo
(TaON)), titanato de estroncio (SrTiO3) y nitruro de carbono grafitico (g-C3Na4) [86]. En
donde se hace énfasis al nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) ya que es un material
polimero libre de metales, es del tipo n, posee propiedades electronicas, Opticas,
estructurales y fisicoquimicas muy prometedoras y ademas se puede usar facilmente para
formar materiales fotocatalizadores hibridos con parametros como tamafos, espesores,
porosidad, distribucion de tamafos y morfologia controlables [86], es a su vez de gran
interés en el estudio de su sintesis para crear nanoestructuras novedosas como nanotubos
(1D), nanoldminas (2D) y estructuras jerarquicas (3D) lo que favorece la absorcion de
radiacion solar, grandes areas superficiales, sitios reactivos expuestos y una separacion
mas eficiente en los portadores de carga [86]. Mediante esta investigacion se plantea el
estudio de la sintesis y del tratamiento de exfoliacion por ultrasonido que mediante la
generacion de burbujas de cavitacion y las altas presiones y temperaturas generadas nos
permitird aumentar el area superficial del nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) y ademads
modificar su superficie con el fin de crear mas sitios activos para la remediacion y

desinfeccion de agua contaminada con CEs, inmovilizado en soportes que tendran la
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funcion de servir como filtros en sistemas estaticos, en recirculacion y flujo continuo los
cuales estaran activados con radiacion solar simulada con la finalidad de eliminar la
problematica de la re obtencion del semiconductor en formato polvo después de que su

ciclo de activacion haya terminado, dotandolo de simplicidad para su aplicacion.

1.7. Hipétesis.

La exfoliacion por homogeneizacion ultrasonica modificara la superficie laminar del g-
C3N4, reduciendo el tamafio de la particula, dotdndolo de una morfologia mesoporosa,
aumentando su area superficial generando a su vez sitios activos y una menor taza en la
recombinacion del par electron-hueco, lo que promovera el anclaje para su inmovilizacion

en soportes solidos para contrarrestar pérdidas en la eficiencia fotocatalitica.

1.8. Objetivo general.

Modificar la superficie del nitruro de carbono grafitico mediante un tratamiento de
exfoliacion ultrasonica con el equipo homogeneizador ultrasonico UP200Ht, y evaluar las
condiciones de exfoliacion en relacidon con su actividad fotocatalitica para la degradacion
del indigo carmin (IC) y acetaminofén (AC); ademas de su inmovilizacion en soportes
mediante distintas técnicas de revestimiento para fabricar filtros fotocataliticos que seran
evaluados con la degradacion IC y AC en medios acuosos para posteriormente probarlo

en un reactor prototipo.
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1.9. Objetivos particulares.

1. Sintetizar mediante policondensacion térmica el g-C3Ny y aplicar una exfoliacion
mediante un tratamiento ultrasonico facil y rapido.

2. Determinar las variables optimas en el proceso de exfoliacion del g-CsNg
modificando la potencia del equipo UP200HLt.

3. Caracterizar mediante DRX, SEM, BET, PL y UV-Vis (Eg) cada material
proveniente del g-C3N4 BULK y exfoliado.

4. Evaluar sus propiedades fotocataliticas mediante pruebas de degradacion del IC
en reactores BATCH utilizando luz de 35W.

5. Valorar la estabilidad del material mediante pruebas de reciclabilidad y observar
la especie oxidante predominante con scavengers.

6. Inmovilizar el g-C3N4 por los métodos de dip-coating y ultrasonic-coating en
soportes de carbon.

7. Analizar los materiales inmovilizados mediante SEM.

8. Valorar la capacidad fotocatalitica de cada filtro mediante espectroscopia UV-Vis

y evaluacion del TOC de cada filtro con la degradacion de AC e IC.
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Capitulo II

2. Parte experimental.

La metodologia por llevar a cabo se muestra esquematizada en la figura §; constard de
una parte experimental (ver figura 8a) en donde se sintetizara g-C3Ns por
policondensacion térmica y se exfoliara por homogeneizacion ultrasonica. Tal como se
observa en la figura 8, el g-C3N4 BULK se exfoliara variando la frecuencia del equipo a
130W, 150W y 180W, estos materiales se llamaran por consiguiente GNC 130, GNC 150
y GNC 180, se caracterizardn mediante DRX, SEM, PL, BET y se evaluard su actividad
fotocatalitica mediante la degradacion del CE indigo carmin (IC), se le dara seguimiento
mediante UV-Vis, TOC y se estudiardn las especies oxidantes predominantes con pruebas
de scavengers; posteriormente se determinara cual fue la potencia de exfoliacion mas
Optima, los resultados obtenidos se compararan, y se evaluaré si hubo un aumento en la
eficiencia. Al final de esta etapa se descartaran variables de exfoliacion comparando
resultados. En la segunda parte (ver figura 8b), el GNC se inmovilizard mediante las
técnicas de dip-coating y ultrasonic-coating en soportes de carbon activado que
funcionaran como filtros, el prospecto se caracterizard con SEM y se evaluard su

rendimiento fotocatalitico para la degradacion de IC y AC.
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Inmovilizacion de g-CaN4 |

Dip-Coating Ultrasonic-Coating
T Fibras de carbén Fibras de carbén
GNC 180 activado activado

‘ DRX-SEM ‘

policondensacion.

Exfoliacion

GNC 150

DRX, SEM, PL, BET, UV Vis (Eg) ’

I

Pruebas fotocataliticas. UV-Vis, TOC, Estabilidad,
Scavengers

UWV-Vis, TOC, Estabilidad,

Figura 8 Etapas de experimentacion primera parte de exfoliacion a) y segunda parte de

GNC 130

Pruchas fotocataliticas ‘

inmovilizacion b).

2.1. Sintesis, exfoliacion e inmovilizacion de los materiales.

2.1.1. Sintesis del nitruro de carbono grafitico (g-C3N4).

El g-C3N4 se sintetizé por medio del método de policondensacion térmica, en el cual se
introdujeron 3 g de melamina (C3HeNe, Sigma-Aldrich 99%) en un crisol con cubierta y
se calcinaron hasta los 550°C con una rampa de 2°min’' durante 4.5 h; el crisol se dejo
enfriar gradualmente y se mantuvo una temperatura de 30°C durante 24 h. El polvo

obtenido se extrajo y se homogeneiz6 en un mortero de 4gata.

2.1.2. Exfoliacion del g-C3N4 por homogeneizacion ultrasonica.

La exfoliacion del nitruro de carbono grafitico se llevo a cabo afiadiendo 0.5 g del g-C3N4
BULK en 40 mL de agua desionizada en tubos de ensayo de 50 mL; esta solucidon se

mantuvo en agitacion constante durante todo el proceso, para esto se introdujo el
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sonotrodo del equipo UP200Ht en la solucion y directamente se generaron frecuencias
ultrasonicas a diferentes potencias (las cuales generaron a su vez procesos de implosion
por burbujas de cavitacion): 130, 150 y 180 Watts con amplitud de 20% y ciclos de
amplitud del 70% en tiempos de 30 minutos Después de la homogeneizacion, se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se hicieron lavados en donde cada muestra se centrifugd
a 3500 rpm por 8 minutos en 3 tiempos y finalmente se llevo a un horno a secar por 24 h
a 80°C. El material BULK del g-C3N4 se nombrard “GNC” y los materiales exfoliados,

segun su potencia se llamaran GNC130, GNC150 y GNC180.

2.1.3. Inmovilizacion del g-C3N4 en soportes sélidos.

Para estudiar la capacidad de las fibras en la degradacion de contaminantes emergentes

por medio de la fotocatalisis se utilizaron dos técnicas de inmovilizacion.

Previo, se prepararon piezas de fibra de carbon activado de 2 x 1.3 cm de manera que

pudieran adaptarse al reactor cilindrico que se utiliz6 en el sistema de degradacion (ver

figura 13).

2.1.3.1. Dip-coating.

La inmovilizacion por dip-coating se llevo a cabo adaptando la metodologia descrita por
Pérez Molina et al [87]. Para ello, primero se realizd una limpieza y preparacion de las
fibras de carbon activado, se realizaron dos lavados en bafio de ultrasonido, primero con
isopropanol y luego con agua durante 5 minutos. El dip-coater utilizado fue un equipo de

la marca “Ossila” con software programable con un brazo de inmersion para sustratos;
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para el caso de las fibras, y dada su forma y composicion polimérica, se tuvo que fabricar
un gancho de conexion para acoplarlo al brazo de inmersion, tal como se muestra en la
figura 9. Después se hizo una disolucion de GNC — etanol al 5% w/v y se llevo a baio de
ultrasonido durante 30 minutos, después se acoplaron las fibras al gancho fabricado, a su
vez el gancho se conect6 al brazo de inmersion del dip-coater, la maquina se programo
para realizar diez ciclos con una velocidad de inmersion de 500 mm/min, tiempo de
inmersion de 10 segundos, una velocidad inicial de retiro de 300 mm/min, una velocidad
final de retiro de 600 mm/min con un tiempo de secado de 60 segundos entre cada ciclo,
entre cada tanda se obtuvieron 5 filtros y por cada disolucion se obtuvieron un total de 20

filtros, finalmente, cada gancho se llevo a secar al horno a 80 °C durante 24 horas.

Bano ultrasonido
por 30 minutos

10 CICLOS DE:
Velocidad de inmersion:
500 mm/min Secado a 80°
Tiempo de inmersion: 10 - durante 24 h
segundos
Velocidad inicial de retiro:
300 mm/min
Velocidad final de retiro:
600 mm/min
Tiempo de secado: 60
segundos

-

.

Disolucién
material-etanol { b |
(5% wiv) &

Agitacién de la
~ s Tucié
® solucion
SHE 263
Dip-coating (A.

Limpieza y Pérez-Molina et al)

preparacion de
fibras

Figura 9 Método de inmovilizacion por "dip-coating”
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2.1.3.2. Ultrasonic-coating.

La inmovilizacion por ultrasonic-coating se adaptd de la metodologia reportada por Ye
Yang et al [82]. Al igual que con el “dip-coating” primero se realiz6 una limpieza y
preparacion de las fibras de carbon activado, se realizaron dos lavados en bafio de
ultrasonido, primero con isopropanol y luego con agua durante 5 minutos. Después se
colocaron 1.5 g del polvo GNC en un matraz con 100 mL de agua destilada, para
homogeneizar correctamente, la solucion se sometid a un bafio ultrasoénico durante 1 hora,
después de este tiempo se introdujeron los soportes en la solucidon y se dejaron en bafio
por 30 minutos mas. Finalmente, se extrajeron y se dejaron secar a 80°C durante 24 h (ver
figura 10). Entre cada tanda se inmovilizaron 5 soportes, obteniendo una eficiencia de 15

filtros por solucion de 1.5 g de GNC 180.

Limpieza y preparacion de las
fibras con agua e isopropanol
en bano de ultrasonido previo a
la inmovilizacion.

Preparacion de disolucio H geneizacion de la Introduccion de la espuma Secar a 80 °C durante 24
semiconductor-agua (1.5 disolucién por baiio de de carbon activado por 30 h.

g de g-C;N, en 100 mL de ultrasonido por 1 h. minutos.

agua).

Material inmovilizado.

Figura 10 Inmovilizacion por "ultrasonic-coating”.
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2.2. Caracterizacion de materiales.

2.2.1. Caracterizacion estructural con Difraccion de Rayos X (DRX).

La caracterizacion estructural del g-C3Ns se llevo a cabo mediante la técnica de difraccion
de rayos-X; se utilizo un difractometro BRUKER ADVANCED X-RAY SOLUTIONS D8
con radiacion Cu ka (ARX= 1.5418 A), equipado con detector Vantec de alta velocidad y
filtros de niquel. El andlisis se realizo utilizando un porta-muestras de acrilico con
muestras en formato polvo con mediciones realizadas en intervalos de 26 de 10 a 70° con

un tamafio de paso de 0.05° y una velocidad de barrido de 0.5 s por cada paso.

Para estimar el tamafio del cristalito y correlacionar los posibles cambios en las

propiedades del material y sus diferentes grados de exfoliacion, se aplicé la ecuacion de

2 . .
Scherrer: D = K—, utilizando los valores del ancho completo a media altura
(Bhkicos 0)

(FWHM) obtenidos de los diferentes patrones de difraccion de rayos X (XRD).
Donde:

D= Tamafio de cristalito.

Buw= Valor ancho medio del pico (FWHM — full with a half maximum)

K= Constante (0.9)

/= Longitud de onda del rayo incidente.

6= Angulo de Bragg.
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2.2.2. Caracterizacion morfolégica (Microscopia electronica de barrido SEM).

La caracterizacion morfologica y composicion quimica de los polvos obtenidos a partir
del g-CsNy, se realizaron mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
(SEM), empleando un microscopio electronico de emision de campo JEOL modelo JSM-
6490LV; las muestras obtenidas se colocaron en porta-muestras con cinta de cobre
recubiertas después con una aleacion de oro-paladio (Au-Pd) con la finalidad de tener una

mejor conduccidn y observar de mejor manera las imagenes.

2.2.3. Analisis de area superficial con técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Para analizar el area superficial se utilizo la técnica Bruanauer-Emmett-Teller que utiliza
como base la fisisorcion de N> en la superficie del material. Se utilizé un equipo JAPAN
BELSORP mini II en donde se les realizd un pretratamiento de desgasificacion a las
muestras a analizar durante 1 h a 300°C para ser introducidas en celdas de cuarzo de 9

mm para su analisis.

2.2.4. Caracterizacion de propiedades oOpticas: Espectroscopia de reflectancia

difusa UV-Vis (DRS).

Las propiedades opticas del g-CsNa sintetizado se examinaron mediante espectroscopia de
reflectancia difusa UV—Vis (DRS), registrada en un espectrofotometro Agilent Cary 5000
UV-Vis—NIR. Las muestras se caracterizaron en un rango de longitud de onda (1) de 200

a 800 nm.

Después de obtener los espectros de absorbancia, se utiliz6 la ecuacion de la energia para

convertir longitud de onda (nm) a energia (eV) [88]:
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, ) hxc 1240
Energia del foton (eV) = 5 =J;Eg = = eV

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda

absorbida por el g-C3Na.

Para muestras semiconductoras en polvo como el g-C3N4, los datos de reflectancia difusa
se transformaron en una funcion relacionada con la absorcion utilizando la funcion de
remision de Kubelka—Munk, la cual se emplea ampliamente para estimar la energia de

banda prohibida (band gap) a partir de espectros de reflectancia de polvos.

La energia de banda prohibida se determin6 mediante el método “Tauc plot”
representando con la formula: o(dhv)'? = (F(R)hv)!? frente a la energia del foton (hv),
asumiendo una transicion indirecta permitida, en concordancia con los andlisis Opticos

tipicos de g-CsNa reportados en la literatura.
Donde:

o = coeficiente de absorcion expresado en eVem™.
d=F(R).

hv = Longitud de onda transformada en energia.

2.2.5. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

Para estudiar las propiedades electronicas del g-C3N4 en sus procesos de emision,
recombinacion y transferencia de cargas, asi como la relacion en los cambios de intensidad

de emisién con el tiempo de recombinacion de cargas, se realizd un andlisis con

44



espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), la cual es una técnica no destructiva que nos
permite medir los niveles de energia de los fotones generados en el proceso de excitacion
por una onda de luz. Para este analisis se utilizo el equipo Cary Eclipse Flourescence
Spectrophotometer de Agilent Technologies en donde se usaron longitudes de onda de 400

a 800 nm con aperturas de 5 mm.

2.3.Pruebas fotocataliticas.

Las pruebas fotocataliticas se evaluaron mediante la degradacion de los contaminantes
emergentes indigo carmin y acetaminofén; para recabar datos, primero se estudid la
actividad fotocatalitica del g-C3N4 BULK y los distintos posts tratamientos de exfoliacion
en formato polvo frente al contaminante Indigo Carmin (IC) como molécula experimental
a una concentracion de 30 mgL™! con una longitud de onda correspondiente a los 610 nm.
Después de obtener el mejor material, producto de la exfoliacion del g-C3Ng, se realiz6 un
estudio ahora Unicamente con este material (BULK) entre dos sistemas piloto para la
degradacion de los contaminantes IC con una concentracién de 10 mgL™! con una longitud
de onda correspondiente a los 610 nm y acetaminofén (AC) con una concentracion de 5
mgL! con una concentracion de onda correspondiente a los 242 nm, cabe recalcar que
estos sistemas estan ubicados en la Universidad de Granada, facultad de ciencias en
Espaia y son producto de investigaciones previas del departamento de quimica inorganica
grupo de investigacion de Nanotech; la finalidad de este estudio fue evaluar el mejor

sistema previo a la inmovilizacion de las fibras de carbon activado. Después de esta
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evaluacion se inmovilizo el nitruro y se utilizo el sistema mas eficiente para la degradacion

de IC (10 mgL™") y AC (5 mgL™).

2.3.1. Degradacion de contaminantes emergentes con los distintos polvos del g-C3N4

productos de la exfoliacion.

Para evaluar la actividad fotocatalitica en la degradacion de contaminantes emergentes
(CEs), se utilizo la molécula del indigo carmin como contaminante experimental (ver

tabla 4) en tiempos experimentales.

Se prepard una disolucién de 100 mgL! de cada uno de los distintos CE y se racionalizd
en las distintas concentraciones en matraces de 100 mL; posteriormente, en una relacion
1:1 (solucion:catalizador), se pesan 0.1 g del polvo de g-C3N4 a evaluar y se introduce en
un reactor BATCH con capacidad de 100 mL con chaleco de enfriamiento (ver figura 11),
previo a la activacion de la lampara se la da un tiempo de oscuridad para que el
fotocatalizador llegue a un equilibrio de adsorcidon-desorcion de Ila molécula
contaminante. Primero se dio un tiempo de equilibrio en oscuridad de una hora,
unicamente en agitacion constante, después de esta fase se activd la reaccion en presencia
de una lampara de Xeno6n de simulacion solar de 35 W (6000 K) con una intensidad de
36,000 Lux con una emision principal a los 560 nm. Para esta fase se tomaron 6 alicuotas
a cada 5 minutos por 25 minutos, la primer alicuota, o alicuota cero, serd nuestra referencia
para conocer la longitud de onda de absorcion maxima de nuestra molécula organica a

degradar, de esta manera tendremos recolecciones de alicuotas con intervalos de 0, 5, 10,
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15, 20 y 25 minutos. Para decantar el polvo g-C3Ns y no afectar las mediciones del UV

Vis, cada alicuota se centrifuga a 3500 rpm durante 10 minutos en 3 ciclos distintos.

Figura 11 Reactor fotocatalitico con lampara de Xe 35 W.

2.3.2. Evaluacion comparativa de la actividad fotocatalitica del g-C3Ns exfoliado

(GNC 180) en polvo utilizando sistemas de irradiacion LED-Solar y SolarBox.

Con la finalidad de estudiar los sistemas pilotos de degradacion previo a la inmovilizacion
y evaluar el mejor sistema, se realizaron estudios comparativos para la degradacion del IC
y AC con el g-C3N4 en polvo exfoliado con mejor respuesta fotocatalitica; se utilizaron
dos sistemas, el primero fue una caja de simulacion solar con 4 LEDs Solar de 10 W de
potencia (40 Watts en el sistema) con un rango de longitud de onda conocida de 380 a 480

nm con un sistema de enfriamiento de ventilacion cruzada (ver figura 12a).

El segundo fue una cdmara de envejecimiento acelerado por radiacion solar de la serie
SolarBox modelo 3000e fabricada por la empresa italiana Cofomegra, es un instrumento
de mesa que utiliza una lampara de arco de xenén de 2.5 kW refrigerada por aire para

simular de forma realista el espectro total de la luz solar directa o filtrada a través de un
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vidrio con un area de exposicion de 420 x 200 mm, el equipo se programo con una
irradiancia controlada (potencia distribuida sobre un 4rea) de 500 W/m? con un filtro para
radiaciones UV e IR para dejar pasar solamente energia en el espectro visible y evitar

evaporacion en tiempos prolongados (ver figura 12b).

Considerando un area irradiada aproximada de 420 x 200 mm (0.084 m?), la potencia

radiante incidente sobre la muestra puede estimarse mediante:
P=IxA

P =500 Wm™2 x 0.084 m? = 42 W de potencia radiante efectiva

Figura 12 Sistemas piloto para la degradacion de CEs, LED-Solar a) y SolarBox b)

En el caso del IC se utilizo una concentracion de 10 ppm y se comparo6 el sistema LED-
Solar vs SolarBox en un tiempo experimental de 60 minutos con intervalos de tomas de
alicuotas a los 0, 5, 10, 15, 30, 45 y 60, con tiempos de adsorcion-desorcion en oscuridad

de 1.5 horas para ambos sistemas en presencia de oxigeno.
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Para el caso del AC se utiliz6é una concentracion de 5 ppm en ambos sistemas, para esta
molécula el periodo de equilibro de adsorcidon-desorcion fue de 60 minutos y el periodo
de activacion fue de 360 minutos para el sistema LED-Solar con alicuotas a cada 0, 30,
60, 180, 240, 300 y 360 minutos; para el sistema en la caja SolarBox el periodo de
equilibrio de adsorcidon-desorcion fue de 60 minutos y el periodo de activacion fue de 330
minutos con toma de alicuotas a cada 0, 30, 60, 120, 240, 300 y 330. Ambas pruebas

tuvieron oxigenacion en oscuridad.

Finalmente, se analizara la absorbancia de cada alicuota mediante espectrofotometria en
UV Vis con el equipo Agilent Technologies Cary 5000 Series UV-Vis-NIR a Ia

absorbancia maxima de la molécula analizada (610 nm para IC).

Para medir la degradacion del Acetaminofén (paracetamol) se utilizé un cromatografo
liquido de ultra alto rendimiento (UHPLC) modelo Nexera Shimadzu con un método
previamente reportado [87], equipado con un sensor de arreglo de diodos (SPD-M20A).
La separacion cromatografica se realizo utilizando una columna Shim-pack GISS-HP C18
(100 x 3.0 mm de didmetro interno; tamaiio de particula de 3 pum, de Shimadzu
Corporation). La temperatura del autosampler y del horno de columna se fij6 en 15 y 30
°C, respectivamente, mientras que el volumen de inyeccion y el flujo fueron 40 pL y 0.2
mL min, respectivamente. La fase movil comenzo6 con 99.5 % del eluyente A (es decir,
0.1 % de acido férmico en agua ultrapura) en modo isocratico, seguido de un gradiente
lineal de 25 min hasta 50 % de acetonitrilo (eluyente B) y luego 2 min de elucion
isocratica. La longitud maxima utilizada para el AC fue Amax= 246 nm. Esta misma

metodologia se adaptard para los filtros con el material inmovilizado.
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Tabla 4 Concentracion de disoluciones

Contaminante (rel Concentracion rel. 1:1 Lampara /
1:1) (mg/L) Semiconductor (g) Potencia
Indigo Carmin 30 0.1 Xenon /35 W
Indigo Carmin 10 0.1 LED-Solar/ 10
\\
Indigo Carmin 10 0.1 SolarBox / 500
W/m?
Paracetamol 5 0.1 LED-Solar/ 10
W
Paracetamol 5 0.1 SolarBox / 500
W/m?

2.3.3. Sistema piloto para la degradacion de contaminantes emergentes con las

fibras de carbon activado inmovilizadas con el g-C3N4 exfoliado.

2.3.3.1. Componentes del sistemaSolarBox.

Después de determinar el sistema de lamparas 6ptimo, se estudio la actividad fotocatalitica
de las fibras inmovilizadas para la degradacion de contaminantes emergentes. Esta vez,
dentro del mismo sistema se evaluaron dos configuraciones distintas; la figura 13 nos
muestra el esquema de configuraciones que se adaptd, esto con la finalidad de estudiar

atn a mas profundidad la escalabilidad del proyecto.

El sistema “SolarBox™ constard entonces, como se observa en la figura 13, de una bomba
peristaltica de la marca Masterflex, Mastersense con flujo programable con una
configuracion de tuberia para un didmetro de 1.75 mm; un reactor de enfriamiento en
donde estard la soluciéon del contaminante en agitacion constante; una bomba de
oxigenacion para proliferar el oxigeno disuelto; un sistema de enfriamiento programado a

22°C; la caja solar “SolarBox con filtro para UV e IR; un cilindro que estara dentro de la
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caja solar con dimensiones de 10 cm de largo por 1.5 cm de didmetro; y finalmente, un

recipiente de residuos.

2.3.3.2. Funcionamiento del sistema SolarBox con las configuraciones en

“recirculacion” y “flujo continuo”.

Cada uno de los sistemas tiene como funcionamiento principal la succion de la solucion
desde el reactor de enfriamiento, este estard en agitacion constante y se conectara mediante
una manguera de 1.75 mm hacia la bomba peristaltica, el funcionamiento de una bomba
peristaltica ocurre mediante un ciclo continuo de cuatro pasos mecanicos. En primer lugar,
un rodillo acoplado a un rotor central presiona firmemente la tuberia flexible contra las
paredes de la carcasa. Esta accion comprime por completo el tubo, creando un sello
hermético que aisla un volumen exacto de liquido en su interior. Posteriormente, a medida
que el rotor gira, el rodillo se desplaza a lo largo de la tuberia, empujando de manera
progresiva la porcion de fluido atrapada hacia la salida del sistema. Finalmente, tras el
paso del rodillo, las propiedades elasticas del tubo hacen que este recupere
instantdneamente su forma original, generando un vacio mecanico de succion que jala
nuevo fluido hacia la entrada para reiniciar el proceso de bombeo de forma continua. De
esta manera se puede “succionar” la solucién y controlar su flujo desde el reactor de
enfriamiento hacia el cilindro de borosilicato que estara dentro de la caja solar y contendra
a su vez los filtros de carbon activado inmovilizados con el g-C3Ns exfoliado, de esta
manera tendremos una entrada que llamaremos “IN”, para la configuracion del sistema en

“recirculacion” tendremos la salida que llamaremos “OUT” conectada nuevamente al
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reactor de enfriamiento mediante otra manguera de 1.75 mm (ver figura 13a-al), las
alicuotas para esta configuracion se tomaran directamente del reactor de enfriamiento, de
esta manera la solucion del contaminante estara recirculando constantemente dentro del
cilindro con las fibras impregnadas, a su vez el cilindro estard siendo irradiado con luz

durante toda la reaccion.

Para la configuracion en “flujo continuo” la salida del cilindro “OUT” ya no se conectara
nuevamente al reactor de enfriamiento, sino que tendra salida a un recipiente de residuos
(Waste) (ver figura 13b-b1), de manera que las alicuotas se tomaran directamente de la

salida del cilindro siendo un sistema “IN-OUT” es decir, de entrada y salida.

El flujo para el sistema en recirculacion se programé mediante la bomba peristaltica a 1
mLmin! tanto para las pruebas de degradacién como para las pruebas de adsorcion de

equilibrio en oscuridad

El flujo para el sistema en continuo para las pruebas de adsorcion en oscuridad se calculod
teniendo en cuenta el volumen del cilindro con filtros y el tiempo de 24 h dandonos un
flujo de 3 mLh™! y para la activacion de la ldmpara se tomé en cuenta un tiempo de reacciéon

de 8 h dandonos un flujo de 9 mLh!.

2.3.3.3. Degradacion de IC y AC con las fibras impregnadas de g-C3N4 exfoliado en

sistema SolarBox.

Se realizaron pruebas de degradacion con los contaminantes IC a 10 mgL™! y AC a SmgL-

! de concentracion en el sistema con una configuracion en recirculacion (ver figura 13a)
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y en uno de flujo continuo (ver figura 13b); en ambos sistemas se hizo un estudio previo
de adsorcion en oscuridad, tanto como para la fibra impregnada como la fibra sin
impregnacion, esto con la finalidad de saber cudl es el efecto en conjunto del
fotocatalizador, es decir, después de este tiempo de oscuridad, saber en qué concentracion
empezara a degradar por la accion de la energia de la luz; el sistema en recirculacion tuvo
una reaccion con activacion de lampara de 4.5 horas para la molécula del IC, y para la
molécula del AC se llevo a cabo una reaccion de 7 horas después del tiempo de adsorcion.
Las pruebas que se llevaron a cabo en flujo continuo tienen la finalidad de asemejar un
sistema piloto real, para esta se realiz6 de igual manera un estudio previo de adsorcion en
oscuridad de 24 horas, después se activo la lampara en tiempos de irradiacion de 8 horas
con flujos calculados en base al volumen/tiempo, y se tomaron alicuotas directamente de

la salida del reactor cilindrico “IN-OUT” a cada 60 minutos.
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Figura 13 Esquema del sistema de degradacion fotocatalitica con las fibras impregnadas de
GNC 180, sistema de recirculacion a-al) y sistema de flujo continuo b-bl)

2.3.4. Determinacion del grado de mineralizacion por analisis de carbono organico

total (TOC).

Para conocer el grado de limpieza y calidad del agua, se analizara el carbono orgénico
total disuelto en las alicuotas con un equipo analizador de TOC de la marca Shimadzu;
esto nos dard un indicador de qué tanto realmente estd degradando y mineralizando
moléculas orgéanicas la fotocatalisis del g-C3sNa4. El ensayo se llevo a cabo bajo las
siguientes condiciones: flujo de entrada de aire de 150 mL/min, presion interna de 200

KPa y un volumen aproximado de 8 mL de la muestra de la alicuota.
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2.3.5. Pruebas de reciclabilidad.

Con la finalidad de comprobar la estabilidad del material se hicieron pruebas de
reproducibilidad, sometiéndolo a 4 ciclos de activacion fotocatalitica en el medio
contaminante a 25 minutos cada una, después de este tiempo se recolectaron alicuotas para
cada ciclo y se analizaron por absorbancia en espectrofotometria UV-Vis. Finalmente, se

recolectd parte del material y se analiz6 nuevamente su estructura por DRX.

2.3.6. Determinacion de especies oxidantes por medio de reactivos secuestradores.

Para conocer la especie oxidante predominante en el proceso oxidativo de la molécula
contaminante se realizaron pruebas de “Scavengers” por separado, es decir, se
introdujeron reactivos al proceso fotocatalitico, los cuales por su naturaleza quimica
reaccionan selectivamente a un agente oxidante, retrasando la degradacion del

contaminante en el tiempo estipulado; para reacciones de 100 mL de IC a 30 mgL™.

Se afiadi6 0.0923 molL! de isopropanol para conocer el radical hidroxilo (OH), para los
huecos (h+) se ailadi6 0.029 gL' de EDTA, para el perdxido (H,0>) se afiadieron 935,000
UL"! de catalasa, finalmente, para el radical superoxido (O2) se agreg6 0.00092 molL! de
benzoquinona (ver tabla 5), es decir que se hicieron cuatro pruebas diferentes, por
separado, en donde se hizo una disolucién 1:1 contaminante (IC a 30 mgL™) /
fotocatalizador en 100 mL y extra se afiadid la cantidad del agente secuestrador, de esta
manera cuando el secuestrador reaccione con el agente oxidante que se esté generando en
mayor medida por el fotocatalizador, la actividad fotocatalitica disminuird en mayor
medida también.
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Tabla 5 Parametros para pruebas de secuestro de agentes oxidantes (Scavenger).

Agente secuestrador (Scavenger) Especies objetivo Concentracion (IC)

EDTA h* 0.029 gL
Isopropanol *OH 0.0923 mol L
Catalasa H20- 935,000 U L
Benzoquinona Oaze” 0.00092 mol L!
Capitulo 111

3. Resultados.

3.1. Caracterizacion de los materiales.

3.1.1. Caracterizacion estructural del g-C3N4 por Difraccion de Rayos X.

La figura 14a nos muestra el patron de difraccion de rayos X de los distintos g-C3Ny
obtenidos (BULK y exfoliados) tipicos del material (JCPDS 87-1526), se observan dos
picos de intensidad caracteristicos, uno se encuentra aproximadamente a los 13° en el
plano (100) y esta relacionado con la estructura cristalina de la tri-s-triazina del material
correspondiente a una distancia en el plano de 0.681 nm. El segundo pico localizado
aproximadamente a los 27° corresponde al plano (002) y esta relacionado a la distancia
interlaminar del apilamiento entre capas con una distancia de 0.326 nm entre cada capa 'y

es un pico caracteristico observado en materiales grafiticos [89], [90], [91].

Los picos ubicados a los 27° correspondientes al plano (002) en los materiales exfoliados
(ver figura 14b) (GNC), mostraron una ligera disminucion en la intensidad de difraccion

lo cual se debe, seglin lo reportado en la literatura [92], [93], [94], a un aumento de la
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distancia interlaminar del apilamiento entre capas, que es el resultado de la “destruccion”
0 separacion parcial de estas mismas después de la exfoliacion, esto genera, a diferencia
del nitruro sin exfoliar, un desordenamiento que el DRX detecta con la refraccion de rayos
X, pues a mayor distancia entre capas el equipo detecta menos intensidad en el patrén, lo

que confirma de manera indirecta una exfoliacion exitosa y controlada.

El tamafio de cristalito del g-C3N4 se estimo a partir de los patrones de difraccion de rayos
X (XRD) utilizando la ecuacion de Scherrer. El g-C3N4 BULK (GNC) presenta un tamaio
promedio de cristalito de 10.658 nm. Después de la exfoliacion, se observa una reduccion
gradual en el tamafio de cristalito a medida que aumenta la potencia aplicada, alcanzando
valores de 10.467 nm para GNC 130, 10.374 nm para GNC 150 y 10.210 nm para GNC

180.

Esta disminucion sistemdtica sugiere que el proceso de exfoliacion induce la
fragmentacion parcial de los dominios cristalinos coherentes debido al incremento del
estrés mecanico y las fuerzas de corte generadas por las implosiones de las burbujas de
cavitacion ultrasonica, mientras se preserva la estructura grafitica general del g-C3Na. Este
comportamiento sugiere un incremento en la densidad de defectos superficiales, tales

como vacancias atdmicas y bordes activos.

El aumento en la densidad de bordes activos indica una fragmentacion parcial de la
estructura laminar bidimensional del material, generando regiones terminales donde los
atomos presentan menor coordinacidon y enlaces no saturados. Estas regiones poseen

mayor energia superficial y reactividad quimica, favoreciendo la adsorcion del
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contaminante, la formacion de especies reactivas y la transferencia electronica durante el

proceso fotocatalitico [95].

Asimismo, el incremento en la densidad de vacancias de carbono y nitrégeno genera
enlaces incompletos quimicamente activos que pueden funcionar como sitios de adsorcion

y centros de separacion de cargas, contribuyendo a disminuir la recombinacion electron-

hueco [96].

Por otra parte, la variacion relativamente pequena en el tamafio de cristalito indica que el
proceso de exfoliacion ocurre de manera controlada, sin provocar dafo estructural
significativo ni amorfizacion del material, lo cual puede resultar ventajoso para ajustar las
propiedades Opticas, electronicas y fotocataliticas del g-C3Na.

a) b
GNC o2

D= 10.658

IGNC 130

D= 10.467

IGNC 150

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

D=10.374

| | | | |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 tetha (°).

Figura 14 Patron de difraccion de rayos X del g-C3Ny normal y exfoliado a) y Comparativas
entre intensidades en el plano (002) b).
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3.1.2. Caracterizacion estructural de las fibras de carbon activado por DRX.

De la misma manera se realizo la caracterizacion estructural de las fibras de carbon
activado solas obtenidas de manera comercial, esto con la finalidad de conocer la
composicion del material que se comprd y verificar de esta manera si son fibras cuya
composicion principal es el carbon activado; en la figura 15 se nos presenta el patron de
difraccion de rayos X, en este podemos observar distintas intensidades distintivas
mostradas en la literatura del carbon activado y los materiales a base de carbon, segln la
carta JCPDS file (41-1487), el pico de intensidad mostrado aproximadamente a los 25-
27° es caracteristico de los materiales a base de carbon [97], [98]; segun otros autores, los
picos de intensidad caracteristicos del carbon activado se encuentran entre los 10-30° y

los 40-50° [99].

Carbon activado

Intensidad (u.a.).

WJ ﬂWWMMWW

JCPDS file (41-1487)
T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70
2 tetha (%)

Figura 15 Patron de difraccion de rayos X de la fibra de carbon activado

59



3.1.3. Caracterizacion morfologica del g-C3N4 y sus exfoliaciones por microscopio

electronico de barrido SEM

La figura 16 presenta las imdgenes de SEM de las muestras de g-CsNa4 obtenidas antes y
después de la exfoliacion a diferentes potencias, junto con las correspondientes
distribuciones de tamafio de particula obtenidas a partir de mediciones del didmetro de

Feret mediante el software ImageJ. Los resultados cuantitativos se resumen en la tabla 6.

Tabla 6 Distribucion del diametro de la particula por el software ImageJ

Muestra N  Media (um) Std. Dev. (um) Min (um) Max (um)
GNC (sin exfoliar) 1031 68.24 69.06 19.19 600.34
GNC 130 W 1167 2.52 3.25 0.46 30.30
GNC 150 W 1290 0.79 1.28 0.05 13.98
GNC 180 W 1982 0.51 0.71 0.04 6.24

La muestra de g-CsN4 no exfoliada (ver fig. 16(a)) presenta una morfologia altamente
aglomerada, caracterizada por dominios compactos y apilados con superficies lisas y
voluminosas. Esta morfologia se refleja en la correspondiente distribucion de tamafio de
particula (ver fig. 16(al)), que muestra una distribucion amplia y fuertemente sesgada
hacia la derecha. El tamafio promedio de particula para esta muestra es 68.24 £ 69.06 um,
con tamanos que se extienden hasta 600 um (ver tabla 6), lo que indica una severa

aglomeracion.

Después podemos observar la exfoliacion a 130 W (GNC 130), la imagen SEM (ver fig.
16(b)) revela una fragmentacion notable de la superficie del material, dando lugar a

dominios mas pequefios y separados. Este cambio morfologico se corrobora con la
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distribucion de tamaio de particula mostrada en la figura 16(b1), donde la distribucion se
desplaza hacia particulas significativamente mas pequenas en la escala micrométrica. El
tamafio promedio de particula disminuye drasticamente a 2.52 + 3.25 um, y el tamafo
maximo de particula se reduce a aproximadamente 30 pm, confirmando que la exfoliacion
a esta potencia es efectiva para romper grandes aglomerados, aunque aun permanece

cierto grado de dispersion en el tamafio.

Un aumento adicional de la potencia de exfoliacion a 150 W (GNC 150) produce cambios
morfoldgicos mas pronunciados. Como se observa en la figura 16(c), las particulas se
dispersan de manera mas uniforme, con una clara reduccion en sus dimensiones laterales.
La correspondiente distribucion de tamafos (ver fig. 16(cl)) estd dominada por particulas
de tamafno submicrométrico, con un tamafio promedio de particula de 0.79 + 1.28 um (ver
tabla 6). A pesar de esta significativa reduccion de tamano, la distribucion relativamente
amplia indica la coexistencia de dominios exfoliados més pequefios con una fraccion

menor de particulas de mayor tamafio.

La morfologia mas homogénea se observa para la muestra exfoliada a 180 W (GNC 180)
en la figura 16(d) podemos observar la micrografia SEM la cual muestra dominios
finamente dispersos con minima aglomeracion, lo cual es consistente con la distribucion
de tamafio de particula en la figura 16(dl). Esta muestra presenta el menor tamafo
promedio de particula, 0.51 = 0.71 pm, con un tamafio maximo de aproximadamente 6.2
um (ver tabla 6), lo que indica que una mayor potencia de exfoliacion favorece una

fragmentacion mas eficiente y una mayor homogeneizacion del tamafio de particula.
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Figura 16 SEM, ImageJ e histogramas de g-C3Ny a-al) GNC, b-b1) GNC 130, c-c1) GNC 150, y
d-d1) GNC 180.
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3.1.4. Caracterizacion morfolégica y elemental de la fibra de carbon activado con

SEM-EDS.

Para conocer la composicion elemental de las fibras de carbono y asi tener un panorama
mas amplio para su caracterizacion se realiz6 un analisis complementario en conjunto con

DRX.

La figura 17 nos muestra el analisis morfologico por microscopio electronico de barrido

(SEM) y la composicion elemental por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

En la figura 17a se observa la morfologia de la fibra de carbon activado obtenida por
SEM tipica de una fibra polimérica con incorporacion de carbon activado [100]; en esta
se puede apreciar una region con una geometria continua y alargada con una superficie
densa y compacta que exhibe pequenas irregularidades (flecha superior), poros y
particulas adheridas distribuidas de una manera no uniforme, esta region se asocia con la
matriz polimérica principal, las pequefas particulas (tercer flecha de arriba hacia abajo
sobre la matriz polimérica) pueden ser atribuibles a particulas incrustadas de carbon
activado depositadas sobre la matriz polimérica o bien posibles defectos generados
durante el procesamiento. La segunda flecha de arriba hacia abajo sefiala estructuras
huecas o cavidades interconectadas que se pueden interpretar como poros formados
durante la sintesis 0 como posibles espacios generados por la distribucion heterogénea del
carbon activado dentro de la matriz [101]. Finalmente, en la flecha inferior podemos
observar aglomeraciones laminares y/o granulares asociados al carbén activado, son

particulas irregulares con morfologia escamosa o laminar adheridos a la fibra que
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presentan a simple vista mayor textura rugosa en comparacion a la matriz polimérica

compacta.

Para complementar la caracterizacion morfoldgica por SEM y estructural por DRX, se

realiz6 un analisis composicional EDS de la fibra polimérica a base de carbon activado.

En la figura 17b se presenta el mapeo elemental superpuesto, en el cual se observa una
distribucion de los elementos principales sobre la superficie de la fibra. En los mapas
individuales mostrados en las figuras 17c y 17d se puede observar principalmente la
presencia de carbono (C) y oxigeno (O) los cuales se encuentran ampliamente distribuidos
en toda la matriz del material, esto se confirma con el espectro EDS observado en la figura
17e, en esta podemos observar una presencia mayoritaria de carbono (C) con un contenido
aproximado de 70.8% en peso, asociado tanto a la matriz polimérica como al carbén
activado incorporado. De la misma manera se detectd oxigeno como segundo elemento
mayoritario con aproximadamente 24.3% en peso, lo cual puede atribuirse a grupos
funcionales oxigenados presentes en la superficie del carbon activado y/o del polimero.
Se encontraron también pequefas cantidades de silicio (Si), Calcio (Ca), aluminio (Al) y
hierro (Fe) presentes en concentraciones menores al 3% en peso, la presencia de estos
elementos puede considerarse como trazas, y, segun la literatura, podrian representar
aditivos usados como rellenos minerales para mejorar las propiedades mecanicas de fibras
poliméricas /102], o bien podrian representar impurezas minerales inherentes al precursor

del carbon activado o del proceso de sintesis y tratamiento del material.
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Figura 17 Analisis SEM-EDS de la fibra de carbon activado sin fotocatalizador, morfologia de
la fibra a), mapeo elemental b), mapas de superposicion del oxigeno y carbono c¢,d), y espectro
EDS e).

La elevada proporcion de carbono y la distribucion uniforme observada en el mapeo
elemental sugieren una adecuada integracion del carbon activado dentro de la matriz

polimérica, lo que podria favorecer propiedades relacionadas con adsorcion, estabilidad

estructural y funcionalidad superficial del material

65



3.1.5. Determinacion del area superficial mediante método BET

Para obtener el area superficial del g-C3N4 y sus distintas exfoliaciones se us6 la técnica
BET que tiene como fundamento la adsorcion y desorcion de nitrogeno. Tal como se
observa en la tabla 7 se obtuvieron distintos valores de area superficial; en la muestra
GNC nitruro sin exfoliar se obtuvo un 4rea superficial de 10 m*g™! lo cual coincide con lo
reportado en la literatura para este material [75], siguiendo con las distintas exfoliaciones
se puede notar que hubo un incremento considerable de este valor conforme iba
incrementando la potencia de trabajo de ultrasonido, teniendo un area superficial maxima
de 112 m?g! (10 veces el area original) para el material exfoliado a 180 W de potencia
(GNC 180), esto se puede correlacionar con las morfologias obtenidas de las micrografias
previamente presentadas, en donde el tamafio de la particula va en decremento y por lo

tanto, se ingiere que el area especifica superficial del material debe de aumentar [71].

Tabla 7 Propiedades texturales del g-C3Ny y sus exfoliaciones.

Material Area Tipo de Bucle de Interpretacion  Implicacion
superficial isoterma histéresis textural estructural
(m?>g™)  (IUPAC)
GNC 10 Tipo II Ausente o Soélido no Estructura
(bulk) muy débil pOroso o densa y
macroporoso aglomerada
con area con capas
superficial muy  fuertemente
limitada apiladas
GNC 42 Tipo IV H3 Estructura Exfoliacion
130 mesoporosa parcial y
con poros en = fragmentacion
forma de de dominios
rendija laminares
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GNC 69 Tipo IV H3 Mesoporosidad Mayor

150 desarrollada y separacion
aumento de la  entre capas y
superficie menor
accesible aglomeracion
GNC 112 Tipo IV H3 Mesoporosidad Estructura
180 (pronunciado) bien altamente
desarrollada exfoliada con
con poros tipo apilamiento
rendija interlaminar
debilitado

Las isotermas de adsorcion—desorcion de N> de las muestras de g-C3N4 se muestran en la
figura 18y las interpretaciones texturales se encuentran resumidas en la tabla 7, 1a muestra
GNC no exfoliada presenta una isoterma tipo II, caracteristica de s6lidos no porosos o
macroporosos con adsorcion en multicapa. Después de la exfoliacion, todas las muestras
tratadas muestran isotermas tipo IV segln la clasificacion de la IUPAC, lo que indica el

desarrollo de mesoporosidad [103].

La aparicion y el ensanchamiento progresivo de los bucles de histéresis tipo H3 con el
aumento de la potencia de exfoliacion sugieren la formacion de mesoporos con forma de

rendija, asociados con el apilamiento y la separacion de las capas de g-C3Na.

Estos resultados confirman que la exfoliacion modifica eficazmente las propiedades
texturales del g-C3N4, promoviendo estructuras mesoporosas sin saturacion del tamafio de
poro. Estos hallazgos son consistentes con las observaciones de SEM y respaldan la idea
de que mayores areas superficiales especificas mejoran la interfaz entre el fotocatalizador
y las moléculas contaminantes. Como resultado, aumenta el nimero de sitios activos, lo

que mejora el desempeiio fotocatalitico.
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Figura 18 Isotermas del g-C3Ny y sus distintas exfoliaciones.

3.1.6. Determinacion de la banda prohibida (Eg) mediante UV-Vis (DRS).

En la figura 19a se pueden observar los espectros de absorcion del g-C3N4 y sus distintas
exfoliaciones, como es tipico del material se visualiza un aumento en la intensidad del
pico de absorbancia a partir de la longitud de onda de 470 nm y llega a un méximo de
absorcion en la longitud de 385 nm, a partir de este punto la intensidad comienza a
disminuir; en cada una de las muestras exfoliadas se observa la misma tendencia por lo
que se infiere que el bandgap de cada muestra se activa en el espectro de luz visible y

ninguno sufridé cambios.

El espectro de absorcion exhibe un amplio inicio en la region visible, caracteristico de los

materiales de g-C3N4. Esta absorcion de luz visible ha sido atribuida principalmente a las
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transiciones electronicas n—n* dentro de las unidades conjugadas de heptazina (tri-s-
triazina) que forman la red grafitica, como consecuencia de su extensa estructura de
carbono y nitrogeno enlazada mediante hibridacion sp?. Estas transiciones m—m* son
responsables de la absorcion de fotones cerca del borde de banda y sustentan la moderada

banda prohibida (band gap) del g-C3N4 [104]

En la figura 19b se muestra la estimacion del bandgap por reflectancia difusa utilizando
el método de Kubelka-Munk — Tauc plot, en donde podemos observar un valor final de
2.7 eV para cada material, confirmando que no sufrié6 cambios en su estructura por el
proceso de cavitacion en su exfoliacion, de la misma manera, este bandgap se encuentra

en la region de la luz visible y respalda el potencial del material para aplicaciones

fotocataliticas y optoelectronicas.

a) b)
3
3
= g
] =
2 —GNC
© ) ——GNC 130
2 , -
S . g 2dev _ .
E 15 20 25 3.0 35 40
Energia (eV).
Z | —OGNC
——GNC 130
——GNC 150
—— GNC 180
T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm).

Figura 19 Espectros de absorbancia del g-C3Ny y sus distintas exfoliaciones a) y Determinacion
de la energia de banda prohibida (Eg) b).
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3.1.7. Caracterizacion optica por fotoluminiscencia.

Se realizaron analisis por espectroscopia de fotoluminiscencia de los distintos materiales
obtenidos, en donde se utiliz6 una onda de excitacion de 360 nm= 3.4 eV para generar el
electron par-hueco y se obtuvieron los espectros mostrados en la figura 20; dado que este
equipo mide los fotones generados por el proceso de recombinacion de la excitacion del
electrén par-hueco es correcto deducir que entre mas recombinacion exista en un material
mas energia perdida se generard en forma de fotones y por lo tanto més intensidad en los

espectros.

En la figura 20 se puede observar por lo tanto, que el g-C3N4 sin exfoliar (GNC) presenta
un pico en la intensidad mas alto que sus distintas exfoliaciones, esto segun las
interpretaciones en la literatura y por el funcionamiento propio del equipo se debe a que
este mismo estd captando mds energia producida por los fotones generados producto del
proceso de recombinacion, por lo que es correcto deducir que los materiales exfoliados
GNC 130, 150 y 180 estan presentando menos perdida de energia y por lo tanto menos

recombinacion del electron par-hueco.

—— GNC

Intensidad (u.a.)

T T T 1
400 450 . 500 550 600
Longitud de onda (nm).

Figura 20 Espectros de fotoluminiscencia del g-C3Ny y sus distintas exfoliaciones.
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3.2. Pruebas fotocataliticas.

3.2.1. Degradacion de contaminantes emergentes con los distintos polvos del g-C3N4

productos de la exfoliacion.

Se realizaron pruebas fotocataliticas con los distintos polvos g-C3Ns exfoliados utilizando

el indigo carmin (IC) como molécula experimental.

Tal como se muestra en la figura 21, se evalu6 la evolucion de la degradacion del indigo
carmin (IC) durante 25 minutos de irradiacion utilizando una ldmpara de Xenén de 35 W
y una concentracion inicial de 30 mgL!. La figura presenta la cinética de degradacion

correspondiente a cada uno de los materiales evaluados.

En primer lugar, se analiz6 la fotdlisis del contaminante bajo irradiacion de la lampara de
Xenodn, observandose una degradacion practicamente nula, lo cual confirma la estabilidad

del IC frente a procesos fotoinducidos en ausencia de fotocatalizador.

Posteriormente, se evalu6 el comportamiento fotocatalitico de los diferentes materiales
basados en g-C3N4. El material sin exfoliar (GNC) present6 una degradacion aproximada
del 40 % después de 25 minutos de reaccion. En contraste, los materiales exfoliados GNC
130, GNC 150 y GNC 180 mostraron un incremento significativo en la actividad

fotocatalitica, alcanzando degradaciones cercanas al 100 % (ver tabla §8).

Entre los materiales evaluados, el GNC 180 exhibi6 el mejor desempefio fotocatalitico,
logrando una degradacion completa del contaminante en 25 minutos de irradiacion, lo cual
sugiere que el incremento en el grado de exfoliacién favorece la generacion de sitios

activos, el area superficial y la eficiencia en la separacion de cargas fotogeneradas.
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Figura 21 Degradacién de IC a 30 mgL™ con los distintos materiales obtenidos.
Tabla 8 Porcentaje de adsorcion y degradacion del g-C3sNy BULK (GNC) y exfoliados.

Muestra Lampara Tiempo de % %
adsorcion/desorcion Adsorcion Degradacion
en oscuridad (min)

GNC Xe35W 60 10 40
GNC 130 Xe35W 60 11 85.3876117
GNC 150 Xe35W 60 8 88.4335127
GNC 180 Xe35W 60 7 100

Con estas pruebas podemos observar que hay una correlacion entre las distintas
propiedades estudiadas a lo largo de la caracterizacion de cada material y su actividad
fotocatalitica, ya que a mayor area superficial (ver tabla 7) mayor eficiencia, lo cual
también se explica observando la morfologia de los distintos materiales asi como los
espectros de fotoluminiscencia (ver figura 20) que nos muestran un indicio de menor tasa
de recombinacion del electron par-hueco a medida que se exfolia el material con mayor
potencia. Por otro lado, si observamos la tendencia de degradacion del material GNC sin

exfoliar, podemos notar que su eficiencia fue del 35 % teniendo una diferencia del 65 %
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con respecto al GNC 180, en este sentido, podemos observar una degradacion del 100 %

(3 veces superior) propiciada por el material exfoliado a 180 W.

3.2.2. Porcentaje de mineralizacion de IC analizado con TOC.

Tal como se muestra en la figura 22, se evalu6 el porcentaje de mineralizacion del indigo
carmin (IC) durante el proceso fotocatalitico empleando g-C3Nj sin exfoliar (GNC) y la
muestra exfoliada con mejor desempefio fotocatalitico (GNC 180), durante un periodo de
irradiacion de 25 minutos. Los resultados muestran que el material exfoliado presenta una
mayor capacidad de mineralizacion, alcanzando aproximadamente un 50 %, en

comparacion con el 27 % obtenido para el GNC sin exfoliar.

Este comportamiento indica que la exfoliacion del g-C3Ns no solo favorece la
decoloracion del contaminante, sino también una mayor oxidacion de los intermediarios
organicos generados durante la degradacion. La mayor mineralizacién observada para
GNC 180 puede atribuirse al incremento del area superficial, la mayor exposicion de sitios
activos y una separacion mas eficiente de los pares electron-hueco fotogenerados, factores
que promueven la formacion de especies reactivas de oxigeno capaces de oxidar
progresivamente la molécula de IC. Estudios previos han reportado que los sistemas
fotocataliticos basados en g-C3;Ns pueden mejorar significativamente la degradacion y
mineralizacion del indigo carmin cuando se favorece la transferencia de carga y la

generacion de especies reactivas [105], [106].
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Figura 22 Porcentaje de mineralizacion de la molécula del IC a los 25 minutos.

3.2.3. Pruebas de reciclabilidad.

Las pruebas de reciclabilidad (ver figura 23a) realizadas con GNC180 mostraron una
pérdida inicial de actividad del 25 % después del primer ciclo, seguida de una
estabilizacion en los ciclos posteriores. Después de cuatro ciclos, la reduccion total en la
eficiencia fotocatalitica fue del 30 %, lo que probablemente se atribuye a la pérdida de
catalizador durante el proceso de recuperacion, mas que a una degradacion estructural o
funcional [75]; para verificar que no ocurrié deformacioén ni modificacion estructural del
g-CsNa, se realizaron analisis de difraccion de rayos X (XRD) antes y después de
completar los ciclos de actividad. Como se muestra en la figura 23b, los picos de
difraccion caracteristicos del g-C3Ny4 a 13° y 27°, correspondientes a los planos (100) y
(002), respectivamente, permanecieron sin cambios. La ausencia de nuevos picos de
difraccion indica que la estructura se mantiene estable. No obstante, se observd una

disminucion en la intensidad del pico ubicado a 13°, lo cual, segun la literatura, puede
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atribuirse a la adsorcion superficial del colorante, que conduce a la formacion de defectos

superficiales mas que estructurales [104].
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—a— 1er ciclo
ﬂ,) 104 —s— 2do ciclo

—a&— Jer ciclo
—¥— 4to ciclo
08
¢ 0.6+
go
YR

0.2+

—— GNC 180 4 ciclos

Intensidad (u.a.)

RIS AT
520 25 30 35 40 45 5

L I
01

TP R R W
0 55 60 65 70 75

0.0 51
Tiempo (minutos).

2 tetha (°).

Figura 23 Pruebas de reciclabilidad del GNC 180 a 25 minutos de reaccion a) y DRX

antes y después de 4 ciclos b).

3.2.4. Determinacion de la especie oxidante predominante.

La figura 24 muestra el efecto de diferentes secuestradores (scavengers) en la degradacion
fotocatalitica de IC y nos permite relacionar la mineralizacion del IC con el posible

mecanismo de degradacion.

La adicioén de isopropanol, un secuestrador de radicales hidroxilos (*OH), provoco la
menor inhibicidn, lo que indica que los radicales *OH desempefian un papel menor en el

proceso de degradacion. Una inhibicién mas pronunciada se observo en presencia de
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EDTA, lo que sugiere que los huecos fotogenerados (h*) contribuyen a la reaccion de

oxidacion, aunque no son las especies dominantes.

La presencia de catalasa condujo a una reduccién adicional en la eficiencia de
degradacion, lo que indica que el peroxido de hidrégeno (H202) actia como un
intermediario importante en la via de reaccion. Cabe destacar que la mayor inhibicion se
observo tras la adicidon de benzoquinona, un secuestrador de radicales superoxidos (Oz¢),
lo que demuestra que las especies O2¢~ desempefian un papel clave en la degradacion

fotocatalitica de IC.
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Figura 24 Pruebas de secuestro de agentes oxidantes (Scavengers), cinéticas de degradacion a)
v degradacion en porcentajes b).

Estos resultados indican que el mecanismo de degradacion esta gobernado principalmente
por una via impulsada por electrones, en la que los electrones fotogenerados reaccionan
con el oxigeno disuelto para formar radicales superoxidos, estos radicales favorecen la
ruptura progresiva de la estructura del colorante y contribuyen a la mineralizacion parcial
observada mediante TOC, por lo tanto, la mayor mineralizacion alcanzada por GNC 180

se relaciona directamente con su mecanismo fotocatalitico dominado por Oz¢", ya que la
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exfoliacion favorece la disponibilidad de electrones fotogenerados, mejora la interaccion
con el oxigeno disuelto y promueve la formacion de especies oxidantes capaces de
degradar y mineralizar parcialmente el IC, mientras que los huecos, el peréxido de
hidrégeno y los radicales hidroxilos contribuyen como especies reactivas secundarias

[73], [107], [108].

El mecanismo de degradacion fotocatalitica del indigo carmin sobre GNC 180 podria

explicarse entonces de la siguiente manera (ver figura 25):

Bajo irradiacion, el g-C3N4 genera pares electron-hueco; los electrones fotogenerados
reaccionan con el oxigeno disuelto para formar radicales superdxidos Oz¢, los cuales
constituyen la especie oxidante predominante. Estos radicales atacan la estructura
conjugada del IC, promoviendo la ruptura del sistema cromoforo y la formacion de

intermediarios oxidados.
GNC 180 + hv - ez + h)p
0,+e” -0,
IC + 0, - Productos intermediarios oxidados

De manera secundaria, los huecos h+ pueden oxidar directamente la molécula adsorbida

o participar en la formacion de especies -OH.
IC + h* - IC" - Productos intermediarios oxidados

Asimismo, el H>O», generado a partir de especies derivadas del superoxido, actiia como

intermediario en la produccion adicional de radicales oxidantes.

Oy + H* > HO,
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2HO; — H,0, + 0,

Finalmente, los radicales hidroxilos contribuyen en menor medida a la oxidacion de

intermediarios organicos, favoreciendo la mineralizacion parcial del contaminante.
H,0 + h* >-OH + H*

OH  +h* - OH

Productos

02 intermediarios
oxidados
Banda de conduccion (CB)
hv
eee e e
~
B .z . o
Simulacién solar (lamp. Xe | GNC 180
35W) wl 27ev o
o S
@ So=g
T
IC colorante
h* h* h* h* h* Q.
Banda de valencia (VB) o
Productos n -
intermediarios =

oxidados

Figura 25 Propuesta de mecanismo de degradacion de la molécula del IC.

3.2.5. Evaluacion comparativa de la actividad fotocatalitica del g-C3N4 exfoliado

(GNC 180) en polvo utilizando sistemas de irradiacion LED-Solar y SolarBox.

Una vez que se determin6 al material exfoliado a 180 W de potencia como mejor material
en respuesta a su control morfoldgico y eficiencia fotocatalitica se procedi6 a realizar un

estudio previo a la inmovilizacidn en dos sistemas piloto con diferentes ldmparas.
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La Figura 26 presenta el estudio comparativo previo a la inmovilizacion del g-CsNa
exfoliado (GNC 180), evaluando la degradacion fotocatalitica del indigo carmin (IC) a
una concentracion de 10 mg L' (ver figura 26a) y del acetaminofén (AC) a 5 mg L' (ver
figura 26b), utilizando dos sistemas de irradiacion distintos: LED-Solar y SolarBox. Los

tiempos experimentales fueron de 60 minutos para el IC y 360 minutos para el AC.

En el caso del indigo carmin, el sistema SolarBox alcanz6 una degradacion completa del
contaminante (100 %) en aproximadamente 30 minutos de reaccidon, mientras que el
sistema LED-Solar presenté una degradacion cercana al 70 % en el mismo intervalo de
tiempo. El sistema LED-Solar logro una degradacion total del IC después de
aproximadamente 45 minutos de irradiacion, lo que evidencia una mayor eficiencia

fotocatalitica del sistema SolarBox.

Para el acetaminofén se observo una tendencia similar. Después de 360 minutos de
reaccion, el sistema SolarBox alcanz6 una degradacion aproximada del 90 %, mientras
que el sistema LED-Solar presentdé una degradacion cercana al 75 %, mostrando

nuevamente una mayor eficiencia del sistema SolarBox.
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Figura 26 Degradacion Fotocatalitica del IC con LED-Solar vs SolarBox a) y degradacion
Fotocatalitica del AC con Led-Solar vs SolarBox b).

La tabla 9 resume los resultados obtenidos, incluyendo los tiempos de adsorcion-
desorcion en oscuridad y los porcentajes de adsorcion observados para ambos
contaminantes en los diferentes sistemas de irradiacion. Los resultados muestran que el
fotocatalizador GNC 180 presenta una mayor capacidad de adsorcion hacia la molécula
de indigo carmin, exhibiendo porcentajes similares a los obtenidos previamente bajo
irradiacidon con lampara de Xendn (ver tabla 8). En contraste, el acetaminofén presento

porcentajes de adsorcion considerablemente menores.

La mayor adsorcion observada para el indigo carmin sugiere una afinidad superficial
significativa entre la molécula del colorante y el g-C3N4 exfoliado. Diversos estudios han
reportado que la adsorciéon de colorantes anidnicos puede verse favorecida por
interacciones electrostaticas y por interacciones m—m entre la estructura aromatica
conjugada del contaminante y superficies carbonosas o grafiticas. Asimismo, la presencia
de defectos superficiales, bordes activos y una mayor area superficial en materiales

exfoliados favorece la disponibilidad de sitios de adsorcion y la transferencia de carga
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durante el proceso fotocatalitico [109], [110], [111]. En este sentido, la mayor adsorcion
del IC probablemente favorece un mecanismo combinado de adsorcion-fotodegradacion,
donde la proximidad entre la molécula adsorbida y las especies reactivas fotogeneradas

incrementa la eficiencia de oxidacion del contaminante.

Por otra parte, la menor adsorcion y degradacion observada para el acetaminofén podria
atribuirse a la limitada afinidad superficial entre la molécula farmacéutica y el g-C3Ny4
exfoliado, comportamiento previamente reportado en sistemas fotocataliticos basados en
g-CsNs, donde el acetaminofén presenta porcentajes de adsorcion relativamente bajos en
condiciones oscuras. Asimismo, la mayor estabilidad quimica y complejidad estructural
del farmaco implican rutas oxidativas mds complejas, involucrando multiples
intermediarios y mayores tiempos de reaccion para alcanzar una degradacion y
mineralizacion significativas. Diversos estudios han sefialado que, aunque la mejora en
separacion de carga y generacion de especies reactivas en g-C3Ny favorece la degradacion
del acetaminofén, este tipo de contaminantes farmacéuticos presentan cinéticas de
oxidacion mas lentas en comparacion con colorantes organicos como el indigo carmin

[112], [113], [114].

Tabla 9 Porcentajes de adsorcion y degradacion en pruebas de degradacion con sistemas
SolarBox y LED-Solar.

Muestra = Contaminante =~ Concentracion Sistema | T. de ads % T. De %
(mgL™) en Ads.  degradacion = Degr.
oscuridad (min)
(min)
GNC Indigo 10 LED- 100 14 30 75
180 Carmin Solar
GNC Indigo 10 SolarBo 100 15 30 100
180 Carmin X
GNC Paracetamol 5 LED- 60 3.8 360 75
180 Solar
GNC Paracetamol 5 SolarBo 60 0.3 360 90
180 X
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Analizando los resultados en la degradacion con las distintas lamparas, la mayor eficiencia
observada en el sistema SolarBox puede relacionarse con una mejor correspondencia entre
la irradiacion incidente y las propiedades opticas del GNC 180. Este material presenta
absorcion entre 300 y 470 nm, con una absorcion maxima cercana a 385 nm y un band
gap de 2.7 eV, lo que indica que puede activarse principalmente con radiacion UV cercana

y visible de alta energia.

En el sistema LED-Solar, el espectro de emision se encuentra entre 380 y 480 nm, por lo
que existe una superposicion parcial con la regiéon de absorcion del GNC 180. Esta
condicién permite activar el fotocatalizador, especialmente alrededor de 385 nm; sin
embargo, gran parte de la emision se extiende hacia longitudes de onda cercanas a 480
nm, donde la absorcion del material disminuye considerablemente. Por ello, aunque el
sistema LED-Solar logra degradar los contaminantes, la generacion de pares electron-

hueco podria ser menos eficiente.

Adicionalmente, el sistema LED-Solar emplea cuatro lamparas LED de 10 W cada una,
lo que representa una potencia eléctrica total aproximada de 40 W. No obstante, en
procesos fotocataliticos la potencia eléctrica consumida no necesariamente corresponde a
la potencia radiante efectiva que llega al fotocatalizador, debido a pérdidas energéticas

asociadas a calor, reflexion y emision fuera de la region espectral util del material.

Por otra parte, la SolarBox 3000e opera con una irradiancia controlada de 500 W m2y
filtros para radiacion UV e IR. Considerando un area irradiada aproximada de 420 x 200
mm (0.084 m?) la SolarBox proporciona aproximadamente 42 W de potencia radiante

efectiva sobre la superficie irradiada. Aunque este valor es similar a la potencia eléctrica
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total del sistema LED-Solar, la SolarBox probablemente presenta una mayor eficiencia
foténica debido a una irradiacion mas uniforme y una distribucion de luz mas favorable

dentro de la region de absorcion del GNC 180

Asimismo, la geometria cerrada y reflectiva de ambos sistemas favorece la reflexion
interna de la luz; sin embargo, la SolarBox, al ser un sistema disefiado especificamente
para simulacién solar controlada, probablemente proporciona una irradiacion mas
uniforme y una mayor densidad de fotones utiles sobre toda la suspension fotocatalitica
debido a que emite un espectro mas amplio mas parecido al sol, esto genera mas fotones
cerca de la region de activacion del g-C3Ny4 (385 nm). Esto favorece una generaciéon mas
eficiente de pares electron-hueco, como consecuencia, se incrementa la generacion de
pares electron-hueco y, posteriormente, la formacion de especies reactivas oxidantes como

Oae, h+, H20: y *OH.

En conjunto, los resultados sugieren que la mayor eficiencia del sistema SolarBox se debe
a la combinacién de una mayor irradiancia, mejor distribucion espectral dentro de la zona
activa del GNC 180 y una irradiacion mas homogénea, lo que favorece la activacion

fotocatalitica del material.

Finalmente, considerando los resultados obtenidos, se selecciono el sistema SolarBox para
las pruebas posteriores de inmovilizacion del GNC 180 sobre filtros de carbon activado,

debido a su mayor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de ambos contaminantes.
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3.3.Degradacion de contaminantes emergentes con fibras de carbono impregnadas

de GNC 180 en sistema piloto “SolarBox”.

Una vez que se realizaron las pruebas preliminares y se determinaron los materiales y
parametros Optimos en la remocion de IC y AC por medio de la fotocatalisis (mejor
material exfoliado-GNC 180 y mejor sistema experimental de lamparas-SolarBox), se
inmovilizé por los métodos “Deep-Coating” y “Ultrasonic-Coating” (ver figuras 9y 10)
sobre las fibras de carbon activado; a cada grupo de fibras inmovilizadas con estas dos
técnicas se le realizaron pruebas fotocataliticas en el sistema “SolarBox™ con dos
configuraciones distintas: “recirculacion” y “flujo continuo” (ver figura 13), a partir de
aqui estuvimos midiendo distintos parametros, primero, la mejor técnica para la
inmovilizacion del GNC 180 sobre la fibra, su actividad fotocatalitica, la capacidad de
adsorcion de las fibras sin GNC 180 de los contaminantes asi como la capacidad de
adsorcion de las fibras inmovilizadas, y finalmente comparar las dos configuraciones del
sistema, en especifico se quiso monitorear la configuracion en flujo continuo debido a que
es un sistema experimental para su aplicacion en la vida real como un sistema de entrada

y salida “In-Out” escalable en casas tipo habitacion para la purificacion de agua del hogar.

3.3.1. Degradacion de Indigo Carmin y Acetaminofén en sistema SolarBox con

configuracion en recirculacion con las fibras impregnadas de GNC 180.

La figura 27 nos presenta el comportamiento de las fibras de carbon activado solas e
impregnadas con GNC 180 en presencia del contaminante IC a 10 mgL™! en el sistema

“SolarBox” en modo de recirculacion.
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En la figura 27a podemos observar los porcentajes de adsorcion en oscuridad para cada
una de las fibras a las 24 horas, aqui se aprecia una tendencia similar a la adsorcioén para
cada tratamiento de inmovilizacion, 41% para las fibras impregnadas por Ultrasonic-
coating y 43% para las fibras impregnadas por Dip-coating, para las fibras solas el
porcentaje de adsorcion se redujo a 34%, esta tendencia era de esperarse, como se comentd
previamente (ver tabla 9), el GNC 180 tuvo una afinidad a adsorber la molécula del IC
posiblemente por procesos superficiales electrostaticos, por lo tanto, se puede pensar que
las fibras impregnadas con GNC 180 estdn adsorbiendo al contaminante sobre la
superficie de la fibra expuesta y sobre la superficie del GNC 180 inmovilizado en la
superficie de la fibra, aumentando de esta manera su porcentaje de adsorcion en oscuridad,
por otro lado, la fibra sin GNC 180 inmovilizado tinicamente adsorbid sobre la superficie

expuesta de esta misma, disminuyendo ese porcentaje atribuido al GNC 180.

Después de este periodo de adsorcion en oscuridad de 24 horas, se encendi6 la lampara
para inducir a la fotocatélisis, el tiempo de reaccion en presencia de luz fue de 300

minutos.

En la figura 27b podemos observar las cinéticas de degradacion para cada tratamiento de
inmovilizacidn, asi como el de la fibra sola iniciando desde el porcentaje adsorbido
después del periodo de oscuridad; la tendencia es similar para cada una de las muestras,
las fibras impregnadas llegan a un total de degradacion de 90% a los 300 minutos, mientras
que la fibra sola llega a un 80% de remocidn, esto Ultimo, en primera instancia podria
indicarnos un proceso de adsorcion, fotosensibilizacion y transferencia electronica

superficial.
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La elevada area superficial y la naturaleza grafitica del carbon activado favorecen la
adsorcion del indigo carmin, incrementando la concentracion local del contaminante cerca

de regiones reactivas y facilitando su interaccion con especies oxidantes.

Adicionalmente, debido a la naturaleza conjugada del indigo carmin, la molécula puede
absorber radiacion visible y alcanzar estados electronicamente excitados. Estos estados
excitados pueden participar en procesos de fotosensibilizacion, transfiriendo electrones
hacia el oxigeno disuelto o hacia superficies carbonosas, favoreciendo la formacion de
radicales superdxido O3 . Ademads, los dominios grafiticos y electrones m deslocalizados
del carbon activado pueden actuar como mediadores o reservorios electronicos,
facilitando la transferencia superficial de carga y promoviendo indirectamente la
generacion de especies reactivas de oxigeno. Aunque este proceso no corresponde a una
fotocatalisis semiconductor convencional, puede contribuir parcialmente a la degradacion

fotoinducida del IC y potenciar el desempefio del sistema hibrido fibra—g-C3N4 [115],

[116].
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Figura 27 Degradacion de IC (10 mgL™) en sistema SolarBox-Recirculacion, porcentaje de
adsorcion en oscuridad a las 24 h a) y cinética de degradacion b).
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Los resultados obtenidos muestran que el método de impregnacion influye
significativamente tanto en la capacidad adsorbente como en el desempeio fotocatalitico
de las fibras funcionalizadas. El sistema preparado mediante ultrasonic-coating presento
el mayor porcentaje de adsorcion en oscuridad, lo que sugiere una mejor dispersion del
GNC 180 y una mayor disponibilidad de sitios superficiales para la interaccion con el
contaminante. Sin embargo, el sistema deep-coating mostro la cinética de degradacion
fotocatalitica més rapida, indicando que una mayor adsorcidon no necesariamente conduce

a una mayor eficiencia fotocatalitica.

Este comportamiento probablemente se relaciona con diferencias en la exposicion optica
y distribucion superficial del fotocatalizador. En el sistema Dip-coating, el GNC 180
podria encontrarse mas expuesto a la irradiacion incidente, favoreciendo la generacion de
pares electron-hueco y especies reactivas oxidantes. Por otro lado, aunque el ultrasonic-
coating favorece la dispersion y adsorcion del contaminante, parte del material
fotocatalitico podria quedar embebido dentro de la matriz fibrosa, reduciendo

parcialmente la irradiacion efectiva sobre algunas regiones activas.
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Figura 28 Degradacién de AC (5 mgL™) en sistema SolarBox-Recirculacion, porcentaje de
adsorcion en oscuridad a las 24 h a) y cinética de degradacion b).

La figura 28 presenta el comportamiento de adsorcion y degradacion del acetaminofén

(AC, 5 mg L") empleando las fibras funcionalizadas con GNC 180 bajo irradiacion en el

sistema SolarBox en modo recirculacion. A diferencia de lo observado para el indigo

carmin, el AC mostrd una tendencia de adsorcion distinta dependiendo del método de

inmovilizacidn del fotocatalizador sobre la fibra de carbdn activado.

Como se observa en la figura 28a, la fibra impregnada mediante Dip-coating presento la

mayor adsorcion de AC, alcanzando aproximadamente 83 % después de 24 h en oscuridad.

Este valor fue muy cercano al obtenido con la fibra sin GNC 180, la cual adsorbio

alrededor de 80 %. En contraste, la fibra modificada mediante Ultrasonic-coating presentod

una adsorcion considerablemente menor, cercana al 37 %.

Este comportamiento sugiere que el método de inmovilizacion modifica

significativamente la disponibilidad de la superficie adsorbente de la fibra. En el caso del

Ultrasonic-coating, la cavitacion ultrasonica pudo favorecer una dispersion mas
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homogénea del GNC 180 sobre la superficie externa e interna de la matriz porosa del
carbon activado. Sin embargo, debido a la baja afinidad previamente observada entre el
AC y el g-CsN4, una mayor cobertura del fotocatalizador sobre la fibra podria reducir la
cantidad de superficie carbonosa disponible para adsorber el farmaco. Como resultado, la

capacidad adsorbente global del sistema disminuye.

Por otro lado, el método Dip-coating probablemente genera una capa mas compacta y
localizada de GNC 180 sobre regiones externas de la fibra, sin cubrir completamente la
porosidad interna del carbon activado. Esto permite que la fibra conserve gran parte de su
capacidad adsorbente natural hacia el acetaminofén, mientras que el GNC 180 permanece
disponible en la superficie para participar posteriormente en el proceso fotocatalitico. Esta
hipotesis es consistente con la similitud entre la adsorcion observada para la fibra Dip-

coating y la fibra sin GNC 180.

La diferencia aproximada de 3 % entre la fibra Dip-coating y la fibra sin GNC 180 podria
atribuirse a una contribucion adicional del GNC 180 inmovilizado, ya sea por adsorcion
superficial limitada o por modificacion de la interaccién contaminante—superficie. No
obstante, dado que la diferencia es pequeia, debe interpretarse con cautela y no como

evidencia concluyente de una adsorcion significativa del AC sobre el fotocatalizador.

En cuanto a la cinética mostrada en la figura 28b, las fibras funcionalizadas presentan una
mayor disminucion de Ct/Cads en comparacion con la fibra sin GNC 180, lo que evidencia
la contribucion fotocatalitica del material inmovilizado. Entre los sistemas evaluados, la
fibra preparada mediante Ultrasonic-Coating muestra la mayor degradacion posterior a la

etapa de adsorcion (70% de degradacion después de normalizar), a pesar de haber
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presentado la menor adsorcion inicial. Esto sugiere que una menor adsorcion no
necesariamente implica menor actividad fotocatalitica, ya que el desempeio bajo
irradiacion depende también de la dispersion del GNC 180, la exposicion de sitios activos,

la transferencia de carga y la interaccion con el oxigeno disuelto.

En este sentido, el Ultrasonic-coating podria favorecer una distribucion mas eficiente del
fotocatalizador, facilitando la generacion de especies reactivas bajo irradiacion, mientras
que el Dip-coating conserva una mayor capacidad adsorbente de la fibra, pero puede
presentar una menor exposicion efectiva o menor dispersion del GNC 180. Por ello, los
resultados sugieren que el tratamiento Dip-coating favorece principalmente la adsorcion
del AC, mientras que el Ultrasonic-coating favorece en mayor medida la etapa

fotocatalitica.

Por otro lado, la disminucién observada para la fibra sin GNC 180 probablemente no
corresponde exclusivamente a un proceso de fotdlisis del acetaminofén, sino
principalmente a un fendémeno de adsorcion continua dentro de la matriz porosa del carbon
activado. Debido a la elevada capacidad adsorbente de la fibra y a la complejidad
difusional asociada a su estructura microporosa y mesoporosa, s posible que el equilibrio
adsorcidon-desorcion no se alcanzara completamente durante las 24 h iniciales en
oscuridad. Bajo condiciones de recirculacion, el flujo continuo de la solucion podria
favorecer la redistribucién y penetracion progresiva del contaminante hacia regiones
internas de la fibra, ocasionando una remocion gradual adicional del AC durante la etapa

de irradiacion.
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En conjunto, la figura 28 demuestra que la remocion del acetaminofén en fibras
funcionalizadas depende de un equilibrio entre adsorcion y fotocatélisis. Para el AC, la
fibra de carbon activado desempefia un papel dominante en la adsorcion inicial, mientras
que el GNC 180 inmovilizado contribuye principalmente durante la etapa de irradiacion.
Esto confirma que el comportamiento del sistema hibrido fibra—GNC 180 depende tanto
de la naturaleza quimica del contaminante como del método de inmovilizacion del

fotocatalizador.

Tabla 10 Material inmovilizado y su pérdida después de la degradacion en sistema en

recirculacion.
Método de Sistema Contaminante ~ Material Material
impregnacion inmovilizado perdido
(® @/ %
UltrasonicCoating Recirculacion Indigo Carmin 0.032 0.0052 /
16%
DipCoating Recirculacién = Indigo Carmin 0.2189 0.012/
5.9%
UltrasonicCoating Recirculacion =~ Acetaminofén 0.044 0.005 /
11%
DipCoating Recirculaciéon ~ Acetaminofén 0.2684 0.0126/
4.7%

La tabla 10, en conjunto con las figuras 27 y 28, permite correlacionar el comportamiento
fotocatalitico y adsorbente de las fibras funcionalizadas con la estabilidad mecanica del
recubrimiento generado por cada método de inmovilizacion. Los resultados sugieren que
las diferencias observadas entre los sistemas Ultrasonic-coating y Dip-coating no solo
dependen de la cantidad de GNC 180 depositado, sino también de la naturaleza de las

interacciones interfaciales promovidas por el solvente utilizado durante la inmovilizacion.

El método Dip-coating, realizado con una dispersion de GNC 180 en isopropanol,

presentd la mayor cantidad de material inmovilizado para ambos contaminantes,
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alcanzando 0.2189 g para indigo carmin y 0.2684 g para acetaminofén. Ademas, este
sistema mostré las menores pérdidas relativas de material después de la reaccion
fotocatalitica en recirculacion, con desprendimientos de Unicamente 5.9 % y 4.7 %,
respectivamente. Estos resultados evidencian una mayor estabilidad mecanica del

recubrimiento fotocatalitico bajo condiciones dinamicas de operacion.

Este comportamiento probablemente se relaciona con las propiedades fisicoquimicas del
isopropanol utilizado durante la inmovilizacion. Debido a su menor tension superficial y
mayor afinidad con superficies carbonosas parcialmente hidrofobicas y grafiticas, el
isopropanol pudo favorecer una mejor humectacion de la fibra y un contacto interfacial
mas intimo entre el GNC 180 y la matriz carbonosa. Durante el secado a 80 °C por 24 h,
la evaporacion progresiva del solvente probablemente promovid una reorganizacion y
compactacion mas eficiente del recubrimiento, fortaleciendo las interacciones
interfaciales mediante puentes de hidrogeno, interacciones dipolo—dipolo e interacciones
-7 entre regiones conjugadas del g-C3N4 y los dominios grafiticos del carbon activado

[117], [118], [119].

Como consecuencia, el método Dip-coating probablemente generd capas mas compactas,
continuas y mecanicamente resistentes, capaces de soportar mejor el arrastre hidraulico
inducido por el sistema de recirculacion. Esto explica por qué, a pesar de presentar
mayores pérdidas absolutas de masa (0.012 g), las pérdidas relativas fueron

considerablemente menores en comparacion con el Ultrasonic-coating.

Por otro lado, el método Ultrasonic-coating, realizado utilizando una dispersion acuosa y

cavitacion ultrasonica, mostré un comportamiento distinto. La elevada polaridad y tension
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superficial del agua, combinadas con el efecto del ultrasonido, probablemente
favorecieron una dispersion mas homogénea del GNC 180 y una mayor penetracion del
material dentro de cavidades internas y regiones porosas de la fibra. Esto concuerda con
los resultados de adsorcion observados en la figura 27 para indigo carmin, donde el
Ultrasonic-coating presentd la mayor adsorcion inicial, indicando una elevada

disponibilidad superficial y una mejor distribucion del fotocatalizador.

Sin embargo, esta misma dispersién mas fina y heterogénea probablemente ocasion6 que
parte del GNC 180 permaneciera retenido principalmente mediante interacciones fisicas
relativamente débiles, tales como fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno y
atrapamiento mecanico superficial. Bajo condiciones de recirculaciéon continua, estas
interacciones serian mas susceptibles al desprendimiento hidraulico, explicando las
mayores pérdidas relativas de material observadas para este método (16 % para IC y 11

% para AC).

La diferencia en comportamiento entre ambos contaminantes también resulta relevante.
En el caso del indigo carmin, el sistema Ultrasonic-coating mostré mayor adsorcion y
buena actividad fotocatalitica, probablemente debido a la fuerte afinidad del colorante
tanto por la fibra de carbon activado como por las regiones activas del GNC 180. Esto
favorece un mecanismo sinérgico adsorcion—fotocatalisis, aunque también podria
incrementar localmente las fuerzas de arrastre y la interaccion del flujo con regiones
superficialmente ancladas del fotocatalizador, favoreciendo el desprendimiento parcial del

material.
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Para el acetaminofén, la situacion fue diferente. Debido a la menor afinidad del farmaco
hacia el g-C3N4 y a su mayor dependencia de la adsorcion sobre la fibra carbonosa, el
método Dip-coating conservo una alta capacidad adsorbente y simultdneamente mostro
una mejor estabilidad mecanica. Esto sugiere que el recubrimiento compacto generado
mediante isopropanol permitié mantener regiones internas adsorbentes de la fibra mientras

el GNC 180 permanecia firmemente adherido en la superficie externa.

En conjunto, los resultados indican que el comportamiento mecéanico de las fibras
funcionalizadas estd fuertemente influenciado por el solvente utilizado, las interacciones
entre fibra-GNC 180 y la distribucion espacial del fotocatalizador dentro de la matriz de

la fibra de carbdn activado.

Por lo tanto, el método Dip-coating mostré un mejor desempefio desde el punto de vista
de estabilidad mecanica y retencion del material fotocatalitico, mientras que el Ultrasonic-
coating favorecid una mayor dispersion y accesibilidad superficial del GNC 180, aunque
con menor resistencia al desprendimiento bajo operacion en recirculacion. No obstante,
los resultados sugieren que aun existe margen de optimizacién en la estrategia de
inmovilizacidn, particularmente para mejorar la adherencia del GNC 180 sin comprometer

la dispersion y accesibilidad superficial del material fotocatalitico.

3.3.2. Degradacion de Indigo Carmin y Acetaminofén en sistema SolarBox con

configuracion en flujo continuo con las fibras impregnadas de GNC 180.

Las figuras 29 y 30 presentan el comportamiento de adsorcion y degradacion fotocatalitica
de indigo carmin (IC) y acetaminofén (AC) empleando las fibras funcionalizadas con
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GNC 180 en una configuracion de flujo continuo (IN—-OUT) dentro del sistema SolarBox.
A diferencia del sistema en recirculacion previamente evaluado, en esta configuracion las
alicuotas fueron tomadas directamente desde la salida del cilindro fotocatalitico colocado
dentro de la camara de irradiacion, permitiendo evaluar el desempeio del sistema bajo
condiciones mas cercanas a una posible aplicacion real en dispositivos portatiles o

sistemas piloto de tratamiento de agua.

El esquema mostrado en la figura 13 permite observar el funcionamiento hidraulico del
sistema. La solucién contaminante es impulsada continuamente mediante una bomba
peristaltica hacia el cilindro que contiene las fibras funcionalizadas, el cual permanece
irradiado dentro de la camara SolarBox. Posteriormente, el efluente tratado es recolectado
directamente a la salida del sistema (OUT), simulando un proceso continuo de depuracion.
Esta configuracion resulta particularmente relevante debido a que representa un modelo
preliminar para futuras aplicaciones domésticas o sistemas de tratamiento

descentralizados.

En el caso del indigo carmin (ver figura 29a), los porcentajes de adsorcion en oscuridad
fueron considerablemente menores en comparacidon con el sistema en recirculacion. Esto
puede atribuirse a las diferencias hidrodindmicas entre ambos sistemas. En la
configuracion IN-OUT, el tiempo de residencia del contaminante dentro del cilindro
fotocatalitico es menor y el contacto entre la solucion y las fibras ocurre de manera
transitoria, limitando el tiempo disponible para alcanzar el equilibrio adsorcién-desorcion

sobre la superficie del carbon activado y del GNC 180.
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Aun bajo estas condiciones, las fibras funcionalizadas mantuvieron capacidad adsorbente
hacia el IC. La fibra preparada mediante Dip-coating presentd una adsorcion ligeramente
mayor respecto al Ultrasonic-coating, mientras que la fibra sin GNC mostro el porcentaje
de adsorcion mas elevado. Esto sugiere nuevamente que la cobertura superficial del GNC
180 modifica parcialmente la disponibilidad de los sitios adsorbentes propios del carbon
activado. Cuando la superficie carbonosa permanece mas expuesta, como probablemente
ocurre en la fibra sin recubrimiento o parcialmente cubierta, la adsorcion del colorante se
favorece debido a las fuertes interacciones n—n entre el IC y los dominios grafiticos de la

fibra.

Sin embargo, la cinética mostrada en la figura 29b evidencia que las fibras funcionalizadas
con GNC 180 presentan una degradacion fotocatalitica significativamente superior a la
fibra sin recubrimiento. Particularmente, el sistema preparado mediante Ultrasonic-
coating mostr6 una ligera mayor velocidad de degradacion y alcanzd practicamente la
remocion total del contaminante al final de la reaccion. Este comportamiento sugiere que,
aunque el sistema Dip-coating puede conservar una mayor estabilidad mecanica y una
mayor cantidad de material inmovilizado, el Ultrasonic-coating favorece una distribucion
mas homogénea y accesible del GNC 180, incrementando la exposicion efectiva de sitios

activos a la irradiacion incidente.

En sistemas de flujo continuo, esta dispersion homogénea adquiere especial importancia,
ya que el contaminante solo permanece un tiempo limitado dentro del reactor
fotocatalitico. Por ello, la eficiencia del sistema depende en gran medida de la rapidez con
la que se generan especies reactivas oxidantes sobre la superficie irradiada. Una mayor

accesibilidad superficial del GNC 180 probablemente favorece una generacion mas
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eficiente de pares electron-hueco y radicales oxidantes, particularmente radicales

superoxidos, acelerando la degradacion del IC incluso bajo tiempos de contacto reducidos
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Figura 29 Degradacién de IC (10 mgL™) en sistema SolarBox-Flujo continuo (IN-OUT),
porcentaje de adsorcion en oscuridad a las 24 h a) y cinética de degradacion b).

Para el acetaminofén (ver figura 30a), el comportamiento fue diferente. En este caso, la
fibra sin GNC presentd nuevamente el mayor porcentaje de adsorcion, seguida por el
sistema Dip-coating y finalmente el Ultrasonic-coating. Este resultado es consistente con
lo observado previamente en recirculacion y confirma que el AC presenta mayor afinidad
por la superficie carbonosa que por el g-C3Na4. La cobertura mas homogénea generada por
el Ultrasonic-coating probablemente reduce la exposicion de regiones adsorbentes del

carbon activado, disminuyendo la adsorcion inicial del farmaco.

No obstante, la figura 30b muestra que ambas fibras funcionalizadas presentan una
degradacion fotocatalitica superior respecto a la fibra sin GNC 180. Nuevamente, el
sistema Ultrasonic-coating mostré el mejor desempefio fotocatalitico, alcanzando la

mayor disminucion de Ct/Cads durante el tiempo experimental (55% de degradacion
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después de normalizar). Esto sugiere que, aunque la adsorcion inicial del acetaminofén es
menor, la distribuciéon homogénea del GNC 180 favorece una interaccion mas eficiente

entre el contaminante y las especies reactivas generadas bajo irradiacion.

La menor diferencia entre las curvas de degradacion para AC respecto al IC también
resulta coherente con la mayor estabilidad quimica del acetaminofén. A diferencia del
indigo carmin, cuya estructura conjugada es altamente susceptible al ataque oxidativo, el
acetaminofén presenta rutas de degradacion mas complejas y una mayor resistencia a la
oxidacion fotocatalitica. Como consecuencia, el efecto del método de inmovilizacion se

vuelve menos pronunciado y la degradacion ocurre de manera mas gradual.

En conjunto, los resultados obtenidos en configuracion IN-OUT demuestran que las fibras
funcionalizadas conservan actividad fotocatalitica bajo condiciones dindmicas de flujo
continuo, lo cual representa un resultado particularmente importante para aplicaciones

reales de tratamiento de agua.

a) b)

100 4 Il GNC 180 DeepCoating 1.0+
Il GNC 180 UltrasonicCoating g g ]
Il Fibra sin g-C;N,

70%

—a— GNC 180 DeepCoating
—»— GNC 180 UltrasonicCoating
—a— Fotolisis de fibra sin GNC

90
79%

% Adsorcion

- T T T T T T
24 horas 0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (minutos).

Figura 30 Degradacion de AC (5 mgL™) en sistema SolarBox-Flujo continuo (IN-OUT),
porcentaje de adsorcion en oscuridad a las 24 h a) y cinética de degradacion b).
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Tabla 11 Material inmovilizado y su pérdida después de la degradacion en sistema en flujo

continuo.
Muestr Método de Sistem Contaminan Material Material
a impregnacion a te inmovilizado  perdido (g) /
(2) en %
FNC  UltrasonicCoati  Flujo Indigo 0.0299 0.004 / 13%
180 ng Continu Carmin
0
FNC DeepCoating Flujo Indigo 0.1089 0.0068 / 6%
180 Continu Carmin
0
FNC  UltrasonicCoati  Flujo  Acetaminofé 0.0304 0.0015 / 5%
180 ng Continu n
0
FNC DeepCoating Flujo  Acetaminofé 0.095 0.0106/ 11%
180 Continu n
0

En la tabla 11 podemos observar el comportamiento mecanico y la estabilidad del GNC
180 inmovilizado sobre las fibras de carbon activado bajo condiciones de flujo continuo

en el sistema SolarBox con configuracion “IN-OU”.

Al igual que en el sistema de recirculacion, los resultados muestran diferencias
importantes entre los métodos de inmovilizacion Ultrasonic-Coating y Dip-Coating, tanto
en la cantidad de material depositado como en la pérdida relativa del recubrimiento

después de la reaccion fotocatalitica.

En general, el método Dip-coating permitié nuevamente inmovilizar una mayor cantidad
de GNC 180 sobre las fibras. Para indigo carmin se depositaron aproximadamente 0.1089
g, mientras que para acetaminofén se inmovilizaron 0.095 g. En contraste, el método
Ultrasonic-coating mostré cantidades considerablemente menores de material
inmovilizado, con valores cercanos a 0.0299 g para IC y 0.0304 g para AC. Este

comportamiento es consistente con lo observado previamente en el sistema de
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recirculacion y refuerza la hipdtesis de que el método Dip-coating genera capas mas
compactas y continuas sobre la superficie externa de la fibra, permitiendo una mayor

acumulacion de fotocatalizador.

Sin embargo, al analizar la pérdida relativa de material después de la reaccion, se observa
nuevamente una diferencia importante entre ambos métodos. Para indigo carmin, el
sistema Ultrasonic-coating perdié aproximadamente 0.004 g, equivalente al 13 % del
material inmovilizado, mientras que el Dip-coating perdido 0.0068 g, correspondiente
unicamente al 6 %. Este resultado confirma que el recubrimiento generado mediante Dip-

coating presenta una mayor estabilidad mecanica bajo condiciones de flujo continuo.

La menor pérdida relativa observada para Dip-Coating probablemente se relaciona con el
efecto del isopropanol utilizado durante la inmovilizacién. Como se discutid previamente,
la menor tension superficial y mejor humectacion del solvente sobre regiones grafiticas y
parcialmente hidrofobicas del carbon activado pudieron favorecer un contacto interfacial
mas intimo entre el GNC 180 y la fibra. Durante el secado a 80 °C, esto probablemente
promovio una reorganizacion mas compacta del recubrimiento y un fortalecimiento de las
interacciones interfaciales mediante fuerzas m—mn, interacciones dipolo—dipolo y puentes
de hidrégeno. Como consecuencia, el depdsito generado por Dip-coating parece resistir

mejor el arrastre hidraulico inducido por el flujo continuo dentro del reactor fotocatalitico.

Por otro lado, el método Ultrasonic-coating mostré nuevamente mayores pérdidas
relativas de material, particularmente para IC. Esto sugiere que la dispersiéon homogénea
favorecida por la cavitacion ultrasonica genera un depdsito mas distribuido y accesible,

pero retenido principalmente mediante interacciones fisicas mas débiles. Bajo flujo
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continuo, estas regiones superficialmente ancladas son mas susceptibles al

desprendimiento mecanico.

Al correlacionar estos resultados con la figura 29, se observa que, a pesar de la menor
estabilidad mecénica relativa, el sistema Ultrasonic-Coating presentd la mejor cinética de
degradacion fotocatalitica para indigo carmin. Esto sugiere que la mayor accesibilidad
superficial y dispersion homogénea del GNC 180 favorecen una generacion mas eficiente
de especies reactivas oxidantes bajo irradiacion, compensando parcialmente la menor
cantidad total de material inmovilizado. En otras palabras, una mayor masa de

fotocatalizador no necesariamente implica mayor actividad fotocatalitica.

Para acetaminofén, el comportamiento mecénico mostr6 una tendencia distinta. El sistema
Ultrasonic-Coating present6 una pérdida relativa de aproximadamente 5 %, mientras que
el Dip-Coating alcanzé cerca del 11 %. Este comportamiento podria tener una explicacion
en la suspension de inmovilizacién isopropanol/g-C3Ns; para esto, es importante
considerar que las fibras preparadas mediante el método Dip-Coating para las pruebas con
acetaminofén correspondieron a las ultimas impregnaciones realizadas a partir de una
misma suspension de isopropanol/GNC 180. Debido al uso progresivo de la suspension,
es probable que la concentracion efectiva de particulas de g-C3N4 disminuyera
considerablemente, modificando las propiedades coloidales y la capacidad de formacion
del recubrimiento. Distintos estudios han reportado que la concentracion de
nanoparticulas en suspension influye directamente en la continuidad, compactacion,
adhesion y estabilidad mecénica de peliculas depositadas por métodos de recubrimiento.
Suspensiones parcialmente agotadas o con menor contenido solido pueden generar

depositos mas discontinuos, menos cohesivos y con menor interaccion interfacial efectiva
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con el sustrato. De la misma manera, cambios en la estabilidad coloidal pueden afectar la
reorganizacion de particulas durante la evaporaciéon del solvente, favoreciendo la
formacion de regiones heterogéneas y estructuralmente mas débiles. En este contexto, la
mayor pérdida relativa observada para el sistema Dip-Coating en la degradacion de
acetaminofén podria no deberse inicamente al método de inmovilizacion, sino también al
agotamiento progresivo de la suspension utilizada durante las ultimas etapas de
impregnacion, lo cual probablemente redujo la calidad estructural y cohesion mecénica

del recubrimiento fotocatalitico [120], [121], [122].

Por otro lado, las fibras impregnadas con GNC 180 inmovilizadas por el método de
Ultrasonic-Coating utilizadas para la degradacion de AC también fueron el ultimo
producto de una misma disolucion agua/g-C3Ny4 en bafio de ultrasonido, lo que refuerza la
efectividad del mecanismo de inmovilizacion de este método, porque en general, el peso
en gramos para cada tanda de fibras inmovilizada de GNC 180 se mantuvo en rangos
promedio (0.03 g) lo cual indica una mayor dispersion del g-C3N4 sobre el solvente que

conlleva por lo tanto a una impregnacion similar entre cada tanda de inmovilizacion.

Tomando en cuenta estos resultados, ambos métodos de inmovilizacion presentan ventajas
complementarias. El Ultrasonic-Coating favorece principalmente la accesibilidad
superficial, la dispersion homogénea del fotocatalizador y la eficiencia fotocatalitica,
mientras que el Dip-Coating optimiza la estabilidad mecanica, la cohesion del
recubrimiento y la resistencia al arrastre hidraulico. Por lo tanto, el desempefio global del
sistema hibrido fibra—GNC 180 depende de un equilibrio entre actividad fotocatalitica y
estabilidad mecanica, aspecto fundamental para el disefio futuro de sistemas continuos,

portatiles o piloto de tratamiento fotocatalitico de agua.
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3.3.3. Propuesta de mecanismo de degradacion de las fibras funcionalizadas con

GNC 180

La figura 31 nos muestra una representacion grafica esquematica del mecanismo
propuesto para la degradacion fotocatalitica del indigo carmin (IC) utilizando fibras de
carbon activado funcionalizadas con GNC 180 mediante los métodos Ultrasonic-Coating
(ver figura 31a) y Dip-Coating (ver figura 31b) bajo irradiacion en el sistema SolarBox.
En ambos casos, el mecanismo global de remocidon parece estar gobernado por una
sinergia entre procesos de adsorcion sobre la matriz carbonosa y oxidacion fotocatalitica

inducida por el g-C3N4 exfoliado.

En la figura 31a puede observarse la principal cualidad del método Ultrasonic-Coating:
una dispersion mas homogénea de las ldminas exfoliadas de GNC 180 sobre la superficie
y regiones porosas de la fibra de carbon activado. Esta distribucion homogénea
probablemente se relaciona con la accion de la cavitacion ultrasonica durante la
inmovilizacion, la cual favorece la desaglomeracion de particulas y una mejor penetracion
del fotocatalizador dentro de cavidades superficiales y mesoporosas de la matriz
carbonosa. Como resultado, se incrementa la accesibilidad superficial del GNC 180 y la

exposicion efectiva de sitios fotoactivos a la irradiacion incidente.
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Figura 31 Propuesta de mecanismo de degradacion de IC con fibras impregnadas de GNC 180
por el método Ultrasonic-coating a) y Dip-coating b).
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Los estudios de adsorcion en oscuridad (ver figuras 27 y 29) mostraron que el IC presenta
afinidad tanto por la superficie carbonosa de la fibra como por la superficie del GNC 180.
Esto sugiere un mecanismo sinérgico adsorcion—fotocatalisis, donde las moléculas del
colorante permanecen adsorbidas y concentradas localmente en regiones cercanas a sitios
fotoactivos. La elevada afinidad del IC con superficies grafiticas y estructuras conjugadas
probablemente favorece interacciones m—m tanto con los dominios grafiticos del carbon

activado como con las unidades heptazinicas conjugadas del g-C3Na.

Bajo irradiacion visible, el GNC 180 absorbe fotones con energia suficiente para promover
electrones desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion, generando pares
electron-hueco. Como se observo en las pruebas de scavengers (ver figura 24), las
principales especies oxidantes involucradas en la degradacion del IC corresponden a
radicales superoxido (O27) y huecos fotogenerados (h*). Los electrones fotogenerados
reaccionan con el oxigeno disuelto formando radicales superdxido, mientras que los
huecos pueden participar directamente en procesos oxidativos superficiales. Debido a la
proximidad entre las moléculas adsorbidas y las regiones fotoactivas del GNC 180, estas
especies reactivas son transferidas eficientemente hacia el colorante, promoviendo la
ruptura progresiva de la estructura conjugada del IC y su transformacién en productos

intermedios oxidados.

Asimismo, la dispersion homogénea obtenida mediante Ultrasonic-Coating
probablemente favorece una mayor densidad de sitios activos expuestos y una mejor
captacion de la irradiacién incidente. Las propiedades texturales inducidas por la
exfoliacion del GNC 180, como el aumento de area superficial, reduccion del tamafio de

particula y generacion de defectos superficiales, probablemente contribuyen a mejorar la
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separacion de cargas y disminuir parcialmente la recombinacién electron-hueco,

incrementando asi la eficiencia fotocatalitica global del sistema.

Sin embargo, aunque este método mostrd el mejor desempenio fotocatalitico, también
presenté mayores pérdidas relativas de material inmovilizado. Esto probablemente se
relaciona con la naturaleza del solvente utilizado durante la inmovilizacién. La dispersion
acuosa utilizada en el Ultrasonic-Coating favorece una excelente distribucion del GNC
180 debido a la cavitacion ultrasonica y alta polaridad del agua; no obstante, durante el
secado, las interacciones generadas entre el fotocatalizador y la fibra parecen estar
dominadas principalmente por fuerzas fisicas relativamente débiles, como puentes de
hidrégeno, fuerzas de Van der Waals y atrapamiento mecanico superficial. Como
consecuencia, el recubrimiento presenta menor cohesibn mecanica y mayor

susceptibilidad al arrastre hidraulico durante la operacion.

Por otro lado, la figura 31b presenta el mecanismo propuesto para las fibras inmovilizadas
mediante Dip-Coating. Al igual que en el sistema Ultrasonic-Coating, los estudios de
adsorcion demostraron una participacion conjunta de la fibra carbonosa y del GNC 180
en la adsorcion del IC, indicando nuevamente un mecanismo sinérgico adsorcion—
fotocatalisis. Las moléculas del colorante son retenidas tanto sobre la superficie del carbon
activado como sobre las regiones fotoactivas del g-C3N4, donde posteriormente son

atacadas por especies oxidantes generadas bajo irradiacion.

No obstante, las cinéticas de degradaciéon mostraron una actividad fotocatalitica
ligeramente inferior respecto al Ultrasonic-Coating. Este comportamiento probablemente

se relaciona con la naturaleza del depdsito formado mediante Dip-coating. El uso de
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isopropanol como solvente favorece una mejor humectacion de las regiones grafiticas
parcialmente hidrofobicas de la fibra y del propio g-CsN4, promoviendo un contacto
interfacial mas intimo entre ambas fases. Durante el secado térmico a 80 °C, la
evaporacion progresiva del solvente probablemente induce una reorganizacion mas
compacta de las laminas exfoliadas del GNC 180, generando depositos mas continuos y

cohesionados.

Sin embargo, esta compactacion también pudo favorecer cierta reaglomeracion parcial de
las laminas exfoliadas y una menor exposicion efectiva de sitios activos a la irradiacion
incidente. Como consecuencia, aunque el sistema presentd una mejor estabilidad
mecanica y menores pérdidas relativas de material inmovilizado, parte del GNC 180 pudo
permanecer menos accesible Opticamente, o parcialmente compactado, reduciendo

ligeramente la eficiencia fotocatalitica respecto al Ultrasonic-coating.

La figura 32 presenta la propuesta del mecanismo de adsorcidon—degradacion fotocatalitica
del acetaminofén (AC) utilizando fibras de carbon activado funcionalizadas con GNC 180
mediante los métodos Ultrasonic-Coating (ver figura 32a) y Dip-coating (ver figura 32b)
bajo irradiacion en el sistema SolarBox. A diferencia del comportamiento observado para
el indigo carmin, el acetaminofén mostr6 una afinidad considerablemente mayor por la
superficie carbonosa de la fibra que por la superficie del g-C3N4. Este comportamiento
desempefio un papel fundamental en las diferencias observadas entre ambos métodos de

inmovilizacion.
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Figura 32 Propuesta de mecanismo de degradacion de AC con fibras impregnadas de GNC 180
por el método Ultrasonic-coating a) y Dip-coating b).
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En la figura 32a se representa el mecanismo correspondiente a las fibras inmovilizadas
mediante Ultrasonic-Coating. Como se discutié previamente, la cavitacion ultrasonica
favorece una dispersion mas homogénea de las ldminas exfoliadas de GNC 180 sobre la
superficie externa y regiones porosas internas de la fibra de carbon activado. Debido al
pequeiio tamafo de particula y elevada area superficial del GNC 180 exfoliado, el
fotocatalizador probablemente penetrd parcialmente dentro de cavidades mesoporosas y

microporosas de la matriz carbonosa, generando una cobertura mas uniforme de la fibra.

Sin embargo, debido a la baja afinidad del acetaminofén por la superficie del g-C3Ns y su
mayor interaccion con regiones carbonosas, esta cobertura mas homogénea del GNC 180
probablemente redujo parcialmente la cantidad de superficie adsorbente disponible del
carbon activado. Como consecuencia, las fibras inmovilizadas mediante Ultrasonic-
Coating presentaron menores porcentajes de adsorcion del AC respecto al sistema Deep-
Coating y a la fibra sin GNC 180. Aun asi, la elevada dispersion superficial del GNC 180
favorecio una mayor accesibilidad fotoactiva y una generacién mas eficiente de especies
reactivas oxidantes bajo irradiacion visible. Tal como se observo en las pruebas de
scavengers, las principales especies involucradas en la degradacion fotocatalitica
corresponden principalmente a radicales superoxido (O2") y huecos fotogenerados (h™").
Bajo irradiacion, el GNC 180 absorbe fotones y genera pares electron-hueco;
posteriormente, los electrones transferidos al oxigeno disuelto producen radicales
superoxido capaces de oxidar progresivamente las moléculas del acetaminofén adsorbidas

en regiones cercanas a la superficie fotoactiva.

En este sistema, el mecanismo sinérgico adsorcion—fotocatélisis probablemente ocurre de

manera localizada entre regiones carbonosas parcialmente expuestas y sitios activos del
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GNC 180 distribuidos homogéneamente sobre la fibra. La cercania entre las moléculas
adsorbidas y las especies reactivas favorece la oxidacion superficial del contaminante,
compensando parcialmente la menor adsorcidn inicial observada para este método. De
igual manera, como se mencioné previamente, las propiedades texturales inducidas por la
exfoliacion del GNC 180, como el incremento del area superficial, reduccion del tamafo
de particula y generacion de defectos superficiales, probablemente favorecieron una
mayor densidad de sitios activos expuestos y una mejor separacion de cargas
fotogeneradas. Esto explica por qué, a pesar de presentar menor adsorcion inicial, las
fibras inmovilizadas mediante Ultrasonic-Coating mostraron una elevada eficiencia

fotocatalitica durante la degradacion del AC.

Por otro lado, la figura 32b representa el mecanismo propuesto para las fibras preparadas
mediante Dip-coating. En este caso, el comportamiento del acetaminofén estuvo
fuertemente dominado por la adsorcion sobre la superficie carbonosa de la fibra. Los
resultados experimentales mostraron porcentajes de adsorcion considerablemente
mayores respecto al Ultrasonic-coating, indicando que el método Dip-coating
probablemente genera depositos mas compactos y continuos de GNC 180 principalmente
sobre las superficies externas de la fibra, mientras que gran parte de la porosidad interna

del carbdn activado permanece expuesta y disponible para adsorcion.

Este comportamiento puede relacionarse con las propiedades fisicoquimicas del
isopropanol utilizado durante la inmovilizacion. La menor tension superficial y mejor
humectacion del solvente probablemente favorecieron una reorganizacion mas compacta
del recubrimiento durante el secado térmico, promoviendo la formacion de capas

continuas de GNC 180 sobre las regiones externas de la fibra. Como consecuencia, las
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regiones internas carbonosas conservaron una mayor disponibilidad de sitios adsorbentes

para el acetaminofén.

En este sistema, el mecanismo sinérgico adsorcidn—degradacion ocurre mediante una
adsorcion preferencial del AC sobre la matriz carbonosa, seguida de la oxidacion
progresiva del contaminante por especies reactivas generadas en las regiones fotoactivas
cercanas del GNC 180. Aunque parte del fotocatalizador puede permanecer mas
compactado o parcialmente reaglomerado, la proximidad entre las zonas adsorbentes y el

recubrimiento fotoactivo permite mantener una degradacion fotocatalitica eficiente.

No obstante, las cinéticas de degradacion mostraron una actividad ligeramente inferior
respecto al Ultrasonic-Coating. Esto probablemente se relaciona con la compactacion
parcial de las laminas exfoliadas del GNC 180 y una menor exposicion efectiva de sitios
activos a la irradiacion incidente. La reorganizacion mas compacta del recubrimiento pudo
disminuir parcialmente la accesibilidad oOptica y la transferencia de masa superficial,

limitando la generacion efectiva de especies reactivas oxidantes.

Sin embargo, el método Dip-Coating presentd una mayor cohesion mecénica y menores
pérdidas relativas de material inmovilizado. Esto sugiere que las interacciones
interfaciales entre el GNC 180 y la fibra fueron mas fuertes debido a la formacion de
interacciones n—m, dipolo—dipolo y puentes de hidrogeno favorecidos por el solvente

alcohdlico y el secado térmico del sistema.

En conjunto, la Figura 32 demuestra que el comportamiento del acetaminofén dentro del
sistema hibrido fibra-GNC 180 depende fuertemente de la interaccion preferencial del

contaminante con la superficie carbonosa del adsorbente. Mientras que el método
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Ultrasonic-Coating favorece principalmente la dispersion homogénea del fotocatalizador
y la accesibilidad fotoactiva, el método Dip-Coating conserva una mayor disponibilidad
de sitios adsorbentes del carbon activado, favoreciendo una adsorcion mas elevada del AC
y una mejor estabilidad mecéanica del recubrimiento. Esto evidencia nuevamente el
compromiso estructural existente entre adsorcion, accesibilidad fotocatalitica y cohesion

mecanica dentro de los sistemas hibridos de tratamiento fotocatalitico continuo.
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Capitulo IV

4. Conclusiones.

Las conclusiones generales de este trabajo demuestran que la exfoliacion ultrasonica del
g-C3Ns permiti6 modificar exitosamente sus propiedades texturales y superficiales,
favoreciendo significativamente su desempefio fotocatalitico en suspension, por otro lado,
el material inmovilizado sobre las fibras de carbon activado mostraron tendencias mas a
la adsorcidén, sin embargo, no se puede descartar completamente un proceso de
degradacion fotocatalitica, por lo tanto es necesario realizar mas estudios para observar la
interaccion superficial de los contaminantes en las fibras. Los analisis estructurales
realizados mediante DRX confirmaron que el proceso de exfoliacion no alterd la
estructura grafitica caracteristica del material, preservandose los planos cristalinos tipicos
del g-C3N4. Sin embargo, la disminucion progresiva del tamafio de cristalito y los cambios
morfoldgicos observados mediante SEM evidenciaron una fragmentacion parcial de los
dominios cristalinos y una reduccion del tamafio de particula conforme aumento la

potencia de exfoliacion ultrasonica.

La exfoliacion del GNC 180 favoreci6é un incremento del area superficial especifica y
probablemente un aumento en la densidad de defectos superficiales, vacancias y bordes
activos, generando una mayor disponibilidad de sitios reactivos para adsorcion,
transferencia electronica y generacion de especies oxidantes [71]. Estas modificaciones
texturales permitieron mejorar la interaccion entre el fotocatalizador y las moléculas
contaminantes, favoreciendo la separacion de cargas fotogeneradas y reduciendo

parcialmente la recombinacion electron-hueco. Como consecuencia, el GNC 180 presentd
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la mejor actividad fotocatalitica, alcanzando degradaciones completas de indigo carmin y
elevados porcentajes de mineralizacion en tiempos cortos de 25 a 30 minutos, asi como
degradaciones casi completas de acetaminofén en sistemas puntuales con espectros

lamparas de simulacion solar con espectros localizados tnicamente en el visible.

Los estudios mecanisticos demostraron que la degradacion fotocatalitica del indigo carmin
estuvo gobernada principalmente por radicales superdxido (O>7), seguidos por la
participacion de peroxido de hidrogeno (H202) como especie oxidante derivada del
superoxido (O27) y huecos fotogenerados (h"), y finalmente en menor medida radicales
hidroxilo (‘OH). Esto indica que el mecanismo dominante corresponde a una via
impulsada por electrones fotogenerados, donde el oxigeno disuelto actia como aceptor
electronico formando especies oxidantes reactivas capaces de degradar eficientemente la

molécula contaminante.

La inmovilizacion del GNC 180 sobre fibras de carbon activado permitié desarrollar
sistemas hibridos adsorcidon—fotocatalisis con capacidad de operar tanto en configuracion
de recirculacion como en flujo continuo. En ambos casos, las propiedades texturales
obtenidas tras la exfoliacion del GNC 180 desempefiaron un papel fundamental durante
la inmovilizacion. La reduccion del tamafio de particula, el aumento del area superficial y
la presencia de defectos y bordes activos probablemente favorecieron una mejor
interaccion interfacial entre el g-CsNs y la matriz carbonosa, incrementando la

accesibilidad superficial del fotocatalizador y facilitando su dispersion sobre las fibras.

El método Ultrasonic-coating mostré una mayor eficiencia fotocatalitica y una mejor

sinergia adsorcidon—fotocatalisis. La cavitacion ultrasonica favorecid una dispersion mas
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homogénea del GNC 180 sobre la superficie y cavidades internas de la fibra, permitiendo
que las particulas exfoliadas y de menor tamafio penetraran parcialmente en regiones
porosas y mesoporosas del carbon activado. Esta distribucion homogénea incremento la
exposicion de sitios fotoactivos a la irradiacion incidente y favorecio una generacion mas
eficiente de especies reactivas oxidantes. Asimismo, la proximidad entre sitios
adsorbentes de la fibra y regiones fotoactivas del GNC 180 probablemente promovid
procesos localizados de adsorcidon—oxidacion simultanea, particularmente para el indigo

carmin, mejorando las cinéticas de degradacion bajo condiciones de flujo continuo.

Sin embargo, el método Ultrasonic-coating también presentd mayores pérdidas relativas
de material inmovilizado después de la reaccion fotocatalitica. Esto sugiere que, aunque
la exfoliacion y dispersion del GNC 180 favorecieron la accesibilidad superficial y la
actividad fotocatalitica, las interacciones entre el recubrimiento y la fibra estuvieron
dominadas principalmente por anclaje fisico superficial, fuerzas de Van der Waals y
atrapamiento mecénico, haciéndolo mas susceptible al arrastre hidraulico en sistemas

dinamicos.

Por otro lado, el método Dip-coating mostrd una mayor estabilidad mecanica y cohesion
del recubrimiento fotocatalitico. El uso de isopropanol como solvente probablemente
favorecio una mejor humectacion de las regiones grafiticas parcialmente hidrofobicas de
la fibra y del propio GNC 180 exfoliado. Debido a la elevada area superficial y naturaleza
conjugada del fotocatalizador, el contacto interfacial entre ambas fases probablemente se
fortalecié mediante interacciones n—m, dipolo—dipolo y puentes de hidrogeno. Durante el
secado térmico, estas interacciones favorecieron la formacion de recubrimientos mas

compactos, continuos y resistentes al arrastre hidraulico.

116



Asimismo, las laminas exfoliadas y defectos superficiales del GNC 180 probablemente
facilitaron una mayor area de contacto entre particulas y la matriz carbonosa,
promoviendo una mejor compactacion del recubrimiento generado mediante Dip-coating.
Como consecuencia, este método presentd6 menores pérdidas relativas de material y una

mayor estabilidad mecanica durante la operacion en recirculacion y flujo continuo.

No obstante, aunque el Dip-coating permitié inmovilizar mayores cantidades de GNC 180
y mejorar la cohesion del recubrimiento, parte del fotocatalizador pudo permanecer menos
accesible a la irradiacion o parcialmente compactado, limitando en algunos casos la
eficiencia fotocatalitica respecto al Ultrasonic-coating. Esto demuestra que una mayor
cantidad de material inmovilizado no necesariamente implica un mejor desempefio
fotocatalitico, ya que factores como la dispersion superficial, accesibilidad Optica,
transferencia de masa y exposicion de sitios activos juegan un papel fundamental en el

comportamiento global del sistema.

Finalmente, los resultados obtenidos demuestran que ambos métodos de inmovilizacion
presentan ventajas complementarias dependiendo de la aplicacion deseada. El Ultrasonic-
Coating favorece principalmente la actividad fotocatalitica, accesibilidad superficial y
sinergia adsorcion—oxidacion, mientras que el Dip-coating optimiza la estabilidad
mecanica, cohesion del recubrimiento y resistencia hidraulica. En conjunto, este trabajo
demuestra que las propiedades texturales inducidas por la exfoliacion del g-C3Ny influyen
directamente tanto en su actividad fotocatalitica como en su comportamiento durante la
inmovilizacidon, estableciendo una relacion estrecha entre estructura, dispersion,
estabilidad y funcionalidad del sistema hibrido fibra—GNC 180 para futuras aplicaciones

en tratamiento continuo y descentralizado de agua.
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Abstract

An exfoliation process for g-C;N, was investigated to increase its specific surface area and enhance its photocatalytic activity
in the degradation of indigo carmine (IC) dye. The exfoliation was carried out via ultrasonic homogenization, varying the
frequency generation powers (130, 150, and 180 Watts). The base material exhibited a specific surface area of 10 m* g,
which increased to 112 m” g ™! after exfoliation. Degradation tests of IC were performed and evaluated using UV—Vis spec-
troscopy and TOC analysis to study photocatalytic activity. Scavenger and recyclability tests were conducted to monitor
the process and identify the main oxidizing species. Complete degradation (100%) of the IC dye and 50% mineralization
were achieved using the sample with the best photocatalytic properties, i.e., the sample exfoliated at 180 Watts. Superoxide
(O,7) was identified as the predominant reactive species. Recyclability tests demonstrate 75% efficiency after four cycles.
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