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1 Introduccion
La contaminacion ambiental ha sido un problema a nivel mundial en los ultimos

afos, debido a la rapida urbanizacion, la agricultura y en mayor parte, al manejo
inadecuado de los desechos y desperdicios, los cuales afectan la calidad del aire,
agua y suelos. La contaminacién es considerada la causa ambiental mas grande de
enfermedades y muertes prematuras en paises en vias de desarrollo, por lo que se
han investigado y desarrollado alternativas y soluciones reales a este problema,
como es el manejo adecuado de residuos para mejorar la calidad del aire y del agua,

principalmente [1].

Se calcula que solo cerca del 3.5% del agua total de la Tierra es dulce, donde un
70% pertenece a nieves perpetuas, glaciares y capas de hielo, siendo inaccesible;
y s6lo un 30% se encuentra en estado liquido en suelo y subsuelo [2]. En México
esta agua es la que se utiliza para consumo, limpieza personal, agricultura, industria

y usos municipales (fuentes, lavado de calles, entre otros).

Existen distintas maneras de clasificar los contaminantes del agua, entre las cuales
destacan la clasificacion por su naturaleza: quimicos, fisicos y bioldgicos; y por su
tamafo: materia suspendida, coloidal o disuelta [3].

Una de las industrias que mas ha contribuido a la contaminacién del agua es la de
los colorantes. Los colorantes se usan en grandes cantidades en diversas
aplicaciones y productos como cosméticos, alimentos, textiles, cuero y farmacos.
En un inicio se utilizaron colorantes naturales, pero éstos fueron desplazados por
los colorantes sintéticos que lograron cubrir las necesidades del mercado
globalizado debido a su rapida produccion [4].

En la industria textil, cerca del 50% del colorante proveniente del proceso de tefido
es desechado después de la coloracion, por lo que la generacion de aguas
residuales se encuentra en el orden de 15 galones por libra de tela. Cerca del 60%
de los colorantes son colorantes reactivos, los cuales se caracterizan por la
formacion de un enlace éter con la fibra, el cual garantiza una mayor duracion del

color en la ropa. Los colorantes sintéticos son disefiados para ser resistentes a la



accion de algunas sustancias quimicas, a la degradacién y algunos de ellos son

muy solubles en el agua [5].

Uno de los colorantes usados en la actualidad es el indigo Carmin (también
conocido como Indigotina), el cual es utilizado para bebidas, caramelos color violeta,
confiteria y helados azulados [6], y también ha sido utilizado en algunos
procedimientos quirdrgicos para la examinacion e identificacion de lesiones en el
tracto urinario debido a que se considera biologicamente inerte [7]; sin embargo, un
consumo continuo se ha relacionado con enfermedades como hipertension, efectos
cardiovasculares y respiratorios, carcinogénesis Yy neurotoxicidad [8], asi como

irritaciones en piel y ojos [9].

Desafortunadamente, los procesos convencionales de tratamiento de agua no son
capaces de eliminar compuestos quimicos complejos como son los colorantes,
farmacos, compuestos fendlicos, entre otros. Por lo tanto, ha surgido la necesidad
de investigar procesos innovadores y eficaces que ayuden en el tratamiento de
aguas; entre ellos destacan los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) que son
métodos altamente eficientes que aceleran la oxidacion y degradacién de una
amplia variedad de sustancias organicas y algunas inorganicas, hasta la formacién

de CO2y H20 a partir de la formacion de radicales hidroxilo [10].

Entre los distintos POA que existen se encuentran los relacionados con ozono,
peroxido de hidrégeno, sondlisis, radiacion ultravioleta, reacciones Fenton,
fotocatdlisis heterogénea y distintas combinaciones que sean capaces de degradar
los contaminantes ya sea en agua, aire o suelo [11]. La fotocatalisis heterogénea se
considera uno de los POA’s mas prometedores para la degradacion de
contaminantes ya que Unicamente requiere de un material semiconductor que funja
como un fotocatalizador capaz de absorber energia luminica para generar las
especies oxidantes que degraden contaminantes organicos. Ademas, es un proceso

amigable con el ambiente al no producir residuos adicionales.

Entre los fotocatalizadores mas utilizados y estudiados hasta el momento son el

diéxido de titanio (TiO2) y el 6xido de zinc (ZnO). Estos materiales son muy estables



guimicamente y no se consideran téxicos, pero sus brechas prohibidas de 3.2 eV
[12] y 3.37 eV [13], respectivamente, les permiten absorber unicamente radiacion
ultravioleta, por lo que su uso bajo luz visible se ve restringido. Esto ha dado pie a
estudiar nuevos materiales que aprovechen la radiacion solar y volver mas eficiente

el proceso.

Uno de los materiales estudiados en los dltimos afios es el nitruro de carbono
grafitico (g-CsNs4), el cual ha sido de gran interés en el ambito de los
semiconductores, dado que es uno de los primeros fotocatalizadores que no
contienen un metal en su estructura. Sus precursores son de facil acceso y de bajo
costo en la industria (como son la melamina, la urea, entre otros) lo que representa
una gran alternativa en términos de precio y rapidez para la produccién en cualquier
escala. [14]. El g-CsNs4 ha sido utilizado en la produccion de hidrégeno [15],
degradacion de colorantes [16], remocion de 6xidos de nitrégeno [17], sensores [18]
y celdas fotovoltaicas [19] debido a que el material se activa con radiacién visible,
siendo ésta otra gran ventaja. Sin embargo, en la mayoria de sus aplicaciones se
utiliza el material en “bulto” o polvo, debido a que asi se presenta una mayor area
de contacto y, por consiguiente, una mejor eficiencia del proceso, pero esto se
traduce en una desventaja al momento de remover el material del agua después de

su tratamiento.

Para el tratamiento de aguas, es deseable evitar procesos de separacion
posteriores al proceso de degradacion, por lo que una alternativa econdémica para
solucionar este problema es depositar el material a un sustrato para que asi pueda
ser retirado del medio de reaccién una vez finalizado su uso. La desventaja que
existe es la reduccion de la superficie efectiva y, por ende, se reduce también la
eficiencia del material. El objetivo de este trabajo fue obtener nitruro de carbono
grafitico en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio y evaluar su

actividad fotocatalitica como posible semiconductor activo en el visible.



1.1 Obijetivos

1.1.1 Objetivo general
Obtener peliculas delgadas de nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) y evaluar su

actividad fotocatalitica utilizando radiacion solar simulada.

1.1.2 Objetivos particulares
e Obtener peliculas delgadas de g-CsNa utilizando diferentes técnicas de
deposito.
e Caracterizar las peliculas mediante difraccion de rayos X, SEM,
espectroscopia FTIR y espectrofotometria UV-visible.
e Determinar si el material g-CsN4 en pelicula tiene actividad fotocatalitica
mediante la degradacion de un colorante disuelto en agua como molécula de

prueba.

1.2 Hipotesis
Mediante la adecuada eleccion de precursores y disolventes sera posible obtener el
g-Cs3Nas en forma de pelicula delgada adherida a un sustrato de vidrio y obtener una

adecuada respuesta fotocatalitica.



2 Marco teorico

2.1 Procesos de Oxidacién Avanzada (POA’s)

Los POA’s se caracterizan principalmente por la formacion de radicales hidroxilo
(-OH) como especies altamente oxidantes que, debido a su potencial estandar de
reduccion de 2.8 V vs ENH, sélo ligeramente menor al del par F2/HF de 3.05 V [20],
se reducen con gran facilidad y a su vez promueven la degradacion de
contaminantes orgénicos. Estos procesos no producen residuos lodosos, la mayoria
no consume reactivos quimicos adicionales y son no selectivos, lo que permite la
degradacion de distintos contaminantes organicos y la separacion de algunos

metales pesados por precipitacion en forma de M(OH)x [21].

En 1987, Glaze y colaboradores, definieron los primeros POA’s mediante los
trabajos con ozono y con peréxido de hidrégeno [22], [23], donde las especies
formadas resultaron ser especies transitorias poderosas a base de oxigeno. En la
actualidad, varios contaminantes organicos no degradables se pueden tratar
eficientemente utilizando POA’S foto-asistidos, tales como reacciones cataliticas,

cuya energia de excitacion es brindada por la luz solar [24].

2.2 Semiconductores
Los materiales sélidos pueden clasificarse por su facilidad o dificultad para conducir
la corriente eléctrica (conductividad o o resistividad eléctrica p, respectivamente),

distinguiéndose 3 grupos: conductores, semiconductores y aislantes.

Los conductores presentan valores de conductividad eléctrica elevados entre 104 -
107 (Qm), entre los que destacan los metales como el cobre y la plata. Los aislantes,
por otro lado, representan el extremo opuesto, ya que su conductividad oscila entre
1019 a 102° (Om), entre los que se encuentran los ceramicos, el diamante y la
mayoria de los polimeros. También existe un grupo de materiales que presentan
conductividades intermedias, 10 a 10* (Qm), se les denomina semiconductores,

como lo son el silicio, germanio, arseniuro de galio, entre otros [25].



Este ultimo grupo ha demostrado tener propiedades distintas a los conductores, ya
que, en los metales, la conductividad disminuye con el aumento de la temperatura,

mientras que en los semiconductores la conductividad aumenta con la temperatura.

A partir de los estudios de la mecanica cuantica en sélidos, se lograron encontrar
diferencias en las estructuras electrénicas de ambos tipos de materiales,
representandose mediante el concepto de bandas. Las bandas se definen como un
conjunto casi continuo de los niveles electronicos de los atomos presentes en el
sélido. Al interactuar los electrones con otros electrones y nucleos, debido a la
proximidad en la estructura del sélido, los niveles de energia para cada atomo se
desdoblan o dividen en una serie de estados electronicos muy proximos, que
dependen del grado de separaciéon interatobmica, comenzando con los niveles

electrénicos mas externos, siendo los primeros en ser perturbados.

En los semiconductores se forman dos tipos de bandas debido al traslape de los
orbitales atomicos (Figura 1); la banda de menor energia (con los electrones de
valencia) se llama banda de valencia (BV), y la banda superior en energia (la cual
se encuentra vacia de electrones) se llama banda de conduccion (BC).

A
BC

SO BC BC

@_‘@ Y

Ev' Traslape E<5eV E>5eV

f =

L BV BV
BV ‘

Metales Semiconductores Aislantes

Figura 1. Bandas de energia para distintos tipos de materiales.



Ambas bandas se encuentran separadas por una banda o brecha prohibida, la cual
tiene una energia definida para cada semiconductor a cierta temperatura. Dado que
en las bandas llenas no se permite conduccion eléctrica puesto que no hay niveles
de energia desocupados, la Unica manera de generar conduccion es mediante la
promocion de un electron de la BV a la BC. Esto es posible si se le suministra la
energia necesaria, es decir, energia igual o mayor a la de la brecha prohibida [26].
Esta energia puede ser de diferente naturaleza, como la energia térmica, mecanica,
luminica, entre otras. Los semiconductores que pueden excitarse con energia
luminosa en el intervalo ultravioleta-visible son candidatos para ser

fotocatalizadores.

2.3 Fotocatalisis Heterogénea

De acuerdo con la nomenclatura de la IUPAC, un catalizador es un compuesto que
aumenta la velocidad de una reaccion quimica, pero que no se consume durante la
misma, siendo tanto un reactivo como un producto; sin embargo, éste no afecta el

equilibrio de la reaccién ni a su termodinamica.

Luego entonces, un fotocatalizador es aquel catalizador que, tras la absorcion de
luz, es capaz de producir una reaccion quimica [27]. El término de heterogénea hace
referencia a que el fotocatalizador se encuentra en una fase distinta a los reactivos
que pueden ser gaseosos o liquidos, y las reacciones ocurren en la superficie del

catalizador sdlido, por fendmenos de adsorcién y desorcion [28].

No catalitico Catalitico

s N
A+B ———> > C+D+E A+B %{-]Hc
\ J/

Figura 2. Proceso catalitico contra uno no catalitico [29].




Los procesos no cataliticos usualmente no son selectivos y requieren una alta
temperatura de reaccion. Los procesos cataliticos son selectivos y se pueden llevar
a cabo a baja temperatura, como se muestra en la Figura 2. Ahorran energia,
reducen contaminacion y producen materiales que, de otra forma, no se pueden
obtener [29].

Usualmente, en la fotocatalisis heterogénea el fotocatalizador es un semiconductor
capaz de absorber los fotones con los que se irradia, esto ha sido una herramienta
importante para la reparacion del medio ambiente, produccidn de energia a través
de la separacion de las moléculas de agua, y recientemente, para la sintesis de

compuestos organicos.

Una vez que el fotdn es absorbido, se produce un par electrén-hueco (e-h*), el cual
promueve las reacciones de reduccidon y oxidacion, respectivamente, en la
superficie del material, donde estara en contacto con las especies en disolucion. En
la Figura 3 se puede observar una representacion simplificada de los pasos

elementales.

. Reduccion
v
A-

hv

o de
'V Oxidacién
D
Figura 3. Pasos elementales que toman lugar en un ciclo fotocatalitico: absorcién de luz (i),

excitacion del electrén (i), migracion del electrén (iii), reacciones de oxidacion y reduccion (iv),
recombinacion del electrén geminal (v). [30].

El par electron-hueco es producido al momento de que un foton con la energia

adecuada promueve al electron a la banda de conduccion, creando un hueco en la



banda de valencia, el cual funciona como una entidad con carga positiva [31].
Posteriormente, los pares electron-hueco que se encuentren en la superficie del
material seran responsables de los intermediarios y productos en el proceso de

fotocatalisis, entre las que destacan las siguientes reacciones [32].

Fotocatalizador + hv —» e~ + ht (1)

h* + H,0 —»-0H ;s + H* (2)

0,+ e - 0, (3)

0, + H* - HO, (4)

2HO, —» H,0, + 0, (5)

H,0,+ hv - 2-0H (6)

0, + Contaminante,ys +°0OH — CO, + H,0 (7)

Los fotocatalizadores que mas se han estudiado absorben luz en el intervalo del
UV, esto representa una desventaja en costo y eficiencia, ya que al tratar de utilizar
luz visible, se aprovecha una cantidad limitada de radiacién (< 5%), por lo que
recientemente se han investigado y desarrollado materiales capaces de absorber
luz en la region del visible, ya que esto permitiria un mejor aprovechamiento de la
radiacion solar que se recibe [33]. Dentro de los semiconductores considerados
como fotocatalizadores activados con luz visible se encuentra el novedoso nitruro

de carbono grafitico, cuya brecha prohibida es de 2.7 eV.

2.4 Nitruro de carbono grafitico (g-CsNa)

El nitruro de carbono grafitico, usualmente representado como g-CsNa4, es un sélido
semiconductor polimérico libre de metales, su apariencia es de un polvo de color
amarillo claro, pero puede variar ligeramente dependiendo de los precursores y
meétodos utilizados. Ha sido utilizado como catalizador en los ultimos afios gracias
a su alta resistencia térmica en aire y a la gran estabilidad por corrosion en

ambientes quimicos [34].



La ventaja de tener el fotocatalizador en forma de pelicula delgada adherido a un
sustrato representa una alternativa de bajo costo para la recuperacion del material
después del tratamiento en aguas, sin embargo, existen pocos estudios que

reporten la obtencion de g-CsN4 en forma de pelicula delgada.

Existen siete fases identificadas del nitruro de carbono, cada una con propiedades
distintas entre ellas, como se indica en la Tabla 1; sin embargo, el g-CsN4 ha
despertado el interés por sus propiedades opticas y estabilidad; el valor de su
brecha prohibida es el menor de entre todas las fases, el cual puede ser resultado
de las estructuras electronicas por las que esta conformada. De igual forma, es
estable a temperaturas de hasta 600 °C en aire a condiciones normales de presion,
empezando a descomponerse a temperaturas mayores y hasta los 750°C, donde

se transforma completamente a 6xidos de nitrégeno y carbono. [35].

Dependiendo de la fase presente, esta brecha puede oscilar entre 0.93 a 5.49 eV
[36], aunque se ha demostrado mediante estudios tedricos que el alétropo mas
estable en condiciones ambientales es el g-C3N4. También es considerado como el
primer fotocatalizador libre de metales; su primer aplicacién fue para la produccién
de hidrégeno [37], de ahi que multiples estudios acerca de la reparacion del medio

ambiente se han tratado de llevar a cabo con este material.

Tabla 1. Fases del C3N4 y algunas de sus propiedades [36].

Fase CsN4 Brecha prohibida (eV) Estructura cristalina
Alfa 5.49 Trigonal

Beta 4.85 Trigonal

Cubica 4.30 Cubica
Pseudocubica 4.13 Tetragonal
g-h-triazina 2.97 Hexagonal
g-h-heptazina 2.88 Hexagonal
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g-o-triazina 0.93 Ortorrémbica

El valor de su brecha prohibida y su area superficial disponible son caracteristicas
favorables en el estudio de fotocatalizadores, por lo que ha sido utilizado para
reacciones foto-inducidas, destacando su uso para la produccion de hidrégeno y

degradacion de contaminantes. [38], [34].

El valor de la brecha energética media del g-C3N4 de 2.7 eV, le permite que pueda
absorber la luz visible alrededor de los 460 nm [39]. Su estructura quimica esté
conformada por una tri-s-triazina (Figura 4), como unidad monomérica, la cual son
tres anillos a base de carbono y nitrégeno unidos por enlaces covalentes sp2. Estos
forman una geometria triangular por bloque, que le otorga propiedades quimicas,
fotoquimicas y térmicas estables, manteniéndose inalterable en ambientes basicos
y acidos. Su solubilidad es casi nula en disolventes como agua, etanol, dietiléter y
THF [36].

NH.,

N~ >N

|
NI N*\N
HZNJ\N/ N/)\NHZ

Figura 4. Tri-s-triazina.

En la Figura 5 se muestra la estructura del g-CsN4, el cual presenta propiedades
electrénicas debido a los sistemas 1 conjugados de la unidad monomérica que se

conservan a lo largo del polimero, asi como propiedades basicas, tanto de Bronsted



como de Lewis, en las zonas terminales de la estructura, en donde se pueden
encontrar grupos -NH y -NH2, estos mismos grupos amino también aportan una
impureza de hidrégenos y un porcentaje relativo de hidrogenos dependiente del

porcentaje de polimerizacion.

Funciones basicas Propiedades
de Bronsted-Lowry b UH electrénicas
r,
SeE e
N N N N N
e
\ N\/ N\ /lrxll\ N S8
NTONTON N NH,
Funciones bésicaLJ Interacciones por
de Lewis . puentes de

hidrégeno

Figura 5. Propiedades del nitruro de carbono grafitico g-CsNa.

El g-C3sN4 se ha producido en forma de polvos por diferentes métodos, como
hidrotérmico, descomposicion, pirdélisis, entre otras; ademas, este fotocatalizador ha
sido sintetizado a partir de diferentes precursores, los cuales contienen carbono y
nitrdgeno principalmente en su estructura, como son la urea, la melamina, el acido
cianurico, tiourea, diciandiamida y mezclas de estos en cantidades

estequiométricas, dependiendo del método de sintesis [40]—[47].

En la Tabla 2 se presentan algunas de las técnicas empleadas, asi como los

precursores y condiciones utilizadas.
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Tabla 2. Algunos métodos de sintesis de g-CsN4 en los ultimos 25 afios.

Precursor Técnica Condiciones Observaciones
Reaccion en una caja El intermediario es un
de guantes (N2) o con liquido que se purifica y
4,6-difluoro-N,N- reactor Schlenk y linea luego se deposita.
bis(trimetillsilil)- .
Depbsito de vacio.

1,3,5-triazina-2-

amina y 4,6-dicloro-
N,N-bis(trimetillsilil)-

1,3,5-triazina-2-

amina [40]

quimico en
fase vapor
(CVD)

Para la pelicula: 450 a
500 °C de 1 a 2 horas
en sustratos de silice,
SiO2, HOPG (grafito
pirolitico altamente

orientado) y berilio.

Grosor de las peliculas
entre (1200 — 1400) A.

Amorfo.

Melamina y cloruro

de cianégeno

[41]

Descomposi-
cion  térmica
en condiciones

supercriticas.

Presiones de 130 MPa
y temperaturas de 250
°C.

Disolvente: Et3N

(Et=C2Hb5).

Producto con micro
cristalitos
(semicristalino).

La reaccion es parcial.
Relacion C/N 0.83 en

promedio.

Tricloromelamina

[42]

Descomposi-
cibn a baja

temperatura

Sintesis por 3 métodos
Schlenk,

Autoclave y reactor con

distintos:

filamento de nicromo.

Rendimientos de ~60%
Calentamiento hasta

~600 °C

Cloruro ciandrico con

cianamida de calcio

[43]

Autoclave con

glass-liner

Se anadi® en mezcla
estequiométrica a la
formula C3N4 a una

autoclave entre (500 a

Material cristalino.
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650) °C durante 10
horas, dejar enfriar a

temperatura ambiente.

Menor a 5 horas denota

una

incompleta.

reaccion

Mayor a 12 horas no

Se lavo con etanol

_ representa un dafo
absoluto para eliminar
_ significativo a la
impurezas.

cristalinidad.

Cantidades e Aseguran tener la
estequiométricas  se siguiente estructura:
afiadieron junto con '

90% del volumen de
benceno. Con 8 a 12

YUY

“: "t ": NJ'

. N, NIT,N,TN,“]/
N, :!/\Ifﬂl N,\rﬁn,

N

Cloruro cianurico con horas a (180-220) °C. ~
. . -li _N, N, _N, M, N
amida de sodio Teflon-lined y T ;"’ T
autoclave Se enfrio a N:TN, ,\rw,
[44] temperatura ambiente
y lavd 3 veces con
agua y una con
acetona. Secar al vacio
a 50 °C durante varias
horas.
Se recristalizd6 en|e Material amorfo, la
Tricloruro cianurico B tolueno destilado a -20 cristalinidad y la relacion
Reaccion de | .
con 10% de exceso . C. estequiométrica de C/N
_ | descomposi- .
de azida de sodio| _ i dependen de la presion
cion térmica Se calent6 a 200 °C en

[45]

un reactor.

aplicada al sistema.

Atmosfera de N2
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Pirdlisis en un

1 hora a 300 °C, 2
horas a 600 °C, 0.5
horas a 300 °C, 1 hora

Es necesario una hora a
300 °C para lograr la
policondensacion de la

Melamina . ,
tubo de | €N vacio a 650 °C. melamina a melam
[46] cUarzo. (considerado en
estudios méas recientes
como melem) y de ahi la
polimerizacion.
Se molio la muestra, se Relacion 1.67 y 1.45 N/C
tratd6 en 25 mL de a 450 y 700 °C,
H2SO4 1 M (12 horas). respectivamente.
Secado al aire durante Rendimiento del 15 %
Cianurato de Siie 6 horas. m/m.
- irélisis en
melamina , Los productos obtenidos
crisol 4 g se colocaron en un
[47] , : entre 650 y 700 °C estan
crisol y se metieron a

un hornito tubular
durante 50 min a 650
°C.

compuestos

principalmente por
nanohojas/nanocapas
de CsNa.

2.5 Colorantes organicos sintéticos

Como se mencion6 previamente, los colorantes organicos constituyen una fuente

importante de contaminacion del agua, ya que al no ser biodegradables se requieren

métodos avanzados para su eliminacién. En general, el uso de colorantes y

pigmentos se ha aprovechado para fines estéticos con gran influencia en nuestras

emociones. En la industria quimica se han desarrollado miles de colorantes para

diversos usos. Tradicionalmente, los colorantes organicos han sido utilizados para

la tincion de telas, aunque actualmente el uso se ha extendido a otras industrias

como la industria farmacéutica, alimenticia, entre otras [48].
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En los colorantes orgénicos, el color depende del nimero de dobles enlaces
conjugados que tenga la molécula y es consecuencia de la accion conjunta de dos
agrupaciones atoémicas distintas: el cromoforo y el auxocromo. EI cromoforo es la
region donde se encuentra el sistema pi-conjugado donde se presentan transiciones
del tipo T — 1%, ¥ el auxocromo es un grupo funcional con pares electronicos no
compartidos que modifican la intensidad (efecto hipercrémico o hipocrémico) o el
color (efecto batocromico o hipsorcrémico), pero que por si mismos no presentan

color.

En la industria textil los colorantes organicos mas utilizados son azoderivados,
trifenilmetanos, compuestos heterociclicos y de composicion polimérica. Entre
estos, los azoderivados son los mas convenientes debido alta estabilidad en el
agua, a la accion de los detergentes, al calor y a la luz, gracias al sistema pi

conjugado del enlace N=N [49].

En la industria alimentaria, la FDA ha aprobado 9 colorantes organicos sin
restricciones en los alimentos, 7 con el cédigo FD&C (Azul No. 1y 2, Verde No. 3,
Rojo No. 3y 40, Amarillo No. 5y 6), Naranja B y Rojo Citrico No. 2 [50]. En México
[6] se utilizan diversos colorantes en la industria alimenticia, los cuales se pueden

observar en la Tabla 3.

Tabla 3. Colorantes artificiales en alimentos en México.

Nombre comun Caddigo Usos Otros nombres

E-110 Refrescos de | Amarillo

naranja, helados, | Crepusculo,
) caramelos o | Amarillo

Amarillo _
_ postres Anaranjado S,
anaranjado S ) )
Amarillo Naranja
RGL, Amarillo 6 o

Amarillo Acido 17.
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E-104 En refrescos con | Quinolina,
sabor a citricos, | Quinolin, Amarillo
bebidas Acido 3 o Amarillo
Amarillo de alcohdlicas, Alimentario 13.
guinoleina licores, conservas
vegetales,
carnicos, pasteles
y helados.
E-122 Se utiliza para | Carmoisina,
conseguir el color | Colorante de
Azorrubina o
o “frambuesa”  en | Fresa o Rojo 5.
carmoisina caramelos,
helados y postres.
E-131 Utilizado para | Azul Patentado 5.
conseguir  tonos
verdes en los
alimentos, se
utiliza en
Azul patente V conservas
vegetales y
mermeladas, en
pasteleria,
caramelos y
bebidas.
E-127 Comun en | Rojo Acido 51,
alimentos con | Rojo 3 o Rojo 14.

Eritrosina

aroma de fresa,
como lacteos,

mermeladas,
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gelatinas y
caramelos.

También se usa
en derivados
carnicos, patés de

atin o de salmon.

Indigotina

E-132

Bebidas,
caramelos  color
violeta, confiteria y

helados azulados.

Indigotin, Carmin
indigo o Azul Laca

2.

Negro brillante BN

E-151

Casi exclusivo
para colorear
regaliz, caramelos

y salsas.

Negro PN o Negro
1.

Tartrazina

E-102

Reposteria,
fabricacion de
galletas, derivados
carnicos, sopas
preparadas,
conservas
vegetales, helados
y caramelos y para
bebidas
refrescantes a las
gue confiere color

“limoén”.

Tartracina,

Amarillo 5 FD&C,
Amarillo Acido 23
o] Amarillo

Alimentario 4.
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2.5.1 Indigo carmin
El indigo carmin (Figura 6), también conocido como indigotina, es un colorante
sintético y una sal organica. Es un derivado del colorante indigo, éste ultimo utilizado

para la tincién de azul de las telas de algodén, como la mezclilla, desde 1915 [51].

Existen distintos métodos de sintesis, pero la mas comun es la sulfonacién directa
del indigo y la adicion de dos equivalentes de hidroxido de sodio para la obtencion
de la sal. Este procedimiento se empez6 a utilizar debido a que el colorante indigo
no es soluble en agua, pero al agregar dos grupos sulfonato, la molécula se vuelve
soluble [51].

Es utilizado como colorante alimenticio con el cédigo E-132, azul acido 74 o Azul
Laca 2 en helados, dulces, bebidas, polvos [6]. En México, de acuerdo al Diario
Oficial de la Federacion, la concentracion maxima permitida es de 1000 mg/kg en
productos lacteos saborizados, lacteos combinados saborizados, leche saborizada
y mezclas de leche con grasa vegetal saborizada; mientras que la minima se halla

en leche fermentada o acidificada, de 6 mg/kg [52].

Otro de los usos es como indicador pH con un intervalo de 11.5 a 14, donde el indigo
carmin vira de azul a amarillo, y también un indicador redox, donde la solucién en
su estado reducido presenta una coloracion amarilla y la oxidada una tonalidad
verde, con un intermediario de color rojo; sin embargo, la coloracion inicial en las
reacciones redox con indigo carmin se debe a la solucion reductora y no a la
molécula en si. Otro de los usos es en procedimientos médicos, ya que es un
colorante que se filtra rapido por los riflones desde la sangre, y su coloracion permite

identificar el tracto urinario durante una cirugia [53].
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3 Desarrollo experimental

En este capitulo se explica la metodologia utilizada para la obtencion de peliculas
de nitruro de carbono grafitico a partir de este material en polvo. Se exploraron

diversos procedimientos para lograr el anclaje del material en polvo en sustratos de

Figura 6. Molécula del indigo carmin.

vidrio, analizando diferentes parametros para lograr el recubrimiento.

3.1 Sintesis de polvos de g-C3N4

Para obtener el polvo de g-CsNs, primero se introdujeron 5 gramos de urea (Sigma-

Aldrich, 99% pureza) finamente molida a un crisol. El crisol se llevé a una mufla con

control de temperatura y se programo la rampa mostrada en la Tabla 4.

Tabla 4. Programa de temperaturas para la sintesis del g-C3aNa.

Paso Temperatura (°C) Tiempo (min)
1 50 0
2 550 110
3 550 120
4 APAGADO ---

Se dej6 enfriar toda la noche y el producto se almacend en un vial para luego ser

utilizado en las pruebas de depdésito.
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3.2 Técnicas de deposito

Las propiedades superficiales de un material pueden variar dependiendo de la
escala en la que se encuentre, especialmente si una o0 mas de sus dimensiones
estan confinadas. Este es el caso de materiales bidimensionales o peliculas
delgadas y en general de materiales nanométricos. En peliculas delgadas, dichas
propiedades superficiales pueden variar dependendiendo de la técnica de depdsito
que se utilice; esto es debido a las caracteristicas superficiales especificas que se
obtienen con cada método de depdsito. Las caracteristicas de los materiales
bidimensionales pueden satisfacer necesidades que, en forma en bulto, no podrian
o serian dificiles de cumplir [54]. La obtencion de peliculas delgadas puede
efectuarse mediante procesos fisicos o quimicos. Como ejemplos de procesos
fisicos estan la evaporacion térmica, la pulverizacion catodica (sputtering) y la
ablacién laser. Entre los métodos quimicos se puede mencionar la técnica por sol-

gel, el depdsito quimico en fase vapor, el rocio pirolitico, entre otros [54].

En este trabajo se estudio la posibilidad de obtener el g-CsN4 adherido a un sustrato
de vidrio en forma de pelicula delgada. Se probaron diferentes métodos de depdsito,

teniendo resultados favorables con spin-coating y deposito manual.

3.2.1 Spin coating
Es una técnica para la fabricacién de peliculas delgadas mediante el goteo del

material sobre un sustrato plano que esta girando [55].

En el equipo se coloca un sustrato al que se le deposita el material por inyeccion
mientras empieza a girar a altas o bajas velocidades, con la finalidad de cubrir el
sustrato mediante el principio de la fuerza centrifuga y asi obtener peliculas
delgadas homogéneas. En caso de ser necesario, se le puede realizar un
tratamiento térmico a la muestra para eliminar el disolvente, el cual suele ser de

naturaleza volatil para una evaporacion instantanea.
El proceso completo puede explicarse en cuatro pasos [55].

En el primer paso, la solucién contenedora del material es depositada al centro del

sustrato o en una orilla, de tal manera que, al momento de la rotacion, el material
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se disperse de manera homogénea sobre la superficie. Dependiendo de la solucién,

el sustrato puede empezar a girar a bajas velocidades desde este punto [56].

En el segundo paso, la velocidad aumenta hasta llegar a un maximo y es durante
este paso que gran parte de la disolucidn se proyecta a las paredes del contenedor,
esto para eliminar el exceso de material y permitir la formacion de una pelicula sobre

el sustrato.

Posteriormente, en el tercer paso, la velocidad de rotacion se mantiene constante,
esto permite que la pelicula adquiera una apariencia homogénea sobre todo el

sustrato y un grosor constante.

Por ultimo, en el cuarto paso, una vez terminado el giro, si es que aun queda
disolvente presente en la muestra, éste se evapora mediante tratamiento térmico o

a temperatura ambiente, esto conlleva a la disminucién del grosor de la pelicula.
Algunas de las ventajas que presenta este método son:

e El grosor de la pelicula puede ser ajustado modificando las velocidades de
revolucion.

e EIl depoésito se lleva a cabo de manera rapida, algunos en cuestion de
segundos.

e Se requiere una pequefia cantidad de muestra para poder depositarse.
Sin embargo, también existen desventajas:

e Entre mas grande y largo sea el sustrato, mas dificultad hay de producir una
pelicula homogénea.

e Si la viscosidad del disolvente o de la disolucion depende mucho de la
friccion, la pelicula tendrd zonas mas gruesas que otras y, por lo tanto, no
sera homogénea.

e Latécnica es dependiente de la velocidad y distancia a la que es depositado
el material sobre el sustrato.

e EIl Spin-Coater debe limpiarse inmediatamente después del depdsito debido

al material que salpica dentro del equipo.
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Para este depdsito se utilizé un Spin-Coater modelo WS-650MZ-23NPPB Laurell
Technologies. En todos los casos se realizo una limpieza previa de los sustratos

como se describe a continuacion.

3.3 Preparacion de los sustratos

Para todos los depdsitos se utilizaron sustratos de vidrio de 1.25 cm de ancho por
2.5 cm de largo. Se optod por realizarle defectos a la superficie del sustrato, por lo
gue con una lija Fandeli© de grano 50, se le dio un aspecto esmerilado a una de las
caras del sustrato mediante frotamiento directo por 20 minutos, esto con el fin de
aumentar la cantidad de g-CsN4 depositado gracias a las rugosidades y grietas que

tendra la superficie.

Para remover cualquier tipo de impurezas en la superficie, se sometieron a un
proceso de limpieza. Los sustratos fueron sumergidos en un recipiente de vidrio con
tricloroetileno durante 15 minutos dentro de un bafio ultrasénico, enseguida el
disolvente fue sustituido por acetonay luego por metanol, continuando con el mismo

procedimiento. Por ultimo, los sustratos se secaron con nitrdgeno a presion.

3.4 Deposito de peliculas
Se prepararon dos disoluciones distintas para los depoésitos de peliculas, utilizando
una mezcla de etanol y nafion (Sigma-Aldrich, CAS:31175-20-9), que se utilizé como

solucién contenedora del g-CsNg4, las cuales se describen en la Tabla 5.

Tabla 5. Soluciones precursoras para el depésito de peliculas de g-C3Na.

Disolucion Método g-CsNs | Etanol nafion Tiempo bafio
(mg) (mL) (mL) ultrasénico (h)
1 Spin-coating 50 5 100 8
2 Manual 50 10 200 8

El nafion es un copolimero idnico perfluorado sulfonado que ha llamado la atencion

desde sus inicios debido a sus propiedades conductoras, y que ha sido utilizado en
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forma de membranas como sensor o como membrana intercambiadora de protones
[57], [58]. Estudios mas recientes han aprovechado sus propiedades como adhesivo
que, aunadas a sus propiedades idnicas, permiten la adherencia de materiales en
forma de pelicula para estudios electroquimicos [59], [60]. Ademas, el nafion esta
disuelto principalmente en alcoholes alifaticos, por lo que presenta una buena
solubilidad en disolventes como etanol; por su parte, el etanol es un disolvente con
un relativo bajo punto de ebullicién (78 °C), por estas razones se decidi6 utilizar el
nafion como adhesivo para el g-CsN4 en los sustratos de vidrio y el etanol como

disolvente.

3.4.1 Deposito por Spin Coating

Se deposito la disolucién 1 de manera manual con ayuda de una pipeta volumétrica
de 1000 pL. Se acerco la punta de la pipeta al sustrato sin que hubiera contacto
directo. El goteo se realizé de manera pausada y continua, de manera que todo el

volumen se depositara en 4 minutos.

Se realizaron dos muestras distintas por este método, las cuales de describen en la
Tabla 6. Una vez depositado el material, las muestras se llevaron a una Estufa
Universal UN 30 MEMMERT, donde se dejaron a 70 °C durante 30 minutos para
eliminar el disolvente que quedara remanente. Una vez que se enfriaron a

temperatura ambiente, se almacenaron para las pruebas posteriores.
El depdsito se realizé utilizando un Spin Coater Laurell WS-650MZ-23NPPB.

Tabla 6. Condiciones para el depésito por Spin Coating

Muestra | Vol. Depositado | rpm Aceleracion Tiempo (min:seQ)
(bL) (rpm/s)

REG50 500 750 900 4:30

REG51 500 1500 1800 4:30
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3.4.2 Depodsito manual

Para la muestra REG52 se coloco cada sustrato dentro de un vaso de precipitados
de 30 mL, colocando la zona esmerilada hacia arriba. Después, se tomo la
disolucion 2 y se afiadieron 2 mL a cada uno de los vasos, de tal manera que los

sustratos se cubrieran por completo.

La eleccién del vaso de precipitados se basoé en el tamafio del fondo, de tal manera
que el sustrato cupieray se minimizara el volumen agregado, reduciendo la cantidad

de material que no se depositara.

Posteriormente se llevaron a la Estufa a 70 °C durante una hora, luego se dejaron
enfriar a temperatura ambiente, se retiraron de los vasos con ayuda de unas pinzas

y finalmente se almacenaron para su posterior caracterizacion.
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4 Teécnicas de caracterizacion
Los equipos de caracterizacion y analisis fueron proporcionados por el Instituto de

Investigaciones en Materiales (1IM) de la UNAM, CDMX, México.

4.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX o XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica no
destructiva utilizada para la caracterizacion de materiales cristalinos, que nos
provee informacién acerca de su estructura, las fases, orientacion preferencial; y

parametros estructurales como son el tamafio de particula, cristalinidad, entre otros.

Los rayos X son un tipo de radiacién electromagnética, descubiertos por Wilhelm
Conrad Roentgen a finales de 1895, entre sus caracteristicas y propiedades se
encuentran las siguientes [61]:

e Tienen una longitud de onda en el rango de 0.1 nm a 10 nm.

e Son eléctricamente neutros (al igual que las otras radiaciones
electromagnéticas), por lo que no interaccionan con electrones a traves de
fuerzas coulombicas.

¢ Viajan enlinearecta a la velocidad de la luz, por lo que pueden ser redirigidos
y enfocados para irradiar zonas especificas de un objeto o persona.

e Producen efectos biol6gicos y quimicos, por lo que pueden afectar a un
organismo por la ionizacion producida y/o por cambios celulares,
responsables de trastornos o mutaciones futuras.

e No son visibles para el ojo humano o animal, por lo que su deteccion
Unicamente es posible por instrumentos especializados (detectores) o

métodos fotogréficos.

La técnica de DRX fue propuesta en 1912 por el fisico aleman Max von Laue;
posteriormente, en 1913, William Henry Bragg y William Lawrence Bragg (padre e
hijo) determinaron las primeras estructuras del cloruro de sodio, mediante una
relacion donde se explica que, para una familia de planos, ocurre una interferencia

constructiva si la diferencia entre distancias es igual a un nimero entero de
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longitudes de onda, como se explica en la Figura 7, esta expresion, conocida como

la ley de Bragg, se expresa de la siguiente manera:
nd = 2dpsen 6 (8)

Donde A es la longitud del rayo X, dnk es la distancia entre los planos cristalograficos
sucesivos de una familia de planos paralelos definidos por los indices de Miller hkl,
y 8 es el angulo entre la direccidén del haz incidente y el plano, siendo la mitad del

angulo de dispersion 26.

Haz incidente Haz difractado

Planos atomicos

Q
O

O
ABC=nA\
(para que exista interferencia constructiva)

Figura 7. Difraccion de rayos X en un material cristalino.

Las sefiales en la difraccion son producidas por la interferencia constructiva de los
rayos X dispersados en angulos especificos por cada conjunto de planos en la
muestra. Por lo tanto, un patron de rayos X es como la huella digital de un material

determinada por los arreglos atomicos periddicos de su estructura [62].

Mediante la caracterizacion de XRD se analizaron las muestras para determinar el
compuesto y la fase cristalina presente, el experimento se realizO con un
Difractometro de Rayos X Rigaku Ultima IV (CuKa 1.5406 A, 40kV, 44 mA).
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4.2 Microscopia Electronica de Barrido
Un microscopio 6ptico sélo puede magnificar una muestra hasta 2000 veces (2000x)

el tamafio de un objeto, resolviendo detalles de hasta 0.2 ym. La microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) permite observar muestras
con una resolucién de unos 4 nandmetros con magnificaciones de hasta 300000x
[63].

Los microscopios electronicos de barrido cuentan con un cafidn electrénico en una
columna de alto vacio, necesaria para que el haz de electrones viaje hacia la
muestra. El haz es colimado por una serie de lentes electronicas y focalizado sobre

la muestra analizada.

A diferencia de los microscopios opticos, los detectores no forman una imagen real,
sino existen detectores que registran las sefiales originadas por la interaccion entre
el haz de electrones y la muestra a medida que el haz se va desplazando por la
superficie, este barrido se produce linea por linea, y finalmente la imagen es
procesada y visualizada en el sistema final de observaciéon (pantalla o monitor)

donde se puede procesar convenientemente.

Existen distintos tipos de sefiales que se emiten debido a la interaccién entre el haz
de electrones y la muestra y, por lo tanto, distintos tipos de detectores con los que

puede estar equipado el microscopio.

Electrones Secundarios SEI (Secondary Electron Image). Los electrones
secundarios son electrones dispersados inelasticamente, estos electrones se
caracterizan por tener una baja energia (<50 eV) y son los responsables de las
imagenes de maxima resolucion debido a la interaccién con una pequefia zona

superficial.

Electrones Retrodispersados BEI (Backscattered Electron Image). Son electrones
de altas energias (10-30 keV) dispersados de forma elastica por los atomos de la
muestra. Estos electrones no ofrecen una imagen de alta resolucion, sino que
ofrecen informacion acerca de la composicion a partir de una imagen en tonalidades

de grises. A mayor niumero atomico, la zona aparecera mas brillante.
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Detector de Rayos X de Energia Dispersiva EDS (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy). Una muestra alcanzada por el haz de electrones emite rayos X
caracteristicos que permiten la identificacion de los elementos que componen dicha
muestra, los rayos X son detectados por un sistema que produce pulsos de altura
proporcional a la energia del foton incidente. El analisis cuantitativo se lleva a cabo

si la presencia del elemento en el area de la muestra es al menos del 1% [63].

Las muestras analizadas por SEM se llevaron a cabo con un microscopio electronico
de barrido JEOL JSM-7600F.

4.3 Reflectancia Difusa

La reflectancia, que es la cantidad base que caracteriza el proceso de reflexién, se
define como la razén de la radiacion reflejada entre la radiacién incidente.
Generalmente la reflectancia tiene dos componentes, una regular (o especular) y
otra difusa. La reflectancia especular es, generalmente, perpendicular a la superficie
de la muestra, mientras que la difusa es la que ha sido difundida en todas las
direcciones. En area mayores a 10 cm?, la suma de ambas reflectancias contribuye
a la reflectancia total de la superficie. Sin embargo, en mediciones de laboratorio,
usualmente las areas son mas pequefnas (<10 cm?), en este caso, la reflectancia

difusa predomina y depende principalmente de la composicion [64].

El andlisis de reflectancia difusa se lleva a cabo si las dimensiones de la particula
son similares o menores que la longitud de onda, ya que entonces las contribuciones

de reflexion, refraccion y difraccion son imposibles de separar.

A través de la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés)
se puede obtener el valor de energia de la brecha prohibida para un material
semiconductor. Kubelka y Munk propusieron un modelo que describe el
comportamiento de la luz que viaja en un material que dispersa la luz, que esta

basado en las siguientes ecuaciones diferenciales:

—di = —(S + K)idx + Sjdx (9)
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dj = —(S+ K)jdx + Sidx (10)

Donde iy j representan las intensidades de la luz que viaja a través de la muestra
hacia sus superficies no iluminadas e iluminadas, respectivamente; dx es el
segmento diferencial a lo largo de la trayectoria de la luz; S y K son los llamados
coeficientes K-M de dispersion y absorcion, respectivamente. Estas dos ultimas
cantidades no tienen un significado fisico por si mismas, aunque parecen
representar porciones de la luz dispersada y absorbida, respectivamente, por

unidad vertical de longitud.

En el caso limite de una muestra infinitamente gruesa, el grosor y el porta muestras

no tienen influencia en el valor de la reflectancia (R). En este caso, la ecuacion de

Kubelka-Munk para cualquier longitud de onda se escribe de la siguiente manera:
K_(—Ro)"_ F(Ry) (11)
S 2R,  °

Donde F(R-) es la llamada funcion de Kubelka-Munk donde R« = Rmuestra/Restandar

[65].

4.3.1 Energia de la banda prohibida
Representando parabdlicamente las bandas de conduccién y de valencia, se define

a la banda prohibida (Eg) como la diferencia de energia entre el maximo de la banda
de valencia y el minimo de la banda de conduccion y estan relacionadas a traves
de la ecuacion (12) [65]:

ahv = A(hv — Eg)l/" (12)

Donde a es el coeficiente de absorcion lineal del material, hv es la energia del foton,
A es la constante de proporcionalidad. Cuando la dispersion es perfectamente
difusa en el material, el coeficiente de absorcion K es igual a 2a (K=2a). En este
caso, consideramos el coeficiente S como constante con respecto a la longitud de

onda, por lo que la expresion se puede reordenar de la siguiente manera:
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[F(Rw)hv]™ = B(hv — E) (13)

A partir de esta ecuacion se puede determinar el valor de la Eg del material al graficar
[F(R=) hv]" contra hv.

E ., E
banda de conduccion
AP
q
E
hw &
_“““7 \ banda de valencia / i _______ _
k > k
0 0
(a) Brecha directa (b) Brecha indirecta

Figura 8. Transicion de bandas en sélidos: a) Brecha prohibida directa, b) brecha prohibida
indirecta. Flecha vertical representa el proceso de absorcién, flecha ondeada representa absorcion
0 emision de fondn [8].

Dependiendo de la naturaleza del semiconductor, la Eq puede ser del tipo directa o
indirecta, como se muestra en la Figura 8 [66]. Si el maximo de la banda de valencia
coincide en momento con el minimo de la banda de conduccién, la brecha prohibida
se considera del tipo directa y el valor de n es igual a 2 (n=2), donde se obtiene la

expresion:
[F(Rw)hv]? = B(hv — E,) (14)

Si el méximo de energia de la banda de valencia no coincide en momento con el

minimo de energia de la banda de conduccién, la banda prohibida se considera
indirecta, donde la relacion que existe es n:%, obteniendo la expresioén:
[F(Roo)v]'/2 = B(hv — E,) (15)

La medicion se realizd con un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-2600 al que

se le equipo una esfera de integracion, la cual recolecta toda la luz reflejada y la
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dirige al detector, utilizando como estandar sulfato de bario (BaSOa), el cual se

asume que refleja la luz incidente en su totalidad [64].

4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La radiacion infrarroja es la porcion del espectro electromagnético que se encuentra
entre la luz visible y la radiacién de microondas. La fraccion de la region infrarroja
de mas uso para la determinacion de estructuras se encuentra entre 2.5 pm y 16
Mm, en longitud de onda; o entre 40000 a 625 numeros de onda, que son el reciproco

de centimetros (cm™).

Al irradiar una muestra con luz infrarroja, ésta no tiene la energia necesaria para
provocar transiciones electrénicas, pero si vibraciones a nivel de enlace, estas
vibraciones transicionales corresponden a distintas energias y las moléculas
absorben radiacion infrarroja a ciertas longitudes de onda y frecuencias [67]. La
técnica de espectroscopia por infrarrojo (IR) permite la caracterizacion de los
compuestos a través de las sefiales de los grupos funcionales que poseen. Las
sefales se muestran en un gréfico de la energia absorbida por la molécula, llamado

espectro de infrarrojo, como funcion de la frecuencia o de la longitud de onda.

Para llevar a cabo la medicién se ocupa un espectrometro de infrarrojo, el cual mide
las frecuencias de la luz infrarroja absorbida por un compuesto. El espectrémetro
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) usa un interferometro para llevar a
cabo la medicidén, automaticamente la computadora del equipo transforma esa sefial
del dominio del tiempo al dominio de frecuencias mediante una transformada de

Fourier, como se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Principio operativo de un espectrometro FTIR. [68]

Para FTIR se utilizd un espectrometro Nicolet 210 con ayuda del software Omnic,

en donde se midieron tanto las muestras en polvo como en pelicula.

4.5 Espectrofotometria UV-Vis (Ultravioleta-Visible)

Esta técnica, también llamada espectrometria de absorcion molecular UV-Vis, se
basa en las especies quimicas que absorben radiacion electromagnética en el
intervalo del UV cercano, luz visible e infrarroja cercana (NIR). Se utiliza en su mayor
parte para el andlisis cuantitativo, sobre todo, en el area de contaminacion

ambiental.

La absorcién de la radiacion por parte de las moléculas organicas es el resultado de
las interacciones entre los fotones y electrones que participan directamente en la
formacién de enlaces (y, por lo tanto, estan asociadas con mas de un atomo) o que
estan localizados alrededor de atomos como el oxigeno, azufre, nitrégeno y
halégenos [69]. Los grupos funcionales orgénicos insaturados que absorben

radiacion en las regiones ultravioleta y visible se conocen como cromoforos.

Las longitudes de onda de la luz absorbida por una molécula se determinan
mediante las diferencias en energia electronica entre los orbitales en la molécula

[67]. Las energias producidas corresponden a transiciones electrénicas: la energia
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necesaria para excitar un electron de un orbital molecular a otro, como se observa

en la Figura 10.

O*

TU*

Figura 10. Posibles transiciones electronicas por absorcién de radiacion UV-Vis.

La medicién se lleva a cabo mediante un espectrofotometro, el cual hace la

comparacién de la muestra con una referencia (usualmente solo es el disolvente) y

se obtiene el grafico (lamado espectro) de la absorbancia de la muestra como

funcién de la longitud de onda. De este grafico se puede identificar la longitud exacta

a la que absorbe el compuesto, esta longitud de onda se llama Amax.

La absorbancia (A) se expresa como el logaritmo del cociente del haz de referencia

(lo) entre el haz de la muestra (I); a una longitud de onda especifica (Amax), la

absorbancia se rige por la ley de Lambert-Beer, y se relaciona por medio de la

siguiente expresion

I
A =log (70>
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Donde ¢ es la absortividad molar (o coeficiente de extincion molar), | a la longitud

del paso Optico de la celda y ¢ a la concentracion de la muestra.

4.6 Pruebas de fotocatalisis

Se evalud la actividad fotacatalitica de las peliculas de g-CsN4 mediante la
degradacion del colorante indigo Carmin (IC, Merck Millipore, N° CAS: 860-22-0) de
concentracion nominal 5 ppm, utilizando un simulador solar Oriel 96000, 150 W e

irradiancia de 360W/m?2 como fuente de iluminacion.

Para cada experimento se utilizaron 2 viales con 10 mL de la disolucion de IC. Uno
se ocupd como control para observar y descartar la contribucion por los efectos de
fotdlisis, mientras que en el otro se sumergio la muestra, tal y como se observa en
la Figura 11. El vial con la muestra se mantuvo con agitacién constante de 1500 rpm

en todo momento.

Figura 11. Experimentos control (izquierda) y muestra con pelicula (derecha).

El avance de la reaccién se midié en intervalos de 30 minutos. Primero se midi6 la

absorbancia inicial; luego, antes de irradiar con el simulador solar, los viales se
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mantuvieron en obscuridad durante 30 minutos para medir la adsorcion del
colorante sobre las peliculas; posteriormente, se encendio la lampara y asi durante
3 horas. Las mediciones se realizaron con un espectrofotdmetro UV-visible
Shimadzu 1800, en un intervalo de 200 a 800 nm, utilizando el software UV Probe
2.7.

El avance de la degradacion puede medirse con la ecuacion (17):

C

% Degradacion = (1 — C_) X 100% (17)
0

Donde Co es la concentracion inicial y Ct es la concentracion del colorante a distintos

tiempos. Recordemos que de acuerdo con la ecuacién (17), la concentracion del

colorante es directamente proporcional a la absorbancia y al no variar los otros

parametros (¢ y I), se pueden utilizar directamente los valores de absorbancia

medidos.
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5 Resultados
En este capitulo se presentan los resultados desde la sintesis del g-CsNa y

formacion de peliculas, hasta la caracterizacion y pruebas de degradacion de indigo

carmin con las muestras REG50, 51 y 52.

5.1 Sintesis del g-C3sN4 en polvo

El g-C3Na4 se obtuvo por pirélisis de urea a 550 °C, la apariencia del producto fue de
hojuelas color amarillo péalido, como se observa en la Figura 12, bastante
voluminoso, el cual se cargaba electrostaticamente casi al contacto con la espatula,
por lo que su manipulacion fue cuidadosa y en varias ocasiones se utiliz6 una
espatula previamente recubierta con etanol o acetona, para disminuir los efectos de

carga y evitar el desperdicio del producto al momento de trasvasarlo.

En promedio, por cada 5 g de urea se obtuvieron 100 mg del material, como se
observa en la Figura 12 , por lo que el porcentaje de rendimiento de la reaccion fue
alrededor del 2%. Debido a la estequiometria de la reaccion de condensacion para
la heptazina (tris-s-trazina), el principal subproducto que se forma es el amoniaco
(NH3), y esto se comprueba al momento de realizar la sintesis por su olor
caracteristico que se detecta desde los 200°C. Otro subproducto es el diéxido de
carbono (CO2), por lo que el rendimiento se ve afectado principalmente por estos
factores. El polvo de g-CsN4 precursor para los depdsitos siguientes se denominé
PREGH50.

Figura 12. Crisol con PREG50 (g-CsN4 sintetizado a partir de urea).
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5.2 Deposito de las peliculas

Las muestras REG50 y REG51 se depositaron por el método de spin-coating, como
se explica en la Tabla 6. En ellas se pudo observar a simple vista la variacion de
material depositado, ya que las muestras REG51 se vieron mas traslicidas. A pesar

de eso, el depdsito se logré de manera exitosa en ambas muestras.

Para la muestra REG52, el sustrato se sumergié directamente en la disolucion
precursora, por lo que, al terminar el secado, la capa fue mas gruesa que las dos
anteriores. Esto hizo que la pelicula se desprendiera en las orillas del sustrato.

Todas las muestras se almacenaron como se observa en la Figura 13.

Figura 13. Peliculas de g-C3N4. En el recuadro azul (superior izquierda) REG50; en el verde
(superior derecha) REG51, muestras por spin coating; en el rojo (inferior) REG52, depdsito manual.

5.3 Caracterizacion

5.3.1 Difraccion de Rayos X
Los resultados de DRX se pueden observar en la Figura 14, correspondientes a los
difractrogramas de las muestras REG52, 51, 50, PREG50 y su ficha cristalogréfica,

respectivamente, en orden descendente.

Primeramente, se observa que las muestras no presentan una cristalinidad
considerable, pues las sefales no estan definidas. En particular, las peliculas
REG50 y REG51 no presentan sefiales de difraccion indicando que se trata de
materiales amorfos. No obstante, en la pelicula REG52 se puede observar un pico
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en 27.8° que corresponde al plano (002) del g-CsNa4, cuya distancia interplanar es
de 0.32 nm. De igual manera, puede apreciarse un pico incipiente situado en 12.8°,
gue corresponde al plano (210). Estas dos sefales son las que caracterizan al g-
CsN4, como puede apreciarse en la grafica del patron de polvos (PDF 00-066-0813).
El patron que corresponde a la ficha cristalografica solo presenta 2 sefiales o picos
de difraccion situados en 20 = 12.93° y 27.46°. La primera sefial corresponde a la
separacion entre los motivos (unidades de heptazina) de la estructura dentro del
plano con una distancia interplanar de 0.68 nm, mientras que la segunda
corresponde a la separacion entre las capas de sistemas arométicos, cuya distancia
interplanar es de 0.32 nm. Es importante notar que el pico (002) de la muestra
REG52 presenta un corrimiento hacia angulos mayores respecto del patrén de
polvos. Esto puede indicar que existe cierto grado de estrés en la muestra, lo cual
seria esperado por tratarse de un material en pelicula delgada. Sin embargo, el
mismo corrimiento se observa en la muestra en polvo PREG50. Lo cual puede
indicar que el polvo original de g-CsNa4 presenta microdeformaciones originadas por
defectos como vacancias, atomos intersticiales e incluso fallas de apilamiento

generadas durante su sintesis [70]-[73].

Se calcul6 el tamafio de cristalito en la pelicula REG52 y el polvo PREG50 usando
la ecuacion de Scherrer dada por:

D= KA
~ Bcosb

(18)

Donde D es el tamafio de cristalito, K=0.9, A es la longitud de onda de los rayos X
(1.54056 A), p es el ancho a la mitad de la altura del pico de difraccion (FWHM), y
0 es el angulo de difraccion. Asi, encontramos que el tamafio de cristalito para la
pelicula REG52 fue de 8.7 nm y para el polvo PREG50 fue de 9.2 nm. El tamafio
tan pequefio de los cristalitos formados explica también el ancho de los picos de

difraccion.

Cabe recordar que para las peliculas se utilizé nafion, un adhesivo polimérico, que

interferird directamente en la morfologia de la pelicula y, en consecuencia, en el
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arreglo cristalino de nuestro material, esto debido a que el nafion no se encuentra

en la interfase sustrato/g-CsNa4, sino inmerso en toda la pelicula.
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Figura 14. Difractogramas de g-CsN4 en peliculas (REG 50, 51 y 52), polvo (PREG50) y ficha
cristalografica.

5.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los estudios acerca de las superficies mediante el uso de SEM nos ayudan a
reconocer las condiciones y parametros que llevan a morfologias especificas en el
material, gracias a que el haz de electrones permite una mayor magnificacion que
la luz visible. Para un material polimérico esto representa muchas veces un
problema, debido a que la estructura no permite la conduccion libre de electrones y
esto provoca que unas zonas se iluminen debido a la alta densidad de electrones,

en otras palabras, la muestra se carga.

Sin embargo, para las peliculas de g-CsN4 con nafion, se soportaron las muestras
en una lamina de cobre para minimizar los efectos de carga producidos por el

microscopio, obteniendo algunas imagenes acerca de la morfologia del material.

40



Como se logra apreciar en la Figura 15, las muestras hechas mediante la técnica
de spin-coating, el material presenta una morfologia aleatoria a lo largo de la
pelicula, estilo marafia y nubosa. A lo largo del material, a magnificaciones de
x25000, no se encontré una forma regular o estructura con un patron repetitivo en
las muestras REG50 y REG51.

Conforme se reduce la magnificacion, a x400, se logran observar conglomeraciones
en el material, con relieve montafioso, en donde se logran observar particulas de
tamanos entre los 10 y 15 um, sin embargo, muchas de esas particulas se

desprendieron momentos después de capturar la imagen.

4 i o B
— 100nm ITM-UNAM - 10pm  IIM-UNAM
X 75,000 10.0kV LEI SEM WD 9. 3mm X 10.0kV LET SEM WD 9 .6mm

(a) (b)

Figura 15. Microscopia electrénica de barrido de las peliculas de g-C3N4 con nafion (a) REG 50 y
(b) REG51.

Para la muestra REG52, cuyo depdsito fue manual, los efectos de carga se hicieron
mas evidentes, esto debido a la mayor cantidad de material depositado sobre el
sustrato. Esto dificultdé la toma de imagenes e incluso se llegbé a perder muestra
mientras se analizaba su morfologia, la cual es bastante similar a las dos muestras
anteriores, sin embargo, los agregados amorfos fueron mayores y esto dificultd
realizar mayores acercamientos sin perder la imagen debido a la carga del material
o al desprendimiento de las conglomeraciones. En la Figura 16 se sefialan los
efectos de carga en el material.
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— 1pm  TTM-UNAM
X 10,000 10.0kV LEI SEM WD 10. Tm

Figura 16. Microscopia electrénica de barrido de la muestra REG52, con efectos de carga.

A pesar de lo anterior, se logro identificar un grosor de esta ultima pelicula, el cual
fue de 22 ym, como se muestra en la Figura 17. Por otro lado, no fue posible analizar
mas zonas de esta pelicula para corroborar si el grosor que se midié era un valor

promedio o si, posiblemente, este valor variaba a lo largo de la muestra.

— 10pm  TTM-UNAM
5.0kV LEI SEM WD 8.Smm

Figura 17. Medicion del grosor para la muestra REG52.

5.3.3 Analisis EDS

Con el SEM también se realiz6 el analisis elemental por EDS (Figura 18), el que
demostré que, en promedio, la relaciébn del material no es 0.75 C/N, como
idealmente se formula, sino que hay un déficit casi del 40% en carbono, lo que indico
que el material tiene defectos y tiene una mayor cantidad de nitrégeno de la que se
espera, teniendo una relacion general de 0.42 C/N.
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Sin embargo, a pesar de tomarse zonas aleatorias, también se descubrieron zonas
donde el nafion no fue cuantificable y otras donde la relacion disminuia hasta 0.37
C/N, tomando en cuenta como contribucion del nafion que, por cada 2 flaor, existe
un carbono en las cadenas principales. Esto lleva a pensar que, por mas disperso
que estuviera el g-C3sN4 al momento de ser depositado, no existe una distribucién

homogénea del material en forma de pelicula.
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Figura 18. Espectro de EDS de la muestra REG51.

5.3.4 Energia de la banda prohibida (Eg)

La capacidad de un material fotocatalizador de absorber luz visible o luz ultravioleta
reside en el valor de su brecha prohibida, por lo que es importante determinar el
valor para este material y compararlo con los ya reportados en la literatura.

A continuacion, se presentan los valores para las diferentes muestras en pelicula 'y
para el g-C3N4 en polvo. Para estos calculos se realizé la medicion de la reflectancia
difusa con la ayuda de una esfera de integracion en el equipo de UV-Vis para cada
una de las muestras. Una vez obtenidos los resultados, se realizaron las graficas de
(aE)? vs E, siendo a = F(R).

Se observa en la Figura 19 que todas las muestras presentan una buena correlaciéon
de datos para la brecha directa, sin embargo, los valores se encuentran entre 3y
3.1 eV, lo que significa que la radiacion que absorben esta en el umbral entre la

region de la luz visible y la zona del UV cercano (400 nm).

Otro hecho es el valor reportado para el material, donde muchos autores aseguran
gue es un valor de brecha directa de 2.7 eV, incluso algunos reportan 2.88 eV [74],

debido al grado de polimerizacion y relacion estequiométrica del material.
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Figura 19. Calculo de Eg directa a partir de los datos de reflectancia difusa (DRS) utilizando la
Ecuacion de Kubelka-Munk para (a) PREG50, (b) REG50, (c) REG51 y (d) REG52.

Los resultados de los valores de las bandas prohibidas para cada una de las

muestras se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Valores de Eg4 directa para las muestras de g-C3aNa.

Muestra Egq (eV)
PREGS50 3.09
REG50 3.09
REG51 3.09
REG52 3.03
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5.3.5 Espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier.

Los resultados de FTIR se muestran en la Figura 20. Comparandolos con los
publicados por J. Wen y colaboradores [36], en PREG50 se observa la presencia
de las bandas correspondientes a las vibraciones y estiramientos de los ciclos de N
y C en la heptazina, incluidos el estiramiento sp? C=N vy las vibraciones fuera del
plano de los nitrégenos sp? unidos a carbonos, los cuales van desde la regién de
1000 a 1700 cm™ como se puede observar en las dos sefiales entre 1450 y 1396
cm, correspondientes a las flexiones en el plano de los hidrégenos en las aminas
terminales, y las sefales entre 1100 y 1300 cm™ que corresponden a los
estiramientos C-N de la heptazina.. También comentan que la banda presente en
810 cm* corresponde a un modo caracteristico de movimiento de los ciclos de la
heptazina, la cual esta presente en PREG50. De igual manera, la absorcion de la
banda en 887 cm se catalogdé como un modo de vibracién N-H de los grupos amino

presentes en el polimero.

Ademas, se pueden observar algunas sefiales por arriba de los 3000, las cuales no
se alcanzan a definir entre ellas, sin embargo, pueden deberse a las vibraciones de
los grupos amino (NH2) correspondientes a las zonas terminales del polimero,
también conocidas como estiramientos libres, las cuales son sefiales especialmente
débiles en heterociclos. De igual forma, pueden deberse a adsorciones con

compuestos en el medio ambiente como pueden ser el agua y el COx.

Figura 20. Espectro de FTIR de PREG50.

Hasta el momento no existe un espectro en una base de datos a excepcion de los
mencionados en las referencias entre articulos. No obstante, su estructura es
parecida a la melamina, de la cual si existen bases de datos para comparar. En la
Figura 21 se observan las sefiales cerca de los 1400 cm™ correspondientes a la
tension C-N en el anillo. Asi como una confirmacién en 800 cm™ correspondientes
a la flexion fuera del plano. Las bandas por encima de los 1500 cm™ corresponden
a la flexion (tijereteo) de los hidrégenos en los grupos amino terminales. Los valores

de 3100 y 3415 cm corresponden a las tensiones simétrica y asimétrica,
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respectivamente, del NH2. Principalmente las sefales de los grupos NH2 se ven

disminuidas en el IR del g-CsNa, esto debido a la polimerizacion del material.
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Figura 21. Espectro de IR de la melamina [75].

La falta de material, debido a la poca cantidad de producto obtenido, es un factor
importante que pudo afectar las sefiales, provocando un ensanchamiento y
dificultando la interpretacion del espectro debido a las sefales poco definidas, ya
gue la medicién se realizoé directamente sobre el espectrometro de FTIR. A pesar

de esto, se lograron identificar sefiales ya reportadas en otras investigaciones.

5.3.6 Actividad fotocatalitica
Se realizaron pruebas de degradacion al colorante indigo carmin (IC) con el fin de
evaluar la actividad fotocatalitica de las muestras preparadas a distintas

condiciones.

Para ayudar a dimensionar las cantidades de colorante utilizadas, en la Figura
22Figura 21 se muestra una cantidad de IC, el cual equivale al utilizado durante todo

el proyecto, suficiente para preparar 4 litros de colorante a 5 ppm.
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Figura 22. indigo carmin en polvo.

En la Figura 23 se muestran dos viales después de ser expuestos durante 180
minutos a la luz del simulador solar, donde se ve el efecto en la disminucion del
color en la muestra con el fotocatalizador. Cuya apariencia asemeja a un agua libre

de colorante, donde visualmente el colorante ha sido degradado.

Figura 23. Muestras después de 180 min con luz con fotocatalizador (izquierda) y muestra control
(derecha).

A continuacién, en la Figura 24 se muestra una comparacion del avance de
degradacion para cada una de las muestras, donde se observan que la muestra con

mayor porcentaje de degradacion es REG50, con un 80% de degradacion después
de 180 min de reaccion.

47



De igual manera se muestra el grafico completo del espectro de absorbancia (Figura
25) a cada momento de la medicion, esto para asegurar que el colorante se degrade

y no sélo cambie su estructura.

El maximo de absorcion del IC se encuentra a la longitud de 611 nm,
correspondiente a la zona del naranja del visible, por lo que nosotros observamos
la tonalidad de azul intenso, en caso de existir el leuco-IC, se observarian nuevos

maximos de absorcion en el espectro.
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Figura 24. Gréficos de degradacion del IC para las muestras REG50, REG51 y REG52.

De acuerdo con la Figura 6, el grupo croméforo del IC depende del doble enlace
gue une ambos indoles. Este doble enlace puede reducirse a un enlace sencillo y
formar la molécula llamada leuco-indigo carmin (leuco-IC), la cual tiene un espectro
de absorcion distinto al del IC, pero esta molécula es incolora en disolucion, por lo
gue el hecho que la solucidén no tenga color no significa que la molécula ya se haya
degradado.
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Es por ello por lo que es importante observar el grafico de absorbancia (Figura 25)
durante cada medicion, para corroborar que la molécula se esté rompiendo y no se

trate de un reordenamiento en la molécula.
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Figura 25. Espectros de absorcion para la degradacion del IC durante 180 minutos.
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6 Discusion

La obtencion de peliculas de g-CsN4 no resultdé sencilla. Uno de los factores que
limitaron la sintesis directa del material sobre un sustrato fue la formacion de
productos intermediarios en fase gaseosa. Esto ocurre durante el proceso de
descomposicion de la urea a 550 °C. Si el sistema no se mantiene cerrado, los gases
se liberan y la sintesis no se lleva a cabo. Esto sucedi6 al intentar realizar el depdsito
directo por rocio pirolitico, aun incluso usando nitrégeno como gas de arrastre. Por
este motivo, se optd por realizar primero la sintesis del material en polvo y luego

proceder a su inmovilizacion en un sustrato.

Una vez sintetizado el polvo de g-CsNa4, el siguiente reto fue su depdsito en forma
de pelicula sobre el sustrato. Para lograr la adhesion del polvo de nitruro de carbono
al sustrato se utilizé nafiébn por su propiedad aglutinante. Para lograr el anclaje en
sustratos de vidrio se requierié una dispersion homogénea de este polvo en un
medio liquido, que en este caso fue el etanol. Para lograr esa dispersion fue
necesario hacer pruebas a diferentes tiempos dentro de un bafio ultrasénico. Se
observo que a partir de 8 horas de sonicacion se logra una suspension estable por
al menos 30 minutos, tiempo suficiente para iniciar su depdsito al sustrato. Para
tiempos cortos de sonicacion (entre 1 y 4 horas) el g-CsN4 se sedimenta en menos
de 5 minutos, lo que conlleva a depositar diferente cantidad de material entre

depdsitos de un mismo lote.

Otro aspecto por destacar es que el uso del nafion afecta directamente la actividad
fotocatalitica del g-C3sN4. Esto se debe a que el polvo queda embebido dentro del
nafion evitando su contacto directo con la solucion de IC. Previamente se realizaron
alrededor de 50 pruebas distintas para determinar una relacién nafion/g-CsNa
adecuada para los experimentos. Para las muestras por spin-coating, la adherencia
de la pelicula se vio afectada por la poca cantidad de nafién utilizado para las

muestras.

Finalmente, con la mezcla de 20 pL de nafién con 1 mL de etanol y 10 mg del polvo
de g-CsNa fue posible obtener el material anclado en el sustrato de vidrio mediante

la técnica de spin coating; para el depdsito manual se duplico el volumen de etanol,
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de esta manera se mejoré la dispersion y se evité la formacion de conglomerados
al momento de evaporar el disolvente. Sin embargo, la adherencia fue baja, por lo
que fue necesario realizar el esmerilado al vidrio para favorecer su anclaje, y asi
evitar el uso de una mayor cantidad de nafién. Esta combinacion de condiciones fue

adecuada para obtener las peliculas deseadas de g-C3Na.

El depdsito por spin-coating no depende solo de la velocidad del sustrato en el disco
(rpm), sino de la velocidad de goteo, la cantidad administrada y la cercania de
inyeccion. Por lo tanto, el goteo se realizé con una micropipeta de 1000 uL con su
respectiva punta; esto permitié estandarizar y minimizar la distancia, para evitar

salpicaduras del material.

Muchos compuestos, a base principalmente de nitrogeno y carbono, pueden
sintetizar una fase de nitruro de carbono mediante pirdlisis; sin embargo, para el g-
CsN4 es necesario pasar por intermediarios como la melamina y su posterior
condensacion en tris-s-triazina. Utilizando urea como precursor, la posibilidad de
obtener defectos estructurales es mayor, como se observa en los resultados de
DRX, que muestran que el g-CsNa4 sintetizado presenta una estructura nanocristalina
(REG52) y en algunas muestras amorfa (REG50 y 51). En los patrones de DRX
también se observa que la intensidad y posicion de las bandas en DRX son
ligeramente distintas a las reportadas en la ficha cristalografica. Esto indica una
desviacion de la composicion y presencia de defectos, lo cual se corrobora con los
resultados del analisis elemental EDS, ya que no se cumple la relacion 0.75 C/N.
Sin embargo, esta es una relacion ideal que se basa en una lamina con un alto
grado de polimerizacién de la heptazina, y como se menciond, puede verse afectada

por la semejanza estructural de los precursores.

Los posibles defectos presentes en el material, asi como la posible presencia de
mas de una fase de nitruro de carbono, también afectan los valores de la brecha
prohibida, como observan Wu y colaboradores [76]. Para las muestras en polvo y
en pelicula, las energias de la brecha se encuentran a valores mayores a 2.7 eV. A
pesar de esto, los valores de longitud de onda correspondientes a la energia de las

brechas aun se encuentran en la region de la luz visible.
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En las pruebas de fotocatalisis se observa que durante los primeros 30 minutos que
permanece la muestra en la oscuridad, no existe una disminucién considerable de
la concentracion inicial de IC. Esto significa que el colorante no se adsorbe en la
superficie del material. En la prueba efectuada con la pelicula REG51 se observo
un aumento de la concentracion después de los 30 minutos de oscuridad, debido a
que hubo un pequefio desprendimiento de la pelicula. Cabe resaltar que el
desprendimiento fue Unicamente inicial, por lo que se considera que solo se
desprendié un exceso de material que no fue completamente adherido al vidrio.
Durante el resto del experimento, no se observo otro desprendimiento significativo.

Las condiciones obtenidas permitieron el anclaje del nitruro de carbono al sustrato
de vidrio para formar las peliculas de g-CsNa. Estas peliculas mostraron buena
actividad fotocatalitica, logrando la degradacién de hasta 80% del colorante indigo

carmin usado como molécula de prueba después de 180 min de reaccion.
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7 Conclusiones

Se lograron depositar peliculas delgadas de nitruro de carbono grafitico g-
CsNa4 con nafion como adherente, mediante las técnicas de depdsito manual
y spin-coating.

Los resultados de DRX exponen que algunas de las peliculas quedaron en
estado amorfo, mientras que la pelicula REG52 fue nanocristalina con
tamafo de cristalito de 8 nm, cuyos picos son los caracteristicos del g-C3N4
en los cuales se vio la presencia de los planos (002) y (210), al igual que en
la muestra en polvo PREG50.

La morfologia observada en los resultados de SEM es de cumulos con
formas irregulares a lo largo de las peliculas, independiente de las técnicas
de depdsito.

Un grosor medido de la pelicula REG52, es de 22 um, siendo la muestra mas
gruesa.

Los valores obtenidos para las brechas prohibidas (3.09 eV) son mayores a
los reportados en articulos (2.7 eV para g-CsN4 en polvo), sin embargo, todos
se encuentran en valores de energia todavia en la region del visible.

Los espectros de FTIR confirman sefiales del nitruro de carbono grafitico.
Todas las peliculas degradaron IC en concentracion inicial de 5 ppm durante

180 minutos bajo la radiacién del simulador solar.

7.1 Trabajo a futuro

Es necesario mejorar las condiciones de depdsito, debido a que el mayor defecto

de estas peliculas es la baja adherencia del material al sustrato. Para ello, es

necesario encontrar y/o mejorar alguna técnica para realizar la sintesis del g-C3N4

sobre el sustrato y asi hacer crecer directamente la pelicula sin la necesidad de un

material que funja como pegamento. La complejidad de manipular el material una

vez sintetizado se debe a su baja solubilidad en varios disolventes y alta estabilidad

guimica, por lo que valdria la pena profundizar en las técnicas de depdsito y realizar

mas pruebas con el fin de mejorar las caracteristicas fisicas de las peliculas.
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