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SINTESIS DE C3N4 Y C3Ns CON ZnS PARA LA
FOTOREDUCCION DE 4-NITROFENOL.

RESUMEN

A partir de la segunda mitad del siglo 20, el interés por los efectos de
compuestos fenolicos en el medio ambiente ha crecido, destacando el 4-nitrofenol
(4-NP) por su persiStencia en suelos y aguas residuales, asi como su uso en
diversas industrias. Este estudio propone la reduccion fotocatalitica de 4-NP a 4-
aminofenol (4-AP), un{ intérmediario valioso en la sintesis de acetaminofén,
utilizando nitruros de carbone“enriquecidos con nitrogeno, especificamente C3Ns y
CsNs. Se emplean fotocatalizadores heterogéneos, que ofrecen ventajas como
reusabilidad y bajo coste, y se investiga la combinacién de C3N4 con sulfuro de zinc
(ZnS) para mejorar su rendimiento.,La metodologia incluye la sintesis de CN
mediante polimerizacion térmica, utilizando urea y 3-amino-1,2,4-triazol como
precursores. Se destaca que-zeste “enfoque no solo busca minimizar la
recombinacién de electrones, sina también explorar diferentes proporciones de ZnS,
aplicando condiciones menos agresivas: Los resultados esperados abarcan una
reduccion efectiva de 4-NP a 4-AP, proporcionando una alternativa sostenible y
econOmica para su tratamiento y enfatizando las diferencias entre los dos nitruros
de carbono en términos de eficiencia. Este trabajo contribuye a la comprension de

procesos de oxidacion y reduccion en contextos ambientales e industriales.

PALABRAS CLAVE:

4-nitrofenol, fotocatalizadores heterogéneos, reduccion fotocatalitica, nitruros de

carbono, sostenibilidad.



SINTESYS OF C3Ns Y C3Ns WITH ZnS TO 4-
NITROPHENOL PHOTOREDUCTION.

Abstract

Since the secoend half of the 20th century, interest in the effects of phenolic
compounds on the environment has increased, with 4-nitrophenol (4-NP) notable for
its persistence in soil and wastewater, as well as its use in various industries. This
study proposes the photocatalytic reduction of 4-NP to 4-aminophenol (4-AP), a
valuable intermediate in.the synthesis of acetaminophen, using nitrogen-enriched
carbon nitrides (CN), specifically CsN4 and CsNs. Heterogeneous photocatalysts are
employed, offering advantages’such as reusability and low cost, and the combination
of CsNa4 with zinc sulfide (ZnS)sis investigated to enhance performance. The
methodology includes the synthesis of CN through thermal polymerization, utilizing
urea and 3-amino-1,2,4-triazoley as precursors. This approach aims not only to
minimize electron recombinationZbut also, to explore different proportions of ZnS
while applying less aggressive conditions. Expected results include an effective
reduction of 4-NP to 4-AP, providing a sustainable.and economical alternative for its
treatment and emphasizing the differences betweenthe two carbon nitrides in terms
of efficiency. This work contributes to thewunderstanding of oxidation and reduction

processes in environmental and industrial contexts.

KEY WORDS:

4-nitrophenol, heterogeneous photocatalysts, photocatalytic reductions carbon

nitrides, sustainability.
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I: INTRODUCCION

A partir de la segunda mitad del siglo 20, desperto el interés por los efectos
gue algunas_sustancias tienen en el medio ambiente y su impacto en la vida
humana, dentro de este grupo de sustancias los compuestos fendlicos juegan un
papel importante debido a lo dificil que es eliminarlos de manera natural y su amplio
uso en areas como la.ndustria quimica, farmacéutica, agricola, etc [1][2]. Dentro de
los fendlicos es posibleddestacar a los nitrados, particularmente el 4-nitrofenol (4-
NP), usado principalmente, como precursor de otros compuestos y manifestando
una persistencia natural en Suelos, aguas residuales e incluso en la atmosfera [3].
Para solucionar esta problematica se han propuesto diversas medidas
fisicoquimicas y fotonicas [4], [5];. dentro de las cuales los fotocatalizadores
heterogéneos son una alternativa atractiva por su reusabilidad, reproducibilidad,
versatilidad y en un todo bajo coste, que-permiten mineralizar e incluso aprovechar
los compuestos nitrofenolados’ ¢anvirtiendelos en moléculas de valor agregado
aprovechando la radiacion del espectro electromagnético emitida por el sol,
induciendo la excitacion de electronés«(e’) hacia‘la banda de conduccion (BC), y
creando un sitio denominado hueco (h*)(en/la banda.de valencia (BV) [5], en este
altimo punto cabe destacar la reduccion del 4-NP en 4=AP (4-aminofenol) siendo
una alternativa en la sintesis del paracetamol agregando’anhidrido acético [6], o
como precursor de la “mazalazine”, “Parapromaol”, “AM404” o como precursor de
las sales de diazonio. Por lo que la reduccién del 4-NP a(4-AP en un proceso
novedoso con un gran impacto economico [7]. Ademas de lo anterior es destacable
su importancia como reaccién modelo para evaluar sus propiedades y‘Capacidades

en otros estudios de oxidacion o reduccion [8], [9].

Los fotocatalizadores heterogéneos empleados para la reduccion del4:-NP a
4-AP son semiconductores con un ancho de banda (Eg) de minimo 1.23 eV, pero si
es mayor a 2 y menor a 3 eV tiende a ser mas eficiente [10], ademas‘hay
propiedades deseables como: una alta cristalinidad debido a que los defectos en'fa

red actian como centros de la recombinacion o desactivacion en del par e’/h*, un



tamafio de particula pequefio, quimicamente estables, resistentes a la
fotoeerresion, ser insolubles en agua y ser de bajo coste. Un material que ha atraido
interés porlas cualidades antes numeradas son los nitruros de carbono (CN) son
semiconducteres poliméricos entre los cuales destaca el C3N4, su estructura es
bidimensional‘*Con capas apiladas periédicamente formada por enlaces nitr6geno
carbono en hibridacidn sp?. Dichos materiales han atraido la atencién debido a sus

aplicaciones como [11]:
O Fotodegradacion de moléculas orgénicas.
O Almacenamientosde hidrogeno.
O Produccioén de hidrageno verde.
O Reduccion fotocatalitica.

También es preponderante destacar las ventajas de los CN por encima de otros
materiales como; una gran estabilidad fetoquimica, sintesis de bajo coste, es un

material no toxico, principalmente®Sin embargo, tienen desventajas como;

O Bajo rendimiento fotocatalitico.
O Poca area superficial especifica.
O Baja conductividad eléctrica:

0 Escaso aprovechamiento de la luz visible.

Para disminuir las desventajas presentes en los CN’s selhan propuesto métodos
enfocados en la formacién de nanocompuestos, heterounion€s_y modificaciones

electronicas mediante tratamientos quimicos e impregnacion con'metales nobles.

Para este proyecto se plantea la evaluacion de la reduccién fotocatalitica del 4-
nitrofenol (4-NP), un intermediario en la sintesis de acetaminofén, con‘un‘nuevo CN
enriquecido con nitrdgeno (el C3sNs) tomando como referencia estudios ‘realizados

con g- CsNa.



y aunado es posible obtenerlo facilmente mediante polimerizacién térmica con
precursares ricos en carbon y nitrogeno, como la diciandiamida, cianamida,
melamina,, tiocinianato de amonio, melanina, tiourea, urea y una serie de
combinacién-entre estos precursores. En este proyecto se propuso el uso de urea
como precursorpara la sintesis del CsN4, por la facilidad (durante el tratamiento
térmico, los gases'generados, como el NH3 y el COz), su estructura nanolaminada
con una alta area“superficial, mucha porosidad, y con la seguridad de ausencia de
impurezas [12], [13], mientras que para el CsNs se emplea el 3-amino-1,2,4-triazol.
Sin embargo, los nitruros lde carbono por si solos poseen algunas desventajas
dentro de las cuales destaca.una aceleracion en el fenomeno de la recombinacion
para lo cual se ha propueste_la adicion del sulfuro de zinc (ZnS). Por lo cual se
plantea el estudio del CsN4 con”ZnS en diferentes proporciones, aplicado en la
fotorreduccion de 4-NP a 4-AP.

Es destacable mencionar que si‘bien existen trabajos en los que se ha planteado la
fotorreduccién de 4-NP a 4-AP_empleando nitruros de carbono con ZnS, se han
empleado otras proporciones distintas a las.planteadas en este proyecto aunado a
lo cual se emplean condiciones menes agresivas para realizar la reaccion, sin
mencionar que se enfatiza la comparacion.de C3N4 con el C3N5 para discernir sus

diferencias y oportunidades [14].



I1: MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

1. TRANSFONDO

La catélisis es un proceso que implica la aceleracion o desaceleracion en la
velocidad en reacciones quimicas empleando una especie quimica denominada
catalizador, siendoQueé-este Ultimo no se consume durante el proceso y proporciona
una ruta alterna con diferentes energias de activacion. La catélisis se puede dividir
dependiendo de diferentes/factores, como si el catalizador es organico o inorganico,
aunque también puede set-categorizada en: homogénea y heterogénea, siendo
esta Ultima de particular interéS_en-este proyecto, en la cual las especies quimicas
gue componen el sistema de reaecion se encuentran en fases distintas (solido en
liquido), la ventaja principal de esta.técnica es la capacidad de recuperar el
catalizador para futuras reacciones a.diferencias de la catélisis homogénea , que
presenta la desventaja de que elCatalizador se encuentra disuelto en la misma fase
que los reactivos lo que dificulta’su separacion y reutilizaciéon, lo que no solo
incrementa los costos operativos, s§ine‘que‘también genera un mayor impacto
ambiental debido a la necesidad de deshacerse«de, catalizadores que ya no son
utiles. En la catdlisis heterogénea, los reaetivos interactian con los sitios activos en
la superficie del catalizador, posteriormente los proddctos se desprenden de las
zonas superficiales, ademas se puede hacer hincapié en.el aprovechamiento de
radiacion electromagnética (generalmente luz UV o visible); llamada fotocatélisis,

para promover la formacion de sitios activos.

En los fotocatalizadores, la formacién de sitios activos es fundamental.para facilitar
las reacciones quimicas. Este proceso comienza con la excitacion de les‘electrones
al ser iluminados, lo que genera pares electrén-hueco. El electron, que se libera
de su posicion en la banda de valencia, se transfiere a la banda de conduccion,
mientras que el hueco dejado detras actia como un sitio donde pueden ecusrir

reacciones redox.



Las _reacciones redox son fundamentales en la fotocatalisis heterogénea, ya que
permiten transformar compuestos quimicos a través de la transferencia de
electrones, Estos procesos pueden ser aprovechados en diversas aplicaciones,
incluyenda_.la degradacion de contaminantes, la produccion de hidrégeno y la
reduccion dev metales pesados. Sin embargo, uno de los enfoques mas
prometedores en'la fotocatalisis es la reduccion de compuestos para la obtencion

de moléculas de valer,agregado.

1. Degradaciéon deContaminantes: En muchos sistemas fotocataliticos, los
reactores aprovechan las reacciones redox para descomponer compuestos
organicos toxicos. ‘Através de la generacion de radicales libres, los
contaminantes se oxidamyy mineralizan, transformandose en productos
menos dafiinos, lo que représenta una solucion efectiva para la remediacion

ambiental.

2. Produccion de Hidrégeno: _La, fotocatalisis también permite Ila
fotodisociacién del agua,”dende sedlevan a cabo reacciones de reduccion y
oxidacion que generan hidrdgeno® maelecular. Este proceso no solo
proporciona una fuente de energia limpia,.sino que también representa una

alternativa sostenible para la produccion de combustibles.

3. Reduccion de Metales Pesados: En aplicaciones ambientales, las
reacciones redox pueden facilitar la conversion de metales pesados a formas
menos toxicas. A través de la fotocatalisis, se puede promover la reduccion
de estos metales a estados que son menos perjudiciales, o que ayuda a

mitigar su impacto en ecosistemas y la salud humana.

4. Obtencion de Moléculas de Valor Agregado: Uno de los=usos mas
emocionantes de las reacciones redox en la fotocatalisis heterogénea es la
sintesis de moléculas de valor agregado. A través de la reduccion Selectiva
de compuestos organicos, es posible generar productos quimicos que'tienen
aplicaciones en la industria farmaceéutica, agricola y energética. Por ejemple;
la fotocatalisis puede facilitar la produccion de alcoholes, aldehidos o

compuestos aromaticos a partir de sustratos simples, ofreciendo rutas mas



sostenibles y eficientes en comparacion con procesos tradicionales. Esta
capacidad para transformar materia prima en productos de alto valor no solo
miejora la viabilidad econdmica de los procesos, sino que también contribuye

a lalsestenibilidad al reducir el consumo de recursos y minimizar residuos.

La eficiencia'de un fotocatalizador esta intimamente relacionada con la dindmica

de estos pares.'Un.adecuado manejo de los electrones y los huecos es crucial, ya

que su recombinacion-rapida puede disminuir la actividad catalitica. Por lo tanto,

optimizar la separacion.de estos pares no solo aumenta la cantidad de sitios activos

disponibles, sino que también mejora la selectividad y la velocidad de las reacciones

fotocataliticas. En este sentido, el disefio de fotocatalizadores que favorezcan la

estabilidad de los pares electrdn-hueco se convierte en un objetivo clave para

maximizar su rendimiento. Estesultimo punto nos permite abordar la pregunta

¢, COmo se evalua la eficiencia de un fotocatalizador heterogéneo?

Para evaluar los fotocatalizadores heterogéneos que se utilizan en los procesos

antes mencionados se emplean‘tecnicas y parametros como:

*
L X4

Eficiencia de conversion; este pardmetto. se refiere a la capacidad del
fotocatalizador para transformar(la energia luminosa en energia quimica util.
La eficiencia de conversion depende’de varios factores, como la naturaleza
del sustrato y el sistema de reaccién utilizado. Al analizar esta eficiencia, es
crucial considerar la conversion del sustrato espeeffico, lo que permite una
comprensién mas clara del rendimiento del fotocatalizador. Asimismo, la
configuracion del reactor puede influir en la distribucion‘de’la luz y el contacto
entre los reactivos, afectando asi la eficiencia general del‘proceso.

Eficiencia cuantica; hace referencia a la proporcion de pares«€lectron-hueco
generados en el fotocatalizador por cada foton absorbido. Una alta eficiencia
cuantica indica que una mayor cantidad de fotones estan siendo-dtilizados
efectivamente para impulsar reacciones quimicas, lo cual es fundamental
para maximizar la actividad del fotocatalizador. Evaluar la eficiencia cuantica
implica analizar la longitud de onda de la luz utilizada y la capacidad del

material para absorber y utilizar esa energia.



s Cinética de reaccion; se puede estudiar al observar la velocidad de la
reaccion en funcion de la concentracion de los reactivos y la intensidad de la
luz. Esta evaluacion permite determinar cOmo estas variables afectan la tasa
de {reaccion, proporcionando informacidbn sobre la eficiencia del
fotocatalizador en diferentes condiciones operativas. Un andlisis cinético
detallado puede revelar la dependencia de la tasa de reaccidén con respecto
a factores“externos, lo cual es crucial para optimizar el rendimiento del
sistema.

« Selectividad y espeeificidad; es la capacidad del fotocatalizador para dirigir
una reaccion hacia, un” producto especifico, minimizando la formacion de
subproductos no deseados. Por otro lado, la especificidad implica la
preferencia del fotocatalizader por ciertos sustratos. Evaluar la selectividad y
especificidad es fundamental para aplicaciones donde se requieren
productos purificados o en reacciones complejas, ya que un alto grado de
selectividad puede contribuir a+=la” eficiencia econdmica y ambiental del

proceso.

Siendo los 4 puntos antes mencionades los ejes en la evaluacion del rendimiento
de un fotocatalizador heterogéneo,. de igual" forma es preponderante la
caracterizacion de estos por técnicas ‘gue se deéscribiran a mayor detalle en

secciones posteriores como:

s XRD + Fotoluminiscencia

% UV-vis % Fisisorcion denitrégeno
<+ FTIR < XPS

% SEM

Los materiales fotocataliticos experimentan una variedad de fen6menos_gue son
cruciales para su desempefio en procesos de conversion de ‘energia y
transformacion quimica. Entre estos fendmenos, destacan las heterouniones; las
vacancias y el dopaje, cada uno de los cuales contribuye a optimizar la actividad
fotocatalitica. Las heterouniones se forman cuando se combinan dos o mas

semiconductores con diferentes propiedades eléctricas y Opticas. Esta interfaz



mejora la separacion de cargas al facilitar la transferencia de electrones, lo que
redue€ Ja recombinacion de pares electron-hueco. Ademas, las heterouniones
puedensmadificar la estructura de bandas del sistema, mejorando la absorcion de
luz y ajustando la reactividad del fotocatalizador hacia reacciones especificas. Por
otro lado, la presencia de vacancias en la red cristalina de un material fotocatalitico
puede influir significativamente en su comportamiento. Estas vacancias pueden
actuar como sitios aetivos, facilitando la adsorcion de reactivos y la participacion en
reacciones redox. Asimnismo, las vacancias pueden mejorar la movilidad de los
electrones, contribuyendo a la eficiencia del fotocatalizador. EI dopaje es otra
estrategia utilizada para mejorar las propiedades fotocataliticas. Al introducir &tomos
de impurezas en el material,_sé pueden modificar la estructura de bandas y las
propiedades Opticas, permitiende’una mejor absorcién de luz y una mayor eficiencia
en la separacion de cargas. El dopaje puede generar niveles de energia adicionales

gue facilitan la transferencia de electrones y la formacion de especies reactivas.

Los fotocatalizadores heterogéneos.efrecen humerosas ventajas que los convierten
en una opcioén atractiva para diversas aplicaciones. En primer lugar, su capacidad
para ser facilmente recuperados y reutilizados después de las reacciones reduce
costos operativos y minimiza el desperdicio,de materiales. Ademas, su eficacia en
la degradacién de contaminantes y en la.produccién‘de energia limpia, como el
hidrégeno, contribuye a la sostenibilidad ambiental.

Otro beneficio significativo es su versatilidad. Los fotocatalizadores heterogéneos
pueden ser diseflados y modificados para optimizar su actividad'y selectividad en
reacciones especificas, lo que les permite adaptarse a diferentes condiciones de
operacion y tipos de sustratos. Esto es particularmente importante”en procesos

industriales donde se busca eficiencia y efectividad.

Sin embargo, también existen desventajas asociadas con los fotocatalizadores
heterogéneos. Uno de los principales inconvenientes es la posibilidad de ‘que la
recombinacion de pares electrén-hueco ocurra en la superficie, lo que puede limitar
la eficiencia general del proceso. Ademas, la variabilidad en la estabilidad y la
durabilidad de los materiales puede afectar su rendimiento a largo plazo. En algunos



casos, la actividad fotocatalitica puede verse afectada por la acumulacién de
subproductos o por la saturacibn de los sitios activos en la superficie del

fotocatalizador.

A pesar de estas desventajas, la investigacion actual esta enfocada en el desarrollo
de nuevos materiales y estrategias que pueden mitigar estos efectos negativos. Por
ejemplo, el disefio.de fotocatalizadores hibridos o compuestos que incorporan
heterouniones, dopaje«0 nanostructuracion puede mejorar la separacién de cargas
y la estabilidad, optimizando asi su rendimiento. Estas innovaciones prometen
superar las limitaciones inherentes a los fotocatalizadores heterogéneos, ampliando

sus aplicaciones y potencialen la quimica verde y la sostenibilidad.



2¢METODOS DE SINTESIS

EI“C3Ns es un material que si bien ya se habian previsto algunas de sus
propiedades no se habia logrado sintetizar hasta la contribucion de Vinu y
colaboradoreS en el afio 2017 [15], siendo las metodologias convencionales las

siguientes:

« Polimerizac¢ion-condensacion térmica.
+ Deposicion quimica de vapor (CVD).

++ Hidrotermal.

Mediante las cuales e pueden-obtener 3 alotropos principalmente con un band gap
que puede variar entre 2.2 y ¥.7 eV: El C3Ns con trizaoles terminales (véase la Fig.
1A), en el cual hay presencia ‘dealgunos triazoles en los bordes de las hojas
grafenicas del material; para el CsNs«con enlaces tipo “azo” se puede visualizar la
Fig. 1B, en el cual los clustersde heptazina se unen mediante dobles enlaces
nitrdgeno-nitrégeno, esta estructura posee un band gap menor y mayores
aplicaciones en electronica; por ultimo esta la‘estructura donde el core parecido a
la heptazina se compone de 2 triazinasscon un riazol, en lugar de 3 triazinas (Fig.
1C), y teniendo como ventajas una sintesis rapida y mas sitios basicos que otros
alétropos [16], [17].Las rutas antes descritas no distan mucho de las ya reportadas
para el nitruro mas ampliamente estudiado CsN4, en“el.acervo literario se puede
encontrar informacion del algunos comportamientos del material dopado con azufre
y fosforo modificando los precursores y el método de sintesis. Tanto en la tabla
como la literatura se observa que el método hidrotermal permite-un mayor control
de las propiedades como las propiedades texturales, el rendimiento de\los procesos
cataliticos e incluso el band gap [18].
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C).g-CsNs 2 triazinas con un triazol
Fig. 1. Representacion de los 3 alétropos para el g-CsNs.

3. REACTIVIDAD DE LOS MATERIALES PROPUESTOS

A continuacion, en la Tabla 1, se presentan los.antecedentes del material de
CsNs en reacciones de reduccion y combinado con diferentes materiales. De color
rojo se resalta la referencia del material por si solo, mostrando una ligera actividad,
sin embargo, al combinar el CsNs con sulfuros metélicos”hay un incremento
considerable en comparacion a otros (siendo especificamente el CdS). Cabe
destacar que estas reacciones son en el proceso de produccion de hidrogeno
debido a que hasta el momento la informacion en la fotorreduccion de4-NP a 4-AP

usando C3Ns es escasa.
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: Tabla 1. Antecedentes para reacciones de reduccion usando g-CsNs.

MATQ)& CATALIZADOR

IRRADIACION

MOLECULA DE
SACRIFICIO

PRODUCCION
DE Hz (mmol-
g-1.h-1)

Ref.

Pt/g-

CsNs(MCN-8)

Lampara de Xe /

300 W 420 nm

TEOA (10% vol)

2.67

[15]

12

Lampara de Xe / [20]
Pt-C3aNs 1509g/L TEOA (10% vol) (28.96
W 420 nm
ra de Xe / [19]
CdS/CsNs 0.5¢9/L TEOA (10% vol) |0.50
Lampara- / [21]
g-CsNs/CdS (0.1 g/L NazS03 7.86
am / o [22]
0g-CsNs 4 0.2 g/L ncilamina 22.2
300 w+
-




Mientras tanto en la Tabla 2, se muestran los antecedentes en el proceso de
fotorreduccion de 4-NP a 4-AP usando el C3N4, a diferencia del CsNs el acervo
literarios€s,mas abundante y es posible ver casos de esta reaccion de reduccion
especifica/destacando de color rojo registros en los que se implemento el ZnS al
nitruro de carbono dando resultados éptimos en mayores concentraciones de 4-NP

y menor concentracion de catalizador y borohidruro.

Tabla 2. Reacciones de fotorreduccion del 4-NP con g-C3Na.

TIEMPO DE ]
MATERIAL| 4-NP NaBH+"{ CATALIZADOR ~ |CONVERSION Ref.
REACCION
. [23]
Co304 0.125mM [0.01M  |2g/L 5 min 100 %
. [24]
CuNPs [0.125mM |1 M 0125 mg 6.5 min 100 %
Ag-SiO; |0.216 mM [0.032M |081mg 210s 100 % [25]
Ce-MoS,; |0.12mM (72 mM 0.05 mg 8,min 100 % [26]
Zns 0.25 M 0.015M [10mg \O 35 ﬁg) 54.31 % [27]
-CsNy  / ° OA 14
9= No2sm  [0.015M |1 mgimL 35 min 1.05 % (4]
Zn$s
)
g-CsN4 i [28]
001M [01M 1 mg/mL 40 min 98 %
QDTs
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I11: JUSTIFICACION

La presente investigacion se centra en el analisis y la correlacion de las
propiedades’ fotocataliticas de los materiales de carbono nitruro (CsNa y CsNs)
combinados con diferentes porcentajes de sulfuro de zinc (ZnS). Este proyecto es
fundamental debido_a la creciente necesidad de desarrollar materiales eficientes
para aplicaciones ensfotocatalisis, un area clave en el tratamiento de contaminantes

y la promocion de procesos amigables con el ambiente [29], [30], [31].

La fotocatalisis ha emergide como una tecnologia prometedora para la degradacion
de contaminantes orgénicos y.la conversion de energia. Los materiales basados en
carbono nitruro, como CsN4 y CsNs;_han demostrado ser efectivos en aplicaciones
fotocataliticas, pero aun queda por{explorar como la adicion de ZnS puede mejorar
su rendimiento [32]. La adicién de ZnS, en diferentes proporciones a estos materiales
puede modificar sus propiedadeszy, por emnde, su actividad. Este proyecto busca
llenar un vacio importante en (el’conocimiento sobre cémo estos materiales
interactian y cémo se puede optimizar su desempeiio en la fotorreduccion de
contaminantes como el 4-nitrofenol, asi como establecer un punto de comparacion

debido al uso de esta reaccion como un proceso o‘reaccion modelo [33], [34].

Este proyecto beneficiara a la comunidad cientifica y tecnologica al proporcionar
una comprension mas profunda sobre la optimizacion de materiales fotocataliticos.
Los resultados podran ser aplicados en la mejora de procesgs,de tratamiento de
aguas residuales, en la generacion de energia limpia y én<la reduccion de

contaminantes ambientales.
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IV: PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢,Como influye la combinacion de nitruros de carbono (CsNs4 y C3Ns) con
sulfuro de zinc (ZnS) en la eficiencia de la fotocatalizacion de 4-nitrofenol a 4-
aminofenol, y Cuales son los mecanismos subyacentes que afectan la reduccién en

condiciones menas agresivas?

V: HIPOTESIS

La eficiencia del C3Ns al degradar'se incrementara con la adicién de ZnS, al igual

que lo reportado en el CsN4 conZnS.
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VI: OBJETIVOS GENERAL Y ESPECIFICOS

1. GENERAL

Analizar y eotrelacionar las propiedades con la actividad fotocatalitica de los

materiales de CsN4 y*C3Ns combinados con diferentes porcentajes de ZnS.

2. ESPECIFICOS

% Sintetizar materialeS. de C3N4, C3Ns con adiciones del 20,10,5 y 1% de
ZnS respectivamente.

% Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas de
microscopia, Opticas y analisis de propiedades estructurales.

% Evaluar la actividad.scatalitica de los materiales sintetizados en la
fotorreduccion de 4-nitrofenol.

% Establecer la relacion de‘las propiedades fisicoquimicas de los materiales

sintetizados, mediante la evaluacion fotocatalitica.
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VII: METODO EXPERIMENTAL

1. METODOS DE SINTESIS PARA LOS FOTOCATALIZADORES

Los materiales se
sintetizaron en' 3" etapas
primero se sintetizaronsos
nitruros de carbono (CsNa
y CsNs), tomando ‘el
precursor de cada uno y
sometiéndolo a
policondensacion térmica
a 500 °C / 3 h con una
rampa de 9 °C / min, tal
como se detalla en el

Diagrama 1.

De manera andloga los

Tabla 3. Materiales sintetizados.

Nitruro de carbono  Proporcion de ZnS

Codificacion

CsNa4 1%
/ C3Na4 5%
CsNa4 10 %

v -
Cs3Ng 20 %

‘3& 1%

CsNs 5 %
-
CaNs 10 %
Y
GaNs | 20 %

Sin nitruro de carbono ‘

CsNa/ZnS 1%
C3N4/ZnS 5 %
CsN4/ZnS 10 %
C3N4/ ZnS 20 %

C3sNs/ZnS 1 %

C3Ns/ZnS 5 %

CsNs/ ZnS 10 %

CsNs/ ZnS 20 %
ZnS

precursores del ZnS se sometieron a un preceso hidrotermal a 190 °C / 24 h, para

Su posterior separacion por centrifugado y secado a'40 °C / 48 h.

Por ultimo, los 2 materiales se combinaron mediante hidrotérmal a 150 °C /3 h, con

una rampa de calentamiento a 9 °C / min. Los materiales de €3Nx/ ZnS se disefiaron

Diagrama 1. Proceso de sintesis de los materiales.

C3Nx

Precursor 500 °C,
del nitruro 3h

de

carbono 9 °C / min

Hidrotermal
150 °C,
8 Pulverizado g 3h

9 °C / min

Secado
40°C,
48 n

Precursore Hidrotermal 2000 Secado
sdel ZnS S 190 °C,24h I RPM/15min [l 40°C/48h
ZnS
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en las’siguientes proporciones en peso de ZnS respecto a C3Nx: 0, 1, 5, 10y 20 %

una‘referencia del 100% en ZnS.

Por lo tanto, se sintetizO un conjunto de 11 materiales respecto a la metodologia
antes descritayJa codificacion se detalla en la Tabla 3, siendo que hay 3 referencias

(resaltadas endatabla) y 8 materiales propiamente combinados.

2. EVALUACION) DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALICA EN LA
REDUCCION DE 4-NP

La evaluacion de la fatoactividad de realizo en un reactor tipo batch de 200
mL a temperatura ambiente con” 4-Nitrofenol (4-NP) a 10 ppm empleando una

lampara de 254 nm a 25 W de luz ultravioleta (UV).

El Diagrama 2 detalla el procesa@rde foto-reduccion realizado en 2 etapas: Al reactor
se le adiciona una solucion de4=NP a 10 ppm, el catalizador a 0.2 mg / mL, NaBHa4
0.015 My se somete a agitacion durante 30_min en oscuridad; en la segunda etapa

se irradia luz UV durante 35 min tomando muestras-en intervalos de 5 min.

Diagrama 2. Proceso de foto«reduccion.

Oscuridad / 30 min Luz UV/35 min

—

Solicion i Espectrofo-
Catalizador Toma de p >
4-NP muestra tometria

10 ppm

0.2 mg/mL - cada 5 min UV-vis

3 N
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3¢ CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Se plantea la caracterizacion de los materiales empleando las técnicas descritas a
continuacién.3.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La finalidad de esta técnica es identificar las fases cristalinas y propiedades
estructurales de les materiales, visualizar arreglos atbmicos en materiales amorfos
y también en el caso de los materiales depositados en superficies y de estructuras
grafémicas (2D) se‘puede obtener informacion del grosor de capar o multiplicidad
[35][36][37].

3.2. MICROSCOPIAELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) CON EDS

El equipo SEM (Scanning Electron Microscopy) permite observar objetos en
escalas mas pequefias que un micresecopio comdn, con un aumento entre 10x-
300,000x. Ademas, hay técnicas_suplementarias que ofrecen mas informacion,
entre ellas destacan el EMP ‘{Electron dMicroprobe), el SAM (Scanning Auger
Microprobe), y el EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) haciendo énfasis en esta
altima ya que permite cuantificar las‘abundancias elementales en el area de una

superficie [38].

3.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON ¢TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Por ultimo, la espectroscopia IR nos permitird determinar'cualitativamente si
se han formado los compuestos de nitrato de carbono y diferenciarles) ya que es
particularmente buena para conocer los enlaces y grupos funcionales de-moléculas
organicas, en base a el movimiento inducido en las moléculas y la sefal/captada
[39][40].
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3.4. ESPECTROSCOPIA UV-VIS CON REFLACTANCIA DIFUSA (DRS)

Layespectroscopia UV-vis consiste en hace incidir un haz de luz polarizada
(entre elsrango de luz visible y el ultravioleta) sobre la muestra para determinar
propiedades.cemo longitud de maxima absorbancia, concentraciones, estados de

oxidacion, separacion entre la banda de conduccién y de valencia, etc [41].

3.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLOMINISCENCIA (PL)

La técnica de fotoluminiscencia (PL) se utiliza para caracterizar las
propiedades Opticas de los materiales sintetizados, proporcionando informacion
sobre la emisidon de luz tras la~excitacion con radiacién electromagnética. La PL
permite analizar caracteristicas®como la energia de la banda de emision, la
intensidad de fluorescencia y los tiempos de vida de los estados excitados. Este
método es fundamental parasestudiar defectos en materiales semiconductores,
propiedades de materiales fotonicos, y .el comportamiento electronico en

compuestos complejos [42].

3.6. ADSORCION/DESORCION-BPE NITRQGENO

Otra caracteristica de interés en los materiales) son sus propiedades
texturales, es decir; area especifica, volumen total, tamafia_y.forma de poro, etc. Ya
que esto nos permite conocer las interacciones entre el materialy.dlas moléculas en
medio acuso. en la adsorcion y desorcion se observa una distancia entre ambos,
llamada lazo de histéresis, que nos da informacion sobre las _Jropiedades

morfologicas de los materiales [43][44].
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VIII: RESULTADOS Y DISCUSIONES

1. EXPLORACION EN LA SINTESIS

1.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Debido a que elrCsNs es un material desarrollado recientemente, se propuso
explorar la sintesis de estesa 400, 450, 500 y 550 °C a partir del 3-amino-1, 2, 4-
triazole, los resultados de la caracterizacion mediante XRD se presentan en la Fig.
2, a 400 y 450 °C se observan las mismas sefiales correspondientes a un
intermediario en la sintesis de losnitruros de carbono llamado melem, por otra parte
a 500 °C se observa la formacion dé\una estructura cristalina con sefiales en 27.2 °

y 21.8 °, la primera es caracteristica de los nitruros de carbono y la segunda es

& 4 — r .
(=400 °C 450 °C
T |
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»
c ‘ ‘
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20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
——500 °C ——550°C
E)
LA
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@
o
1]
c
]
£
L——_i-i—-—*—-/——————‘
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

20 () 20 (%)
Fig. 2. Difractogramas de los materiales obtenidos mediante polimerizacién térmica.
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propia de la multiplicidad o apilamiento de capas grafénicas [12]. Finalmente, a 550
°C se“Observan sefiales similares a la anterior mas una sefial a 44.2 °, lo cual nos
indica gue,al aumentar la temperatura se propicia la combustion del C3Ns para

formar grafite-[45].

También se exploro la sintesis hidrotermal del ZnS a 170 y 200 °C, los materiales
obtenidos se observan en la Fig. 3, el material obtenido tiene picos que
corresponden conflos”planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112),
caracteristicos de la fase cristalina wurtzita, la diferencia entre los 2 materiales es la
intensidad de las sefiales”10 cual se asocia a la cristalinidad, siendo que a 200 °C

se obtuvieron mejores resulados [46].

(002) ZnS 200°C
——2ZnS 170°C
S | (100)
8
©
S
S e
o
g
<

3

I ' I ' I I ' | ' | ' | I ' I

: —_— — :
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 (80
20 (%)

Fig. 3. DRX de los materiales obtenidos para la sintesis del sulfuro de zinc.
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1.2. UV-vis CON REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

Con los resultados presentados anteriormente se puede afirmar que los
materiales obtenidos mediante polimerizacion térmica son nitruros de carbono, mas,
sin embargo,sno se puede afirmar que sea C3N4 0 C3Ns por lo que, para discernir
entre los materiales es apropiada la observacion de las propiedades Opticas
mediante absorbangia UV-vis. Los resultados se observan en la Fig. 4, el material
sintetizado a partir, del”3-amino-1,2,4-triazole tiene una mayor absorbancia en la
region UV y una prolengacion de la caida debido a las interacciones N=N propias
del CsNs [15][32].

EET CaNs

Abs. (a.u)

I . I : I 2 I : I : I >
250 300 350 400 450 500 550
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Fig. 4. Comparacion de los espectros UV durante la exploracion de la sintesis d€_.C3N4 y CsNs.



2¢CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.1DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

El C3N4 puede tener diferentes alotropos o arreglos cristalinos como la a-, -,
blenda de zinc-,\cubica- y la grafitica (g-), siendo esta ultima la mas estudiada [47].
La referencia de CgN4-0btenida a partir de la policondensacion térmica de la urea
(véase la Fig. 5), con‘sefales en 12.8 2, 21.3 ° y 27.5 ° aproximadamente, acorde a
la literatura estas sefaleS estdn asociadas a los planos (100), (001) y (002)
respectivamente, sefales caracteristicas de los materiales de nitruro de carbono
grafitico (g- C3sNa4) acorde al JEPDS #87-1526 [12][48][16], para el cual: El pico mas
intenso en 27.5 ° es propio de los™nitruros de carbono [49]; la sefial en 21.3 ° es
propia de la multiplicidad o apilamiente de capas grafénicas, en este caso es apenas
perceptible debido a una escasa multiplicidad [12][50]; en ocasiones es posible
encontrar un pico entre 17.4 y“13 ° aproximadamente, el cual nos puede indicar
algunas diferencias en cuanto la‘construccion’de las redes del CsNs, pudiendo ser

nucleos (llamados “core” en inglés) tiposheptazina\o- triazina [51].

Por otra esta el material de referencia ZnS; obtenido via hidrotermal con picos en
27.2, 28.6,47.9 y 56.70 ° que corresponden a los planos (100), (002), (101), (102),
(110), (103) y (112), caracteristicos de la fase cristalinawurtzita acorde al JCPDS
#89-2349 [52][53][54].

Ascendiendo en los difractogramas de la Fig. 5 se encuentran“los materiales de
CsN4 y ZnS combinados en diferentes proporciones, en los‘cuales se puede
observar que al aumentar la proporcion del 5 % hasta el 20% en ZnSyincrementa la
presencia de la fase cristalina wurtzita, comportamiento predecible debide al alto
porcentaje de este compuesto. También se observa que en los materiales de
C3N4/ZnS en 1, 5y 10 % respectivamente, hay un aumento de la intensidad del'pico
caracteristico en 27.2 ° referente a los nitruros de carbono, nos puede indicar un

reordenamiento de las placas grafénicas por la presencia del ZnS.
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Fig. 5. Difractogramas de los materiales/obtenidos de CsN4 y diferentes porcentajes de ZnS.

Por otra parte, los materiales de C3Ns con diferentes porcentajes de ZnS se
presentan en la Fig. 6. Destacando que el difractogramasdel material de referencia
corresponde a lo presentado en trabajos previos [55][16]y. se puede asociar a la
misma carta cristalografica del g-CsN4 (JCPDS #87-1526) [56],se pueden destacar
diferencias como la intensidad de la sefal (mucho mayor), debidg a que el método
de sintesis de cada material (asi como sus precursores) le aportan ‘propiedades
diferente, también destaca la escasa sefial en 21.2° aproximadamente;~lo que nos
indica un escaso arreglo o acomodamiento de las capas grafénicas. Hay.que hacer
un paréntesis para mencionar los arreglos que puede adoptar este material, son 3
principalmente y dependen de los precursores empleados y son; heptazina, triazina
con triazoles terminales y la triazina con 2 triazoles (siendo esta ultima la mas

relevante en este proyecto) [57][58][49].
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Al ascender se observa un efecto de disminucién en las intensidades del pico
caraeteristico a 27.4° aprox, el cual se atribuye a efectos como la disminucion en la
cristalinidad*de los materiales. Este efecto parece depender de las interacciones
con el propio ZnS tras el tratamiento hidrotermal, lo que es indicativo de
interacciones.'con las hojas grafénicas que cambian su orientacion, pudiendo
separarlas, acamaodarlas o en este caso desordenarlas. Al igual que en los
materiales de CsNyse pueden ver las sefiales de ZnS al aumentar su porcentaje,
comportamiento de” esperar. Sinn embargo, en los materiales combinados de
CsNs/ZnS 1% y al 5% es posible ver la presencia de una sefial en 13.2°
aproximadamente el cual se debe a 2 posibles interacciones, a un compactamiento
en la morfologia de los materiales o al favorecimiento de las interacciones entre los

2 materiales debido al bajo porcentaje de ZnS.
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Fig. 6. Difractogramas de los materiales obtenidos de C3zNs y diferentes porcentajes de ZnS.
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3.2MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

EnsdayFig. 7 es posible observar los SEM de los materiales sintetizados, el
material qpuro (véase la Fig. 7A) de g-CsNa4, acorde a la literatura, posee una
estructura de~laminas sin ningun orden en particular, el andlisis elemental nos
permite afirmar~que en la seccidn superficial el material esta compuesto
principalmente de carbon y nitrdgeno, también se observa oxigeno el cual se puede
atribuir a las imperfeceiones en las zonas terminales de cada lamina del material,
en la cual suelen haberoxigenos terminales y no se puede descartar la posibilidad
de vacancias en la superficie del fotocatalizador.En el caso del ZnS (Fig. 7B), tal
como se esperaba se formaron nano-esferas de alrededor de, con una forma bien
definida y compuestas de esferas~aln méas pequefias. El andlisis elemental nos

revela que el material esta computiesto de zinc y azufre sin signos aparentes de

oxidacion durante la sintesis [52][59].

Fig. 7. SEM de los materiales puros o de refereneia.

En la Fig. 8B se puede observar el material CsN4/ZnS 1% el cual-es esencialmente
muy parecido al material de referencia g-CsN4, sin embargo, mediante’ el analisis
elemental se observa que hay uUnicamente carbon, nitrdgeno y oxigene ya que a
nivel superficial no se observa la presencia del ZnS, esto se debe a que,-el g- C3N4
es un material poroso y en consecuencia el escaso ZnS fue cubierto por el nitruro
de carbono. En el C3N4/ZnS 5%, observable en la Fig. 8C, es posible visualizar la
interaccién entre las microesferas de ZnS y las ldminas de g-CsN4, en este caso en

particular hay evidencias de la ruptura en las microesferas, para interactuar con el
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nitrure de carbono. Lo cual se corrobora en el andlisis elemental, ya que se pueden
deteetar. los elementos propios del g-CsNs4 y Zinc con azufre. Para los
fotocatalizadores de C3N4/ZnS 10% y C3N4/ZnS 20% (Fig. 8D y Fig. 8E) se puede
discernir yna- morfologia similar entre ellos pero diferente a lo antes visto, los
materiales tienen una apariencia escamosa sin signos aparentes de las
microesferas de ZnS, aunque podriamos teorizar que los pequefios cumulos con
forma redondeada,~en _los que se observan vestigios de las microesferas en la
superficie del material~El analisis elemental (Tabla 4) nos revela que en C3N4/ZnS
10% se observa un menor eontenido de ZnS que en C3sN4/ZnS 20% [33][34].
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Fig. 8. Microscopia SEM de las combinaciones de C3N4 con ZnS-en diferentes proporciones.

En la Fig. 9B se puede observar el material C3Ns/ZnS 1%, el cual'\no presenta
cambios significativos en comparacion con el material puro de C3Ns. Este ultimo,
caracterizado por sus bordes y vértices definidos, difiere del C3N4 por sér menos
poroso y tener una estructura mas distinguible. Sin embargo, al agregar ZnS, solo
se aprecian ligeros cambios en algunos cumulos de particulas. Mientras que en la
Fig. 9C, se percibe un cambio mas evidente en la morfologia, destacandose la
definicion de los bordes y vértices, lo que podria indicar un favorecimiento de

estructuras laminadas. Ademas, se comienzan a visualizar microesferas de ZnS
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interactuando con la superficie del nitruro de carbono. A partir de las Fig. 9D y Fig.
9E riales CsNs/ZnS 10 y 20% respectivamente), se observan microesferas de
ZnS c )ﬂayor claridad, aunque el ordenamiento que se notaba previamente
parece disminuir, dando lugar a formas mas irregulares en las particulas que no

correspondeQ%nS [22][16].
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Como se mencioné anteriormente, en la Tabla 4 se@senta un analisis elemental

puntual de los materiales de nitruro de carbono. Par CsNa4, las proporciones
elementales obtenidas corresponden a lo esperado, m do la relacion tipica
entre carbono y nitrdgeno. En estos materiales, no se detect presencia de ZnS
hasta aquellos con un 10% y 20% de ZnS, lo cual era previs ebido al mayor
contenido de ZnS. En particular, en los materiales CsN4/ZnS 10% y 20%, se observa
una cantidad menor de ZnS de lo esperado, lo que se atribuye acomodo
morfoldgico en el que las microesferas de ZnS quedan atrapadas entr aminas
del nitruro, dando lugar a una apariencia escamosa. Para el CsNs, se de una
proporcién elemental diferente en comparacion con el CsN4, destacando un or
contenido de nitrégeno debido a su estructura quimica. A medida que se increm

la cantidad de ZnS en los catalizadores, se detecta un aumento progresivo en su
concentracion, acorde con las cantidades afiadidas. Sin embargo, en el caso de
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CsNs/ZnS 5% hay un cambio mas pronunciado en la morfologia, lo que sugiere una

mayer’interaccion entre el nitruro de carbono y las microesferas de ZnS.

Tabla 4. Andlisis elemental descartando al material de referencia ZnS.
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3.3ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

Les analisis de los materiales de C3sN4 con ZnS se presentan en la Fig. 10 se
determiné que-la sefial observada en 3109 cm™ corresponde a un solapamiento de
las sefiales 3321w 3071 cm™ correspondientes a los enlaces -N-H y -O-H, en 1735
cm se encuentra una sefial del enlace -C=0 ausente en esta estructura y propia
en nitruros de carbono calcinados a altas temperaturas, en 1650 y 1569 cm
corresponde al enlace *C=N, y las bandas en 1461, 1411, 1319y 1241 cm™ a los
enlaces -C-N, finalmentesas sefales en 887 y 810 cm™ son caracteristicas de los
nitruros de carbono e indicarn.a presencia de la estructura “tris-s-triazina” o triazina
[60][61][33].
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Fig. 10. Bandas de trasmitancia para los materiales obtenidos de C3Na y diferentes
porcentajes de ZnS.
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Los materiales con C3Ns y ZnS, presentes en la Fig. 11 tienen una banda solapada
en 3109.cm™ que corresponden al solapamiento de sefiales -O-H y -N-H, en 1595,
1411, 1230y 1078 cm™ caracteristicas de la estructura heptazina que en ausencia
de sefiales.del C3Ng, nos indica la correcta formacion del C3Ns, ademas de la banda
en 810 cmY\presente en todos los nitruros de carbono. En la estructura heptazina
del C3Ns hay enlaces -N-N y -NH2 con sefiales en 1095 y 965 cm! (inicos entre los
nitruros de carbono.actualmente sin embargo no se observan debido a movimientos
vibratorios ligeramente impedidos por el resto de la estructura, sin embargo, se
observa un solapamiento emresa zona, a diferencia de los espectros FTIR del C3N4
[62][56][63].
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Fig. 11. Bandas de trasmitancia para los materiales obtenidos de C3Ns y
diferentes porcentajes de ZnS.
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34UV-vis CON REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

EndaFig. 12 se observa como se comporta el espectro UV el C3sNg, el ZnSy las
combinagiones de estos 2 materiales en las proporciones indicadas previamente.
Se puede observar que el CsNs4 presenta un especto con actividad oOptica
principalmentesen la region UV, con un borde de absorbancia que inicia en 450 nm
aproximadamente. El ZnS tiene mas actividad que el C3N4, y tiene un borde de
absorbancia que inicia#en 380 nm, mientras que las combinaciones de 1, 5, 10, 20
% en ZnS tienen un eomportamiento con actividad UV similar al ZnS y una caida
similar al C3sNa4 con la diferencia del corrimiento en el limite de absorbancia cercano
a 430 nm [14][64][65].

— C3N,

—— C3N, /1 ZnS 1%
C3N,/ ZnS 5%

—— C3N, / ZnS 10%
C;3N, / ZnS 20%
nS
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I v I v I ' I ' I ' I '
250 300 350 400 450 500 550
Wavelength (nm)

Fig. 12. Espectros UV-vis de los materiales obtenidos de C3N4 y diferentes
porcentajes de ZnS.
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Come’se puede observar en la Fig. 13, el C3Ns presenta mayor actividad en las
regiones UV y visible que el C3Ng4, al adicionar ZnS se observa una disminucion en
la region” UV y un aumento en la region visible, la caida tan caracteristica de estos

materiales'se-debe a los enlaces N-N presente en el CsNs [32][48].
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Fig. 13. Espectros UV-vis de los materiales obtenidos de C3Nsw diferentes
porcentajes de ZnS.
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3,5ESPECTROSCOPIA DE FOTOLOMUNISCENCIA (PL)

Paralos resultados de PL los materiales de CsN4 con ZnS se debe destacar que
los analisis se realizaron acorde a la literatura y los espectros obtenidos en UV-vis,
donde se exeitan los materiales a una longitud de onda de 360 nm, ya que en esta
region se encuentra el salto energético o band gap [14][66]. Los resultados vistos
en la Fig. 15 indican una perdida en la intensidad de la sefal emitida por los
fotocatalizadores (ubieada en 430 nm aproximadamente) lo que significa una
disminucion en el fenémeno de la recombinacion. También es destacable indicar el
escaso efecto entre las proporciones de 1y 5 % asi como la nula disminucion entre
el 10y 20 %.
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C;N,/ZnS 5%
g ——— C,4N,/ZnS 10%
o ~~— C;N,/ZnS 20%
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Fig. 14. Espectros PL para los materiales sintetizados de C3Ns y diferentes
porcentajes de ZnS.
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Mientras tanto en la Fig. 14 se pueden observar los resultados del CsNs con
diferentes porcentajes de ZnS, en donde se observa un escenario similar al caso
anteriorupa disminucion en la intensidad de emision al excitar los catalizadores en
360 nm la/cual esta marcada por un efecto que parece ser progresivo al aumentar
paulatinamente el contenido de ZnS, sin embargo, al llegar a C3Ns/ZnS 20% este

efecto se detienely parece aumentar [57].
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Fig. 15. Espectros de emision fotoluminiscente (PL) de los materiales obtenidos de C3sN4
y diferentes porcentajes de ZnS.
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37EVALUACION DE LA FOTOACTIVIDAD

3.1/_.-REDUCCION DE 4-NITROFENOL (4-NP)

En la evaluacion fotocatalitica se tienen los resultados para el proceso de
reduccion del 4-NP,.en la Fig. 16 se observa el proceso donde a partir de la solucion
madre a 10 ppm seforma el 4-nitrofenolato, una vez que inicia la irradiacion con luz
UV a 254 nm y 25.W comienza a transformarse y por ende a reducirse la
absorbancia, mientras ‘que de manera analoga aumenta la sefial en 300 nm

aproximadamente correspondiente al 4-AP [14][67][68].
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Fig. 16. Resultados de la evaluacion fotocatalitica medidos mediante UV:vis
para el material C3sNs/ZnS 10%.
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Las .graficas en donde se presentan los resultados normalizados para las
combinaciones de materiales CaN4/ZnS y C3Ns/ZnS en 2 segmentos diferentes. En
la fig.«X10 los materiales CsN4/ZnS tienen una tendencia donde el menor
rendimiento-es sin catalizador y con NaBHa4, posteriormente el catalizador de
referencia, y.aumenta al 1 % de ZnS, posteriormente a 5 %, alcanza el maximo a

10 % y disminuye al 20 %.

Por otra parte, en_la“fig. X11 se presentan los materiales de CsNs/ZnS que
presentan un comportamiento similar, el menor rendimiento es con Unicamente
NaBHs4 aumenta al agregar el catalizador y mejora al 10% de ZnS, mientras

disminuye con el 20% de ZnS:
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Fig. 17. Normalizacion de los datos de fotorreduccion obtenidos para los diversos
materiales de CsN4, C3Ns y sus combinaciones con ZnS.
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IX: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el presente estudio se analizé la influencia de la adicion de sulfuro de zinc
(ZnS) a los \materiales de carbono nitruro (C3N4 y C3N5) en su actividad

fotocatalitica. Los-principales hallazgos y conclusiones de este proyecto incluyen:

1. Efectividadde la Sintesis y Caracterizacion: La sintesis exitosa de los
materiales de €3N4 y C3N5 con diferentes porcentajes de ZnS permitié una
caracterizacion detallada mediante técnicas avanzadas. Las propiedades
estructurales y opticas”de los materiales se modificaron significativamente
con la adicion de ZnS,Je“que confirma la capacidad de estos materiales para

ser ajustados segun las hecesidades fotocataliticas.

2. Actividad Fotocatalitica ‘Mejorada: La evaluacion de la actividad
fotocatalitica en la fotorréduccién de 4-nitrofenol mostrd que la eficiencia de
degradacion varié con la.eoncentracion de ZnS. Se observé que la adicion
de ZnS mejora la actividad fotocatalitica, especialmente en el caso del C3N5,
corroborando la hipdtesis inicial’de que la presencia de ZnS aumenta la

eficiencia en comparacion con elC3N4.

3. Correlaciéon de Propiedades y Actividad: Se“establecié una relacion clara
entre las propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados y su
rendimiento fotocatalitico. Los resultados indicaron que’las modificaciones en
la estructura y las propiedades Opticas, inducidas par la“adicion de ZnS,
tienen un impacto directo en la actividad fotocatalitica, validando la
importancia de optimizar la composicion de los materiales para\mejorar su

desempeiio.

4. Implicaciones y Aplicaciones: Este estudio proporciona una base~solida
para futuras investigaciones sobre la optimizacion de materiales
fotocataliticos para aplicaciones ambientales. La mejora en la actividad
fotocatalitica de los materiales C3N4 y C3N5 con ZnS sugiere posibles

aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales y la descontaminacion de
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ambientes. Estos hallazgos podrian contribuir al desarrollo de tecnologias
mas eficientes para la eliminacion de contaminantes y la generacién de

energia limpia.

5. Recomendaciones para Investigaciones Futuras: Se recomienda realizar
estudios”adicionales para explorar otras proporciones de ZnS y posibles
combinacionesS con otros materiales fotocataliticos. También seria
beneficioso investigar el impacto de las condiciones operativas (como pH, luz
y temperatura).sebre la eficiencia fotocatalitica para optimizar aun mas los

materiales desarrellados.

En conclusion, el proyecto ha demostrado que la combinacién de C3N4 y C3N5 con
ZnS puede resultar en materiales fotocataliticos mas efectivos. Los resultados
obtenidos son prometedores Yy «ofrecen una direccibn clara para futuras

investigaciones en el campo de la fotecatélisis y sus aplicaciones.
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