UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO "1‘
DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS

HETEROUNIONES g-C3N4/BiOBr PARA APLICACIONES
FOTOCATALITICAS EN REACTORES MICROFLUIDICOS

TESIS.PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO(A) EN-CIENCIAS EN QUIMICA APLICADA

PRESENTA
LQ.RAUL OLIVERA FLORES

BAJO LA DIRECCION DE:
DR. SRINIVAS GODAVARTHI

EN CODIRECCION:
DR. GOLDIE HARIKRISHNA OZA

CUNDUACAN, TABASCO. FEBRERO 2026




Declaracion de Autoria y Originalidad

En la Ciudad de Cunduacan, Tabasco, el dia 16 del mes febrero del ano2026, el que
suscribe L@..Raul Olivera Flores alumna(o) del Programa de Maestria en Ciencias en
Quimica Aplicada con niimero de matricula 232A27003, adscrito a la Divisiéon Académica
de Ciencias Basi€as, de la Universidad Juarez Autonoma de Tabasco, como autor(a) (es) de
la Tesis presentada‘para la obtencion del grado de Maestria, y titulada HETEROUNIONES
G-C3N4/BIOBR PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS EN REACTORES
MICROFLUIDICOS; difigida por el Dr. Srinivas Godavarthi y codirigida por el Dr. Goldie
Harikrishna Oza.

DECLARO QUE:

La Tesis es una obra original*qué no infringe los derechos de propiedad intelectual ni los
derechos de propiedad industrial@ otros, de acuerdo con el ordenamiento juridico vigente,
en particular, la LEY FEDERAL-DEL DERECHO DE AUTOR (Decreto por el que se
reforman y adicionan diversas dispoSiciones de la Ley Federal del Derecho de Autor del 01
de Julio de 2020 regularizando y aclarando y armonizando las disposiciones legales
vigentes sobre la materia), en particular,\Jas disposiciones referidas al derecho de cita. Del
mismo modo, asumo frente a”la Universidad cualquier responsabilidad que pudiera
derivarse de la autoria o falta de~Originalidad_ o contenido de la Tesis presentada de
conformidad con el ordenamiento jutidico vigente.

Cunduacan, Tabasco a 16 de febrero 2026.

Nombre y Firma \
;/\ L ;“b\'J

Estudiante
LQ. Raul Olivera Flores




..................
........

ASIC
UJ' AT V" g,_:_’,;s\\.' Division
) Q‘ a; Académica q; ino de
UNIVERSIDAD JUAREZ X 27T, )2 de Ciencias = Margarita
P - \ ' P L, .
AUTONOMA DE TABASCO ==N\.Z<=  Basicas M aza

= ¢
“«ESTUDIO EN LASDUDA. ACCION EN LA FE"

DIRECCION

04 de marzo de 2026

LIC. RAUL OLIVERA'FLORES
EGRESADO DE MAESTRIA EN CIENCIAS
EN QUIMICA APLICADA

PRESENTE

Por medio de la presentey de la manera mas atenta, me dirijo a Usted para hacer
de su conocimiento que se le AUTORIZA la impresion del trabajo de Tesis titulado
“HETEROUNIONES g-C3N4/BiOBr2PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS EN
REACTORES MICROFLUIDICOS*bajo la Direccion del Dr. Srinivas Godavarthi (DACB)
y en Codireccion con el Dr. Goldie Harikrishna Oza (CIDETEQ).

La Comision revisora conformada por.el Dr. José Guadalupe Pacheco Sosa, Dr.
Ignacio Cuauhtémoc Lopez, Dr. Srinivas Godavarthi, Dr. Adrian Cervantes Uribe y Dr.
Durvel de la Cruz Romero aprobé el dOcumentQ en virtud de reunir los requisitos para el
EXAMEN PROFESIONAL y obtener-elgrado (e Maestro en Ciencias en Quimica
Aplicada bajo la modalidad de titulacién’ber, Tesis.

Sin més por el momento, reciba un cordial saludo.

ATENTAMENTE

DIVISYON ACADEMICA DE
CIENCIAS BASICAS

DRA. HERMICENDA PEREZ VIDAL
DIRECTORA

C.C.P.- Archivo.

Dir'Dra.HPV/JP LAR/jkal** /;1.

Km.1 Carretera Cunduacén-Jalpa de Méndez, A.P. 24, C.P. 86690, Cunduacan, Tab., México.
Tel/Fax: (993) 3581500 Ext. 6702,6701 E-Mail: direccion.dacb@ujat.mx

Www.ujat.mx



Carta de Cesion de Derechos
Cunduacan, Tabasco a 16 de febrero de 2026.

Por medie” de la presente manifestamos haber colaborado como AUTOR(A) y/o
AUTORES(RAS) en la produccion, creacién y/o realizacion de la obra denominada
HETEROUNIONES G-C3N4/BIOBR PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS EN
REACTORES MIGROFLUIDICOS.

Con fundamento en el articulo 83 de la Ley Federal del Derecho de Autor y toda vez que,
la creacion y/o realizacion de la obra antes mencionada se realizd bajo la comision de la
Universidad Juarez Autoroma de Tabasco; entendemos y aceptamos el alcance del articulo
en mencion, de que tenémes, el derecho al reconocimiento como autores de la obra, y la
Universidad Judrez Autonema de Tabasco mantendrd en un 100% la titularidad de los
derechos patrimoniales por un petiodo de 20 afios sobre la obra en la que colaboramos, por
lo anterior, cedemos el derecho patrimonial exclusivo en favor de la Universidad.

COLABORADORES
\u
| s\\
Estudiante Director Codirector

LQ. Raul Olivera Flores Dr. Srinivas Godavarthi Dr. Goldie Harikrishna Oza
Investigador por-México, CIDETEQ (Centro de
DACB, UJAT. Investigacion y Desarrollo

Tecnoldgico en Electroquimica)
TESTIGOS

P e

Ing. PablglOlivera Flores Dr. Ledn David Olivera'Gémez




Dedicatoria
A mis padres, Dr. Le6n David Olivera Gémez, Dra. Cecilia Flores Vergara.

A mis*padtes, por ser los catalizadores de mis suefios. Gracias por darme la energia para
siempre reaccionar espontaneamente, por no dejar de reaccionar aun después del equilibrio,
por ser una ecuacion en una sola direccion.

Si tuviera que describir con una cancién como me siento en estos momentos seria la “La
maza” de Silvio.

Si no creyera en la balanza
En la razon del equilibrio
Sino creyera en el delirio

Si no creyera en la esperanza

Si no creyera en lo que agencio
Si no creyera en mi camino

Si no creyera en mi sonido

Si no creyera en mi silencio

(Qué cosa fuera?

(Qué cosa fuera la maza sin cantera?

Un amasijo hecho de cuerdas y tendones
Un revoltijo de carne con madera

Un instrumento sin mejores resplandores
Que lucecitas montadas para escena

-Silvio Rodriguez

Porque, qué cosa fuera yo si no es por lo que han hecho pot mf;,por como me han moldeado
como hijo, como estudiante y como profesional, han sabido afiharme como instrumento
para que siempre pueda tocar la melodia que yo quiera, aun sin“saber tocar, disfruto de cada
nota y de cada silencio en nuestra cancion.



Agradecimientos
Agradezeo. ..

A mi dite€tor de tesis el Dr. Srinivas Godavarthi por aceptarme en su grupo de
investigacign,.apoyarme, aconsejarme y proveerme de todos los medios para poder avanzar
en este proyectoly llegar a los productos de los que hoy disfruto, los cuales son éxitos que
se traducen comeo exitos suyos y del laboratorio.

A mi codirector el<DrrGoldie Harikrishna Oza por enseiarme que existen muchas maneras
de trabajar aparte dedas)que acostumbro, me ensefido que puedo abrir mis puertas a nuevas
experiencias, nuevos lugares para conocer, nuevos amigos y limites.

A mis profesores, quienes ime'lian ensenado a pensar mas alld de lo aparente y mostrarme la
que siempre existe una forma de superar los retos académicos y profesionales a través de la
colaboracion y compartir el ‘conocimiento, que las noches de busquedas en internet en
forma de libros y articulos son fructiferas, pero mas valiosos son los minutos de andlisis y
discusion.

A los colegas, que colaboraron en mi ifivéstigacion, en la parte técnica y analitica de varios
de mis materiales, sin las cuales no.podria probar las hipdtesis que planteaba mi
investigacion ni reconocer los avances que se produjeron a lo largo del proyecto. Y fueron
parte del proceso de toma de decisiongs y conclusiones en mi investigacion.

A mi hermano Pablo, quien supo ser'mi‘compli¢e en las aventuras que tuvimos a lo largo de
estos dos afios, a quien ha sido mi mejor-amigo,¢y la persona con quien mas facil puedo
hablar de mis problemas y llegar a soluciehes.creativas, divertidas, tontas o locas.

A mis amigos, sobre todo a los que estuvieron)para mirfuera de lo profesional ddndome
animos para continuar y no rendirme, a los nuevos amigas que conoci durante mi estancia,
que pudo ser un poco solitaria de no ser por ellos, sabiéndo sacarme una sonrisa,
contdndome un chisme para distraerme, o simplemente hablar.de cosas sin sentido. Ellos
que estuvieron en mi vida, por un instante, sepan que lo valaro,'y espero que podamos
vernos pronto en proximos viajes, congresos, visitas, etc.

Le agradezco a SECITHI por brindarme apoyo econdmico durante 1os meses que se llevo a
cabo este proyecto, a las instituciones a las que tuve acceso para-realizar analisis y
mediciones, y al proyecto ‘“Programa Ciencia de Fronteras Ciencia de Frontefa2023" Grant
No. CF-2023-G-1177.



Tabla“de contenido

RESUIICIA ...ttt et sttt s 7
AADSTIACE: (it t e t ettt h et ettt b et enaes 8
CAPITULOD ettt ettt b ettt b et sate s bt e b et e bt et eaee e 10
INtrOAUCCION ... ettt ettt st e bt et esbe et e 10
ODbJEtiVO ENETALT. 4. ettt st ettt e a e 14
ODbJetiVOS ESPECTIICOST 1l ittt ettt ettt e see e 14
HIPOTESIS: .ttt Bttt et e et e e et e e e ta e e e aaeesasaeesabeeesabaeessseeesseesnnseessneanns 14
MEtOAOIOZIA ... et 15
SINLESIS A€ Z-CaN cuiiiiiiie e 5 sttt 15
Sintesis de BIOBI ......c.coiuiiiii e 15
Formacion de heterouniones wii ...l iiiciee ettt 15
Disefio y fabricacion del MiCrOTCAGLOL. ... 4 cc.vievierieeieeiieeiieciieeieesiee e e seee e e enne 16
CaracteriZaACIONES: . e..eeuveeeeeeeeeeeee s TTT TRttt ettt ettt et et e bt e b 17
CAPITULO 2 .oiiiiieeeeneeneeeeeeseeseee bt 19
BiOBr sintesis y optimizacion ...........eecveeeesToeiieeecieeeeceeee e 19
INtrodUCCION: ..o e e 19
Materiales ¥ MEOAOS: ....cooueieriiiieiiieeeie et ertee et e rgd e eeaee et eeenbeeeeeee e 20
CaraCterIZACIONES: «...eeuveeureeieeniieeieesiteeteesiteeteesieesseesseeeseesseees bl eneeesuteebeesieeeneenaees 20
DiSeNo TAGUCKI ..coueiiiiiiiiiiiecccceeee e S 22
Pruebas fotocataliticas. ......c.oueviiieriiriiiierieeeeeeeee e e 23
Resultados ¥ diSCUSION .......eeviiiiiiiieeiieiie ettt ettt et e 24
Fotodegradacion de IC ............oooiiiiiiiiiiiieeceee e e 30
Optimizacion del Band ap ..........ccooceeveeeiieiieeiiieeieeieesee ettt 31
Optimizacion del tamafno de CriStalito..........eeveeeiierieeiiienie e 32



Optimizacion de la constante de velocidad de reaccion..........cceevveevveeerveeecveeennennn, 33

Mecanismo fotocatalitiCo PrOPUESLO .....cc.veevieriieeiieriieeieeriie ettt saee e seee et e ene 35
Reutilizacion y reproducibilidad ..........ccccoeeiieriieiiiiniieiieeeeeeeee e 37
CONCIUSION.Y. ...ttt ettt ettt et st esae e bt et esbeeaeeaee e 39
CAPITULOD 3 ot ettt sttt et b ettt et sbe et sane e 41
Sintesis y caracteriZacion del g-C3N4 .......cooeriiriiiiiiiiinieiee e 41
INtrOAUCCION: ..o 5ttt st e sbe et e 41
Materiales ¥ MELOAOS: ©..oieiiitireeiierieeiieiie et et et steeete et eebeesteesebeesaaeesseenseesaseensneenns 42
CaraCtETIZACIONES: ...veeueeee et eiie et ete et et ee et e et e e st e e bt e sateebeesateebeesseeeabeesneeenseennnas 42
Resultados y diSCUSION: ...l it 43
CONCIUSTION. ...t 0 e ettt ettt st e s 46
CAPITULO 4 ..ot fe sttt et et e st eteenaesseeseenaesseenseennenns 48
Formacion y Caracterizacion de heteroUniones™...........cocueveeueriineerierienieeieeeeneeee e 48
INtrodUCCION: ..o b BB et 48
PreparaCion:........coooviieeiiiiiiieeieecie e S e ssmne e evee e e B e e e eiteeeeteesteeeeaeeeenteeeenbeeennaeeennes 51
CaraCterIZACIONES: «...eeuveeueeeiieniieeieenieeeaeeaieenseesneesnseobus@e e eeteeneesateeteenaeesbeesseeeneenaees 52
Resultados ¥ diSCUSION: ......eieiiiiiiiiiiciie e St 53
IMECANISINO: ...ttt ettt ettt e it e e be et sttt e bt et e e 57
CONCIUSIONES: ..ottt e TR et 59
CAPITULO S ettt sttt st snee e e st e s eee e 60
Fotocatalisis convencional (reactor batch) ..........ccceeveiveeiiiencieecieeeee e N 60
Fotocatalisis microfluidica (Microreactor optofluidico).........cceeveeeviieneerieencs et 61
Deposicion en capa fiNa ..........oecueeeiieiiienieeiieie ettt eees e e 61
Fabricacion del MiCTOTACtOT........cc.uivuiiiiiriiiiiieeit ettt o1
Pruebas miCTOfTUIAICAS ......cceeruiiiiiiiiieicic e 63



88888
66666



indice de figuras
Figura J#/Eormacion de heterouniones ...........ccveecieeeriieeiiieeeiee et evee e e 11
Figura 2°DiSefio de un microreactor optofluidico (Cheng, 2016) editada al espafiol............ 12

Figura 3 Imégenes de espectroscopia electronica de barrido de los materiales sintetizados 25

Figura 4 Espectros.de absorbancia NIR de SOlidOs ........c.ccoeeviiiiiieiiieniieiiieiece e 26
Figura 5 Difractogramas de rayos X de los materiales sintetizados y sus espectros RAMAN
.............................................................................................................................................. 27
Figura 6 Espectros de trahsmitancia IR de las muestras de BiOBr sintetizadas y sus
PriNCIPales VIDTACIONES ... .. e eiieiiieieeciie ettt ettt e et ebe et e e b e e ssaeebeesaeessseensnas 28
Figura 7 Analisis XPS de altagesolucion de la muestra L7 y los principales picos
deCONVOIUCIONAOS ...cu.eeiiieee e B ettt ettt ettt ettt et s e e bt e e beeseeeeneeens 29
Figura 8 Orden de importancia para’optimizar el Band gap........cccccoceeverenieniniinicncnnne. 32
Figura 9 Orden de importancia al optimizar el tamafio de cristalito ..........cccveeieerreeniennnen. 33
Figura 10 Orden de importancia al gptimizar la cinética de reaccion.........c..cecceeveervenueennee 34
Figura 11 Mecanismo de degradaciénide 1C utilizando BiOBr como fotocatalizador ........ 36
Figura 12 Pruebas fotocataliticas inhibidas con Benzoquinona (BQ), Oxalato de amonio
(OA) y Alcohol 1Sopropilico (TA) ...cccueiibire i e et et 37
Figura 13 Reproducibilidad y ciclos de reuso de las pruebas fotocataliticas........................ 38

Figura 14 Absorcion Uv-Vis NIR de los materiales sintetizados a partir de diciandiamida 44

Figura 15 Espectros FTIR y difractograma de las muestras gCNh........ccocveveeviiniinieniennene. 45
Figura 16 Analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos™X (XPS) .......cccccevienieens 46
Figura 17 Mecanismo cléasico de transporte de cargas en heterouniones.................ccceenne.n. 48
Figura 18 Tipos de heterouniones seglin su posicion de bandas ......... 5 e eeeeiinienennene. 49
Figura 19 Heterouniones tipo 2 de €SqUEMA Z ..........coeevuerienierrienieneenee e 50
Figura 20 Heterouniones g-C3N4/BiOBI tip0 2 .....cccvveeiiiieeiiieeiieeeieeeeee e 50
Figura 21 Imagenes SEM de los heterounions y materiales puros....................alo . 53
Figura 22 Espectro EDS caracteristico del heterounion CNBS50..........cccoovvnen 0 m 54
Figura 23 Difractogramas y Espectros FTIR de los heterounions sintetizados...........00.L 3. 55
Figura 24 Perfiles Cls, N1s, Br3d del espectro de fotoelectrones de rayos X.................4.. 56
Figura 25 Perfiles Bi4f'y Ols del espectro de fotoelectrones de rayos X .......ccccceceevienneee 57
Figura 26 Propuesta de mecanismo de accion entre g-C3N4 y BiOBr.......cccooevviinienennen. 58



Figura7 Curva de calibracion y pruebas fotocataliticas de degradacion de amoxicilina... 60

Figura”28 Vidrios con el fotocatalizador CNB50 depositado...........ccceeveeveenieneniienienennene 61
Figura 29'Reactor miCrofluidiCo ......c.cuevuiiiiriiniiiiiiiereeceeee e 62
Figura 30 Montaje final del sistema microfluidico ..........cccoviiiiiiiiiiiiinieeeeee 63

Figura 31 Poreentajes de degradacion de las pruebas microfluidicas de degradacion de

AMOXICTIING 1evveefe e Bttt ettt sttt et be et 64
Figura 32 Pruebas mierofluidicas de inhibicion de degradacion de amoxicilina................. 65
Figura 33 Espectros FTIR de los vidrios soportados con CNB5O0.........cccccooiiiiiiiiiinniennenn. 67
indice de tablas
Tabla 1 Condiciones de reaccionadel-arreglo L9 para la optimizacion del BiOBr............... 22
Tabla 2 Propiedades fisicoquimicas‘detas muestras de BiIOBTr .........ccccooovieiiieniiiiienieees 29
Tabla 3 Cinética de reaccion y porcentajede reaccion de las pruebas fotocataliticas. ........ 31
Tabla 4 Relacion sefial/respuesta para mas pequenio €S MEJOT. ....cccveeeveerieeriieerieeieenieeieans 32
Tabla 5 Relacion sefial/respuesta paramas peqUENo €8 MEJOT. .....cvveereerereerueerrreerreenneenneens 33
Tabla 6 Relacion sefial/respuesta para mas grande 88 MEJOT. ........ccvveeeveerveeiieerieerieenieennens 34

Tabla 7 Experimentos de reproducibilidad y.¢iclos'de-reuso de las pruebas fotocataliticas.

.............................................................................................................................................. 38
Tabla 8 Condiciones de sintesis de los materiales de nitrurd de carbono. ..........c.ccceeeenee. 43
Tabla 9 Composiciones de cada catalizador en los materiales....h.......cccceevviivriiennieennen. 51
Tabla 10 Propiedades texturales de los heterounions sintetizados. . s........coceevveeeeneenuennnene 55
Tabla 11 Perfilometria de los vidrios depositados antes y después‘de usar en pruebas

MICTOfTUIAICAS. ..entiiiiiiiieiee e T8 e 66



HETEROUNIONES G-C3N4/BIOBR PARA APLICACIONES FOTOCATALITICAS
EN REACTORES MICROFLUIDICOS

Resumen:

La formacion de“heterouniones es considerada la mejor forma de disehar materiales
fotocataliticos debido.a.esto ha sido objeto de investigacion en la comunidad cientifica en los
ultimos afos. Estas heterouniones aprovechan las ventajas de dos o mas materiales
semiconductores, creando uha interfaz Gnica que posee las propiedades importantes en el
area de fotocatalisis. Ademds~del catalizador existen otros factores que mejoran las
reacciones cataliticas, estos factores)estan muy relacionados con el reactor utilizado, un
medio de reaccion favorable es capaz de.mejorar las reacciones fotocataliticas. El g-C3Ng es
un material bidimensional, que ha ganado, popularidad en la fotocatédlisis debido a sus
propiedades Opticas usadas en aplicaciones de actualidad. Por otro lado, BiOBr es un
semiconductor basado en bismuto que.se ha destacado por su actividad en la region visible.
En resumen, las heterouniones de g-C5N4/y BiOBrtepresentan una direccion prometedora en
la investigacion de fotocatélisis. Las heterotiniones formadas por estos semiconductores son
capaces de mejorar su eficiencia fotocatalitieasdismintiyendo el factor de recombinacion de
los pares electron-hueco formados en la superficie del material, ademas de transportar
eficientemente los portadores de carga, haciéndolos ideales para un sinfin de aplicaciones
como; degradacién de colorantes, fAirmacos, herbicidas u otros\contaminantes. El uso y
activacion de los fotocatalizadores actuales estan limitados en muches, factores, sobre todo
aquellos relacionados con la distribucion correcta del catalizador dentrosdel reactor, contacto
con los contaminantes y aprovechamiento de la luz incidida. Debido ajesto se han
desarrollado nuevas técnicas para aplicar estos fotocatalizadores en reactores.optofluidicos
en diferentes escalas. Los microreactores optofluidicos son capaces de atacars€stos estos
problemas, ya que su disefio innovador permite distribuir el catalizador de forma qué€ aumente
la superficie de contacto con el contaminante, a través del uso de laminas delgadas_del
fotocatalizador, y un flujo constante del contaminante en el interior del microreactot: Fl
objetivo principal de esta investigacion es desarrollar materiales fotocataliticos mediante la

formacion de heterouniones entre dos semiconductores, g-C3Ns y BiOBr. Estos materiales
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presentan propiedades fisicoquimicas que los hacen prometedores para aplicaciones
fotocataliticas. Ademas de comparar objetivamente su desempefio en reacciones

fotocataliticas llevadas a cabo tanto en reactores convencionales como microfluidicos.

Palabras clave:; Heterouniones, BiOBr, g-Cs3N4, degradacion fotocatalitica y reactores

microfluidicos.

Abstract:

The formation of heterojunctions is considered the most effective strategy for designing
photocatalytic materials and, consequently, has been the focus of extensive research within
the scientific community in réeent. years. These heterojunctions take advantage of the
synergistic properties of two or mates$emiconductor materials, creating a unique interface
with key characteristics relevant to phatogcatalysis. In addition to the catalyst itself, there are
other factors that enhance catalytic.reactions; these factors are closely related to the reactor
design, as a favorable reaction—~medium’ ¢an significantly improve photocatalytic

performance.

2-CsNa is a two-dimensional material thathas gained popularity in photocatalysis due to its
optical properties and suitability for modern applications: On the other hand, BiOBr is a
bismuth-based semiconductor that stands out for its visible-light activity. In summary, g-
CsN4/BiOBr heterojunctions represent a promising direction in‘photocatalysis research. The
heterojunctions formed by these semiconductors can enhance photocatalytic efficiency by
reducing the recombination rate of photogenerated electron—hole pairsson the material surface
and enabling efficient charge carrier transport, making them ideal forg¥arious applications

such as the degradation of dyes, pharmaceuticals, herbicides, and other pollutants.

However, the use and activation of current photocatalysts are limited by several factors,
particularly those related to proper catalyst distribution, contact with pollutants, and
utilization of incident light. For this reason, new approaches have been developed to
implement these photocatalysts in optofluidic reactors at different scales. Optofluidic
microreactors can address these limitations, as their innovative design allows for a mare

effective distribution of the catalyst, increasing the contact surface with pollutants through



thin _photocatalyst layers and maintaining a continuous contaminant flow inside the

microeréagctor.

The main“objective of this research is to develop photocatalytic materials through the
formation of shreterojunctions between two semiconductors, g-CsNa and BiOBr. These
materials exhibit“physicochemical properties that make them promising for photocatalytic
applications. Additionally, their photocatalytic performance is compared objectively in

reactions carried out in beth conventional and microfluidic reactors.

Keywords: Heterojunctions; BiOBr, g-CsNi, photocatalytic degradation, microfluidic

reactors.



CAPJITULO 1

Introduccion:

La prepagacion e incremento de nuevas tecnologias industriales médicas y de uso
comun han aumeéntado la contaminacién de suelos, tierra y agua a niveles nunca vistos, esto
debido a la persistencia de los contaminantes emergentes (Ahmed et al., 2011). En la biomasa
acuatica los contaminafites organicos persistentes pueden provenir de distintas fuentes, entre
ellas una de las mas contaminantes es la industria farmacéutica, introduciendo medicamentos
en el agua, la cual puede volverse dafiina para la flora, fauna y la poblacién humana cuando
no es tratada adecuadamente. ELeaso especifico de antibidticos como la amoxicilina (AMX)
en el agua se convertido en un._pfoblema global de gran interés, ya que puede impactar

gravemente en la salud de quienes se exponen a ella (Imam et al., 2021).

Los tratamientos de agua conveéncionales no son suficientes para remover los
contaminantes organicos o sus_derivados, creando la necesidad de desarrollar nuevos
procesos mas efectivos para su degradacion y'remocion. Una de las practicas con mayor
potencial para este fin es la catélisis heterogénea.mediante procesos de oxidacion avanzada.
La degradacion mediante fotocatalizadores‘representa un acercamiento a la mineralizacion
de contaminantes (Torres et al, 2023). En«este proc€so,)un semiconductor fotocatalitico
absorbe la energia de la luz para formar pares de electrones huecos, los cuales reaccionan
para formar especies reactivas de oxigeno (ROS), capacessde romper los enlaces de

moléculas organicas, incluyendo los antibidticos (Liu et al., 20229,

La fotocatalisis basada en semiconductores es util, especialmentespara el tratamiento
de aguas residuales porque puede degradar por completo los contaminantes en sustancias
menos peligrosas, como CO> y H>O (Fujishima et al, 1972), a temperatura nermal y presion
atmosférica. Por ejemplo, se ha logrado la degradacion del 83.2% de amoxicilinausando una
heterounion de Bi,O3 y C3N4 (Bagherzadeh et al, 2024; Nguyen et al, 2025)7 D¢ manera
similar, se ha eliminado del 99% mediante el uso de BixMoQOs/gCN en 30 minutos utilizando
peroximonosulfato (PMS) como activador de radicales (Sarkar et al., 2022). Ademas; s€"ha
reportado su degradacion en un 100% después de 3 ciclos de reaccion (Wahyuni et al., 2024).

Sin embargo, los catalizadores de TiO» presentan diversos problemas al trasladar esta técnica
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a la_industria, como el rango de accion del TiO2, por lo que el desarrollo de nuevos

fotocatalizadores activos en luz visible es importante.

En“laspresente investigacion, se aborda el estudio de las heterouniones formadas a
partir de BiOBr+y g-C3N4, un par de materiales semiconductores prometedores en diferentes
campos y estudios de fotocatalisis, sin embargo, su uso de forma individual presenta
desventajas en su ‘apliedcion, por lo que el disefio de heterouniones permite formar interfaces
capaces de adoptar las mejores propiedades de ambos semiconductores Figura 1 (Yang et al,

2021).
Figura 1

Formacion y partes de una heterounion.

Transferencia de carga

y
[/

l: semiconductor semiconductor

!

h

La formaciéon de heterouniones puede promover degradacién)fotocatalitica de
distintos contaminantes organicos persistentes, los cuales representan un peligro,para la salud
al ser considerados cancerigenos (Chen et al, 2007; Le et al, 2021). Las heterouniones forman
una separacion mas eficiente entre portadores de carga generados por la absorcién de luz en
la superficie de los semiconductores, lo que evita su recombinacion rapida y mejora su
actividad fotocatalitica (Wen et al, 2017). Ademas, facilita el transporte de las cargas’entre
los materiales, lo que acelera los procesos fotocataliticos. Otro beneficio importante de Jas
heterouniones es la ampliacion del intervalo de absorcion en el espectro, al combinar

materiales con diferentes bandas de energia, se puede aprovechar una gama mas amplia de
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longitddes de onda de luz, lo que permite aprovechar estas heterouniones en diversas
reacciones de oxido-reduccion. La uniéon de estos semiconductores aumenta la eficiencia
global de“absorcion de luz y la capacidad de realizar reacciones fotocataliticas en un espectro

mas amplio/(Uv-Visible) para el aprovechamiento de energias verdes como la solar (Ji et al,

2023).

En este centexto, hay que centrarse en la formacion de heterouniones entre el
oxibromuro de bismuto (BiOBr) y el nitruro de carbono (g-C3N4), ambos semiconductores
presentan propiedades fayorables para fotocatalisis (Dong et al., 2022) (An et al., 2008). El
g-C3Ny es facil de sintetizargrespetuoso con el medio ambiente, posee alta estabilidad térmica
y su Band gap puede modificarsefacilmente, por otro lado, BiOBr es un compuesto novedoso
que promete un gran potencial para.fotocatalisis (Zhang et al., 2021) usando luz solar (Lin et
al., 2006), mejorando a otros catalizadores comerciales como el P25 (Shang et al., 2009).
Otro factor que desempefia un papel significativo en la eficiencia de un sistema fotocatalitico
es el disefio del fotoreactor (Kalamaras et al., 2017). Las caracteristicas en las que influye un
fotoreactor son: transferencia de masa del contaminante, la distribucion de la luz incidida y
la relacion de area superficial entre.¢l fotocatalizador y el volumen del reactor. En su
momento se introdujeron nuevos tipos de reactores en aplicaciones fotocataliticas conocidos

como microreactores optofluidicos (Parmar.et al., 2015).
Figura 2

Disefio de un microreactor optofluidico (Cheng, 2016).

Bomba de jeringa ‘L:"‘-w%ri i ;
L icrocana
s ' & colector '

Detector

Microreactor £~

Medidor de flujo

Nota: Tomado de Optofluidic membrane microreactor for photocatalytic reduction of COp

por Xiao Cheng, 2016, International Journal of Hydrogen Energy y traducida al espafiol.
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Estos reactores combinan las ventajas de los procesos microfluidica y la optica,
proporcionando un mejor control sobre la cinética de la reaccion, incrementando el contacto
entre la superficie del fotocatalizador y el contaminante, aumentando el volumen del
contaminante qué€ es capaz de reaccionar, ademas de una buena distribucioén y penetracion de
luz en el reactor, ‘estos€n comparacion con los fotoreactores convencionales. Por lo que se
empled la tecnologia‘de/impresion 3D para fabricar fotoreactores microfluidicos disefiados
especificamente para degradacion fotocatalitica (Figura 2), ademas de proporcionar las
herramientas para alterar lag*variables que afecten este proceso. Los fotoreactores impresos
en 3D ofrecen las numerosas ventajas, que proporcionan los microreactores optofluidicos en
comparacion con los reactores convencionales utilizados en fotocatalisis (McCullagh et al.,
2011) por ejemplo; mejor transferencia de masa y luz, aumenta el area de contacto
(contaminante — catalizador) ademas de.quepermite llevar a cabo pruebas fotocataliticas con
menor cantidad de materiales y menor cantidad de tiempo, por lo que la inversion energética

y recursos humanos disminuye (Psaltss et al., 2006).
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OBJETIVOS

Objetivogeneral:

Estudiar los beneficios y las propiedades fisicoquimicas (Opticas, electronicas y
texturales) de\las_heterouniones entre BiOBr y g-C3Ny, asi como aprovechar las ventajas de
los microreactores optofluidicos impresos en 3D para mejorar la eficiencia y control de los

procesos de degradacién, fotocatalitica.

Objetivos especificos:

1. Sintetizar materiales semiconductores BiOBr y g-C3Na.
2. Integrar heterouniones)de BiOBr y g-C3;Ny en diferentes proporciones.

3. Caracterizar los materiales sintetizados, asi como estudiar las propiedades

fisicoquimicas que puedaninfluir en su actividad fotocatalitica.

4. Evaluar dichos matefiales mediante pruebas de degradacion fotocatalitica de
contaminantes organicos,, llevadas«a _cabo en reactores convencionales y

microfluidicos impresos ¢n 3D.

Hipotesis:

Las heterouniones sintetizados de la heterounion BiOBr/ g-C3N4 en distintas
proporciones presentan adecuadas propiedades fisicoquimicas; Optieas, electronicas y
texturales que permiten mejorar la fotodegradacion de contaminantes ‘organicos respecto a
los fotocatalizadores puros. Ademas, el uso de microreactores impresos en 3Dpermite lograr
caracteristicas y condiciones mas favorables para las reacciones de degradacion.por encima

de los reactores fotocataliticos convencionales.
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Metodologia

Sintesis de g-C3Ny

Los/ materiales g-C3N4 se prepararon mediante un método de pirolisis de
diciandiamida én dos pasos. Se afiaden 10 g de diciandiamida (sigma-aldrich, 99% de pureza)
a un crisol con tapd;\luego, se calienta a 550 °C (5 °C/min) durante 4 h bajo una atmosfera
de aire. Después sefenfiia de forma natural, los productos de color amarillo se pulverizan.
Posteriormente, el g-C3N#obtenido se coloca en un crisol sin cubrir y se calcina bajo las

mismas condiciones en ungproceso de exfoliacion (Gao et al., 2021).

Sintesis de BiOBr

Los materiales BiOBr se sintetizaron mediante el método hidrotermal, en este, 0.97 g
de nitrato de bismuto Bi(NO3)3-5H>0 (stgma-aldrich, 99% de pureza) se disuelve en 3 mL
de acido acético (HAc), la solucion obtenidaise agrega a 30 mL de agua destilada con 0.24 g
de bromuro de potasio (KBr) (sigma-aldrich,.99% de pureza) bajo agitacion. A medida se
agrega la solucion de bismuto, se forma-un precipitado color amarillo. Una vez obtenido el
precipitado, se agita por 20 min a temperatura ambiente, esta solucion se transfiere a un
autoclave el cual se va a calentar a 120 °C_por 6 haras. El precipitado obtenido se filtra al
vacio y se lava repetidamente con agua destilada, Este preducto se seca a 60 °C durante una

noche (Jiang et al., 2010).

Formacion de heterouniones

La preparacion de las heterouniones consistié en una union asistida por luz, para lo
que se utilizaron cantidades determinadas de los catalizadores puros g=C3N4 y BiOBr para
formar heterouniones con diferente en porcentaje peso. Las heterouniones_se prepararon
anadiendo los materiales previamente sintetizados en etanol, esta solucion se dispersa por
ultrasonido (40 kHz por 10 minutos), después se agita magnéticamente junto aahalampara
de halogenuros metélicos de 250 W, finalmente se lava el catalizador repetidamenté con agua

y se deja secar en un horno a 100°C durante una noche (Martinez-Garcia et al., 2023).

La principal variable para considerar en este proyecto es la proporcion de los

precursores durante la sintesis de las heterouniones a evaluar, esto para determinar las
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proporciones que favorecen las propiedades de interfaz de cada una. Por lo que se analizaron
las hetérouniones con relacion 1:1, 6:2, 8:1, 2:6 y 1:8 de los catalizadores puros g-C3Ny4 y

BiOBr.

Diseiqio y fabricacion del microreactor.

Con la finalidad de comparar la eficiencia de las reacciones llevadas a cabo en
reactores microfluidices se realizaran pruebas fotocataliticas para degradar amoxicilina a

través de un reactor conyencional y uno microfluidico.

Para el disefio del reaetor se utilizard la paqueteria de disefio 3D “SolidWorks” donde
se modelara el reactor con las.medidas y tamafos deseados, una vez obtenido este modelo
3D se importa a un software de impresion donde se agregan postes de impresion para que al
momento de imprimirla no existan deformaciones. Una vez obtenido el archivo se imprime
el reactor utilizando una impresora 3D dewresina liquida. Después de obtener la pieza impresa
se deben hacer tratamientos para que el réactor tenga las propiedades mecanicas adecuadas.
Por lo que se retira la resina sobrant€y los postes de impresion, se limpia con isopropanol y

se hace un tratamiento UV (Kalamaras'et,al., 2017)

Para el reactor microfluidico se wfilizara el{método de spray coating que permite
alojar una capa delgada del material estudiade”en la superficie del reactor microfluidico. El
proceso consiste principalmente de disolver 0.g de muestra,en 0.97ml de isopropanol y
rociarla con un aerdgrafo sobre un portamuestras, una vez obtenida una capa uniforme, se

trata con calor (80°C) por 1 hora para evaporar el solvente.

En ambos casos se irradiard luz visible sobre el contenido del'reactor en presencia del
catalizador, para determinar la degradacion de la amoxicilina ¥se _ utilizard un

espectrofotometro Uv-Vis en distintos tiempos de reaccion.
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Caracterizaciones:

Wna vez obtenidos las heterouniones se caracterizaron mediante distintas técnicas

como:
Microscopia Eleetronica de Barrido (SEM) y EDS

Las imagenes de SEM se obtuvieron utilizando el instrumento Zeiss EVO MA15
configurado con un‘aumento de 10,000x. De manera complementaria, se realiz6 un analisis
de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) con el objetivo de adquirir el mapeo
elemental de las muestras,(petmitiendo identificar la distribucion de los elementos quimicos

en la superficie de los materiales.
Espectroscopia de Fotoelectrones de"Rayos X (XPS)

Los espectros (XPS) se llevaroneacabo empleando un sistema Thermo Scientific K-
Alpha+ equipado con una fuente de iones.monatomicos y clusters de gas (MAGICS). Para
garantizar la precision del andlisis’ de la compesicion quimica superficial, el vacio en la

camara de analisis se mantuvo rigufosamente a una presion de 2x10™® mBar.
Difraccion de Rayos X (XRD)

El andlisis de XRD se realizo en unedifractémetro Bruker D2 Phaser utilizando
radiacion Cu K-alpha = 1.5406 A. El barrido s€ efectud en un'rango de 5° a 90° (20). Para la
interpretacion de los resultados, los datos se indexaron mediante el software QualX,
empleando la base de datos PowCOD2205 para la identificacién)de las fases cristalinas

(Altomare et al., 2015).
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se adquirieron con un espectrometro Shimadzu IR Affinity-1S.
Se utiliz6 KBr como fondo y se empled un accesorio de reflectancia total atentiada (ATR).
El rango de andlisis fue de 400 a 4000 cm™!, permitiendo identificar los grupos filacionales

presentes en el material.
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Espeettoscopia UV-Vis y band gap

Elhanalisis de UV-Vis se realizé mediante Espectroscopia de Reflectancia Difusa en
un equiparSHIMADZU UV-2500, cubriendo un rango de longitud de onda de 400 a 800 nm.
A partir de estos datos, se determind el band gap (brecha de energia) de cada material

aplicando el métode grafico de Tauc (Tauc plot).

Fisisorcion de nitrogeéno

El proceso de adsercion de nitrogeno se determind en un analizador Tristar II Plus.
El andlisis se realiz6 a 777K con la ayuda de nitrégeno liquido usando nitrégeno como
adsorbato; la desgasificacion previa de los materiales se realizd mediante vacio a una
temperatura de 100 °C en gas nitrdgeno. La superficie especifica se determiné utilizando el

método Brunner Emmet y Taller (BET).
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CAPJTULO 2

BiOBr sintesis y optimizacion

Introduccion:

El Oxibromuro de Bismuto (BiOBr) es un material capaz de catalizar reacciones de
fotooxidacion mediante la formacion de un par electron-hueco cuando se expone a la
radiacion solar (luz visible), permitiendo que este par lleve a cabo reacciones redox que
aceleran la descomposiciénp-de estos contaminantes en carbono inorganico y otros productos
menos contaminantes. Sin embargo, su sintesis puede realizarse mediante diferentes
metodologias (Imam et al., 202{0), lo que dificulta determinar cudl es la mejor para llevar a

cabo este proceso.

El BiOBr puede sintetizarse mediante el método hidrotermal, que permite utilizar
diferentes condiciones de reaccion que afectan directamente a las propiedades fisicoquimicas
del material, por ejemplo, el area‘superficial,\la morfologia, la porosidad, las propiedades
opticas o el Band gap. Estas caractéristicas pefmiten la formacion del par electron-hueco,
mejorarlas en un material influye directamente en su actividad fotocatalitica, por lo que
optimizar la sintesis de BiOBr permite mejorar las réaceiones en las que participa. (Cao et

al., 2019)

La optimizacion a través del método Taguchi permite,obtener una metodologia
robusta para conocer en detalle los factores que intervienen engm proceso. Los resultados
obtenidos se denominan sefales y las variables que intervienen, el ruide, el propdsito de esta
metodologia es determinar qué factores producen ruido y cudl de estas yariables tiene mayor
influencia sobre la sintesis de BiOBr, especificamente en su Band gap y otras propiedades
opticas que intervienen en la actividad fotocatalitica. Este método utilizasun arreglo
ortogonal, para determinar los experimentos que aportan mas informacion a este€studio, de
igual forma utilizar esta metodologia permite desarrollar una metodologia 6ptima ¢on menor
uso de recursos; econdmicos, tiempo, energia, etc. Este arreglo ortogonal permite relacionar
las variaciones en los factores con el menor numero de experimentos y practicamente-sin
repeticiones, esto permite enfocar el trabajo en la optimizacion del proceso, manteniendo la

robustez de la metodologia. El disefio de experimentos propuesto por Taguchi se aproxima a
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la conSistencia y reproducibilidad, esto rara vez se encuentra en otro método estadistico

(Akbari et al., 2014).

Materiales y métodos:

Los materiales BiOBr se sintetizaron mediante un método hidrotermal. Todos los
reactivos utilizado§™en este estudio fueron de la marca Sigma-Adrich y se utilizaron sin
ningln tratamiento © purificacion adicional. En este caso, se pes6 una cantidad de nitrato de
bismuto Bi(NO3)3-5H20.yse disolvio en acido acético (HAc). La solucion resultante se afiade
a 30 mL de agua destilada €on bromuro potasico KBr, bajo agitacion. Al anadir la disolucion
de bismuto, se forma un precipitado amarillo. Una vez obtenido este precipitado, se agitd
durante 20 min a temperatura ambiente, para obtener diferentes pH entre las soluciones se
afadi6 un volumen de NaOH 1M ‘(Intaphong et al., 2020). A continuacion, esta solucion se
transfiere a un autoclave en el que debe calentarse durante varias horas en funcion del
experimento. El precipitado resultante sediltra por gravedad y se lava repetidamente con agua
destilada. Finalmente, este producto se seca a-60°C durante toda la noche (Jiang et al., 2010a).
El tiempo de reaccion, las cantidades/de precurseft, el pH de la solucion y la temperatura de

las reacciones variaban en funcion del experimentos

Caracterizaciones:

El analisis Uv-Vis se realizdé mediante da técnica'de espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis con un espectrofotometro SHIMADZU UV-2500,utilizando una longitud de
onda de 400-800 nm, para obtener informacion sobre la absorcion«e luz y las transiciones
entre bandas. El Band gap de cada material se determin6 mediante el método grafico de Tauc.
Este método se basa en el coeficiente de absorcion (a), la energia del foton (4v) y la energia
de la banda prohibida (Eg) y nos permite conocer las bandas prohibidas e informacion valiosa
relacionada con la transicion. Esta relacion se expresa mediante la siguiente ecuacion:
(ahv)*y = A(hv - Eg); donde; h es la constante de Planck, v es la frecuencia delfotén, Eg es
la energia de Band gap, A es una constante, € y es un factor que depende del tipo de transicion
del electron:'4 para transiciones directas permitidas, % para transiciones directas prohibidas
0 2 para transiciones indirectas permitidas. Trazando (ahv)y frente a (hv) y extrapolando‘la
porcion lineal de la curva al eje x (hv=0), se puede obtener la energia de banda prohibida
(Eg). La tangente de esta porcion lineal estd directamente relacionada con el Band gap
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(Makuta et al., 2018). Para determinar la naturaleza de la transicion de electrones es necesario
grafieat ambas usando y = %2y 2, y comparando la linealidad, la grafica con mayor linealidad

es la relacionada con la transicién.

Los espectros FTIR se obtuvieron con IRAffinity-1S Shimadzu FTIR utilizando KBr
como blanco y el accesorio ATR de 400 cm-1 a 4000 cm-1. Los espectros FTIR pueden
utilizarse para determinar los enlaces, la estructura y las composiciones de los materiales.
Las espectroscopias| RAMAN se obtuvieron con el espectrometro Horiba Scientific
utilizando un laser de 785nm a una intensidad de 13 mW; las muestras se analizaron de 150

cm-1 a 500 cm-1.

La técnica de difraccionide rayos X se realizé con el difractometro Bruker D2 Phaser
utilizando los rayos X de Cu K-alfa'de 1,5406 A de 5° a 90°, el indice de los datos de DRX
se realizo utilizando el programa QualXayel PowCOD2205 como base de datos, se determino
la fase cristalina coincidiendo con el COD.de BiOBr y Bi3BrO4. También se determind el
porcentaje de fase cristalina mediante el semieuantitativo de este software. FWHM (Peak
Width at Half Height) es una médidafundamental en la difraccion de rayos X y esta
estrechamente relacionada con la cristalinidad d¢ un'material (N, 1989). La anchura total a
media altura (FWHM) se calculd con FWHM=\((2*In(2))*w, donde w es la desviacion
estandar de los valores de entre los datos gniciales y_finales del pico seleccionado. La
cristalinidad es una propiedad global que refleja el grado de“orden en todo el material y esta
influenciada por el tamafio de los cristalitos y otros factores.«(Cullity, 2014) El tamafio de
cristalito también se calculé mediante L=(K*L)/(B*Cos(0)) Donde: )k es Tamafio de cristalito
(nm), K es Constante de Scherrer, A es Longitud de onda de irradiacién)de rayos X (A), B es
FWHM (Full Width at Half Maximum), y 6 es Posicion angular, mitad(de 26.

Las iméagenes SEM fueron tomadas con el microscopio electronico de transmision Zeiss EVO
MAT1S5 utilizando un 10,000 aumentos, también se utilizd Espectroscopia”“de” Energia
Dispersiva para obtener un mapa elemental de las muestras. Se presentan” muestras
espectroscopia de electrones de rayos X (XPS) con el equipo Thermo Scientific K-Alpha+

equipada con el sistema Magics, con un vacio en la cdmara de analisis de 2 X 10~® mBar.
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Diseno Taguchi

El.método Taguchi se utilizé para disefiar experimentos para la optimizaciéon de las
propiedades”, fisicoquimicas del catalizador y la velocidad de reaccion (RxRate) de
degradaciofrdélindigo carmin (IC) durante la sintesis de BiOBr. Para determinar los factores
mas significativostde esta optimizacion, el arreglo ortogonal L9 nos ayudé a determinar los
experimentos qué propercionan la mayor informacion posible a nuestra optimizacion. Este
disefio (Atkinson et al’, 2007) utiliza cuatro factores determinantes de la reaccion de sintesis
y estudia tres niveles (diferentes como se muestra en la Tabla I (Pandey, 2012). Los
experimentos se concentran_en la Tabla 1. Dado que el objetivo es mejorar la constante de
velocidad de reaccion en la degradacion de IC modificando las condiciones de sintesis, se
utilizd el método «cuanto mas grande.mejor» para estudiar la velocidad de reaccion, y la
metodologia «cuanto mas pequefio mejor» para determinar el impacto de cada pardmetro en
la sintesis de BiOBr para optimizar €l ‘Band gap y el tamafio de cristalito. Este enfoque
permite desarrollar un proceso degoptimizacion reproducible y estadisticamente robusto

(Krishankant et al., 2012). La relacién que expresa cuanto ruido hay en una sefial puede

calcularse con: S/N= —10 log,, ( % 2’{;1% / «Cuanto mas grande mejor», y S/N=

—101logy, é I Y2 ) para «Cuanto mas pequenio mejor»,

Tabla 1
22



Condi€iones de reaccion del arreglo L9 para la optimizacion del BiOBr

Experimento Temperatura  Tiempo de pH Cantidad de
<Etiqueta (°O) reaccion (H) precursor

(mol)
Ll 120 4 Acido 0.002
L2 120 6 Neutro 0.003
L3 120 8 Alcalino 0.004
L4 150 4 Neutro 0.004
L5 150 6 Alcalino 0.002
L6 150 8 Acido 0.003
L7 180 4 Alcalino 0.003
L8 180 6 Acido 0.004
L9 180 8 Neutro 0.002

Pruebas fotocataliticas

La actividad fotocatalitica de los miaterialessSe,calculd a partir de la velocidad de
reaccion de degradacion del indigo carmin. Rara.ello, se'utilizé un reactor de tipo discontinuo
que contenia 100 mL de una solucion de carmin de indigo de 10 ppm (Ortiz et al., 2016) y
0,1 g de la muestra de BiOBr correspondiente; antes de e€ncender la lampara, se agito el
material con la solucion de IC durante 30 minutos para ten€r.ehycuenta el equilibrio de
adsorcion del material. La reaccion se llevo a cabo con una ldmpara LED de 13W colocada
a 6 cm por encima de la superficie de reaccion, bajo agitacion constantesdentro de una caja
forrada de aluminio reflectante. Para calcular la cinética de la reaccion, se tomaron alicuotas
de un mililitro del medio de reaccion, utilizando un filtro de jeringa de PTFE de 0,22 um y
se analizaron con un espectrofotometro Uv-Vis para determinar la absorcion deda muestra
(Jamil et al., 2024a). La constante de velocidad de reaccion se determiné trazando el
logaritmo natural de la relacion de concentracion de la muestra con el tiempo de la siguiente
manera -Ln(C/CO0) vs. Tiempo donde C es la concentracion y CO la concentracion inicials La.
pendiente de este grafico es igual a la constante de velocidad de reaccion K en min-1, que

esta directamente relacionada con la actividad fotocatalitica del material. Se realizd un
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experithento de control sin el catalizador, que sirvié como blanco, y una curva de calibraciéon
para“déterminar la concentracion de indigo carmin durante las reacciones de degradacion.
TambiénSesealizaron experimentos de reproducibilidad y reutilizacion. Para ello, se ensay6
por quintupliecado el material con la tasa de degradacion mas alta; después de cada
experimento, ‘el'material se filtro y se lavo repetidamente con agua destilada hasta eliminar

todo el colorante y 's¢ utiliz6 para cuatro ciclos adicionales (Parmar et al., 2015).

Resultados y discusion

La morfologia de lagsmuestras de BiOBr sintetizadas, como se muestra en la Figura
3, varia significativamente con€lpH de la mezcla de reaccion. Bajo condiciones acidas, el
material presenta una morfologia tipo-lamina, mientras que a valores de pH mas altos se
observa una estructura esférica tipo”flor. La muestra preparada en medio acido exhibe
laminas mas uniformes y bien definidas\en’comparacion con aquellas sintetizadas a pH neutro

o alcalino.

Ademas del pH, la temperatura tambiéh influye en la morfologia. Las muestras
sintetizadas a baja temperatura (120 °C;*L1-L3)" presentan morfologias poco definidas,
caracterizadas por esferas tipo flor heterogéneas e irregulares, lo que limita la exposicion de
las caras activas del catalizador. Al incrementar la temperatura a 150 °C (L4-L6), los
materiales desarrollaron configuraciones intermedias; la mueStra L6 mostrd una estructura
de discos apilados. Aumentar la temperatura a 180 °C (L7-L9) promovi6 un mayor grado de
cristalizacion y crecimiento laminar. Se espera que dicha morfolegia lamelar incremente el
area superficial disponible y, por lo tanto, facilite la separacion y migracién de los portadores
de carga fotogenerados. Esta caracteristica morfoldgica es consistente ‘€on el desempefio

fotocatalitico superior observado para estas muestras.
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El espectro UV-Visible de la Figura 4 muestra la@ icion principal en el material
responsable de llevar a cabo la fotocatalisis. Esta transiciér@ aparece alrededor de 450
nm, corresponde al Band gap del material y esta asociada a la t@cién n a * del bismuto
(Jiang et al., 2010b).Para obtener los huecos de banda de los materia ealizaron graficos
de Tauc, considerando tanto las transiciones indirectas como las direct@ara determinar el
tipo de transicion. La transicion indirecta aparecid en cada uno de l%talizadores,
alinedndose con la informacion DFT obtenida por (Obeid et al., 2020). El analisis del Band

gap mostrod una disminucidon en los materiales sometidos a condiciones de @

10n mas
elevadas. Los valores de Band gap se muestran en la Tabla 2. @

e

O

.
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Figura4

Espectros d¢ absorbancia NIR de sélidos.
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Los difractogramas de BiOBr Figura 5 muestran las bandas representativas de la fase
tetragonal. Al compararlo con el patron.COD para BiOBr (9011783) y Bi3BrO4 (1529574),
encontramos un menor porcentaje de BiOBr-en las muestras L2 y L9. En todas las muestras
se encontraron los planos principales asociados ajla fase tetragonal del BiOBr, que son (001),
(110) y (102). La coincidencia de los planos (1¢14) encontradoes en las muestras L2 y L9 se
corresponde con la configuracion de Bi3BrO4, con porcentajés de fase cristalina para estas
muestras del 29% y 87%, respectivamente. Los valores de FWHM y tamafio de cristalito
estan relacionados con la cristalinidad del material; los materiales sintétizados a temperaturas
mas altas, L7, L8 y L9, presentan un FWHM mayor, lo que sugiere uné menor cristalinidad
o potencialmente mas defectos superficiales. Dado que la fotocatalisis esstin fendémeno
superficial, esto puede contribuir a una mayor actividad fotocatalitica en estog'materiales. El

tamafo del cristalito y el FWHM se presentan en la Tabla 2.
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Figura’s

Difractogramas de rayos X de los materiales sintetizados y sus espectros RAMAN.
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Los desplazamientos Raman (Figura.,5) de “loss materiales presentan bandas
relacionadas con los dos modos de estiramiento del enlacesB1:Br a 126 cm-' y 154 cm-!,
mientras que el estiramiento del enlace Bi-O aparece con menogintensidad alrededor de 400

cm-' (Bunda & Bunda, 2014; Rulmont, 1974).

Los espectros FTIR (Figura 6) muestran la estructura del matetialvy los enlaces entre
los elementos presentes. En estos espectros, podemos ver las vibraciones) asociadas al
bismuto con el oxigeno y el bromo, a 770 cm-' y 1388 cm-!, respectivamentes.asi como el
estiramiento del enlace Bi-O a 512 cm-! (Ganose et al., 2016). Algunas trazas de leSteactivos
utilizados durante la sintesis pueden observarse en los espectros FTIR; como las bandas de
2350 cm-! estan relacionadas con materiales sintetizados en medios alcalinos, atribuidas al
NaOH utilizado durante la sintesis, y las bandas asociadas a las vibraciones del enlace C-C.a

2976 cm-', presentes en el acido acético.
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Figura 6

Espectrosyde transmitancia IR de las muestras de BiOBr sintetizadas y sus principales

vibraciongs.
I I I
© o, 0 | o
N 2 Bt
180°C-8h-N-1 N | N o
| 1 I
| 180°C-6h-A-2 o ' v
F *‘ vv_ -
~© 180°C-4h-B-1 . 0| |
s-— 1 1 |
| 1 I
€ | 160°C-8h-A-15 : : : N
£ |160°C-6h-B-1.5( L > ; ‘V ' v VI »
€ |Tercannz | .~ i
m S‘T* s o = I
€ |r2cens2 = I ﬁi\f \ .
1 (ol o. m! -
= |120°C6h-N-15 S, " »,
- N c, =1
120°C-4h-A-1 O Aql =0
) . =3
.E I nl fag
= = Q)
<! S S
4000 3000 2000 1000

Wavenumber {¢m™)

El andlisis XPS de alta resolucion (Figura 7) permitioeevaluar los estados quimicos
presentes en la superficie del BiOBr (Senasu et al., 2022). En‘a region O 1s se identificaron
tres contribuciones principales: un pico en 530.09 eV atribuible.al oxigeno de red (Bi-O),
confirmando la estructura cristalina del oxibromuro; una sefal en 531.38.€V relacionada con
grupos hidroxilo O—H superficialmente adsorbidos; y una tercera contribucion en 533.09 eV
correspondiente a especies oxigeno-bismuto, tipicamente asociadas a desajustes'superficiales
o defectos estructurales en BiOBr (Sun et al., 2024). La region Bi 4f exhibees picos bien
definidos en 159.28 eV (Bi 4f7/2) y 164.48 eV (Bi 4fs/2), caracteristicos del estado de
oxidacion Bi**, confirmando la correcta formacion del compuesto sin presencia deteetable de
especies reducidas de bismuto. Por otra parte, el espectro Br 3d mostro6 cuatro contribuciefies:

los picos principales en 68.08 eV (Br 3ds/2) y 69.08 eV (Br 3ds/2) correspondientes al bromuro
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en cootdinacion tipica con Bi; mientras que las sefales adicionales en 69.78 y 70.98 eV se

atribuyen a especies de Br provenientes de precursores residuales (Wu et al., 2019).
Figura 7

Analisis XPS(de/alta resolucion de la muestra L7 y los principales picos deconvolucionados.
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Tabla 2
Propiedades fisicoquimicas de las muestras de'BiOBr
Experimento Band gap Fase cristalina ~ XRD FWHM Tamafio de
(eV) (%) (2theta) cristalito (nm)
L1 2.72 100% 0.28 29.60
L2 2.70 29% 0.64 12.74
L3 2.57 100% 0.31 26.30
L4 2.71 100% 0.34 24.48
L5 2.70 100% 0.52 15.72
L6 2.69 100% 0.31 26.54
L7 2.24 100% 0.92 894
L8 2.76 87% 0.90 9.16
L9 2.47 100% 1.05 7.89
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Fotodegradacion de IC

lsas muestras de degradacion fotocatalitica del IC se analizaron utilizando su espectro
UV-Vis“(Jamil et al., 2024) con una curva de calibracion que mostraba un coeficiente de
determinaciénide r> = 0,99971, utilizando el valor a 612 nm como absorbancia maxima. Otros
picos a 290 nm _y*250 nm corresponden a la estructura organica del IC. Las sefiales en la
region UV corresponden al grupo amino a 290 nm y al grupo carbonilo a 250 nm, mientras
que el cromoéforo sefencuentra en la region visible a 610 nm (Ortiz et al., 2016). Los
resultados de los diferertes 'experimentos en el disefio de Taguchi muestran mas del 80% de
degradacion después de 2. hofas de reaccion; por el contrario, la reaccidon sin catalizador
mostré solo un 5,6% de degradacion. Las muestras L8, L7 y L3 alcanzaron tasas de
degradacion superiores, por encima.del 93%. Sin embargo, al calcular las constantes de
velocidad de reaccion, la muestra’ L7 resultd ser el mejor catalizador, alcanzando una
degradacion del 94,73% tras 2 horas de reaccion y una constante de velocidad de reaccion de
0,02613 min-', superior a las de 0,024 y 0,023 min-' de las muestras L3 y LS§,

respectivamente. Los porcentajes de-dégradacion y la cinética se muestran en la Tabla 3.
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Tabla3

Cinétiea de reaccion y porcentaje de reaccion de las pruebas fotocataliticas

Experimento K (min™) %Degradacion
Fotolisis 1.5E-4 5.6%
L1 0.01069 91.96%
L2 0.01447 82.37%
L3 0.02448 94.3%
L4 0.01647 86.31%
L5 0.01554 83.74%
L6 0.0212 91.04%
L7 0.02613 94.73%
L8 0.02322 94.74%
L9 0:02196 89.85%

Optimizacion del Band gap

Este analisis demuestra que los factgres que més.afectan a la brecha de banda durante
la sintesis de BiOBr son el pH y la temperatura, mientfas'que el tiempo de reaccion y las
cantidades de precursor son menos significativos Figura 8. Ademas, los valores de respuesta
sefial-ruido indican que los factores mas positivos son mas eficae€s.durante la sintesis, lo que
concuerda con las respuestas obtenidas en los ensayos de degradacion fotocatalitica del CI.
También los niveles mas positivos tienen mejor participacion en la optimizacion, por lo que
las mejores condiciones para optimizar son 180°C, 4 horas, alcalmo”y 0.003 mol de

precursores. Los valores de sefial/ruido para cada nivel se concentran en la Fabla 4.
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Tablaq

Relacion sefial/respuesta para mas pequefio es mejor.

Factores
Nivel Temperatura Tiempo de reaccion pH Cantidad de precursores
1 -8.506 -8.119 -8.702 -8.391
2 -8627 -8.691 -8.380 -8.076
3 -7:892 -8.216 -7.944 -8.559
Delta 0.735 0.572 0.758 0.483
Orden 2do 3ro Iro 4to

Figura 8

Orden de importancia para optimizar ehBand gap.
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Optimizacion del tamaiio de cristalito

Este analisis muestra que los factores que mas afectan al tamafo de cristalito durante
la sintesis de BiOBr son la temperatura y el tiempo de reaccion, mientras qué el'pH y las

cantidades de precursor son menos significativos

Figura 9. Los niveles de sefnal/ruido mas positivos Tabla 5 favorecen la formacion-de
defectos en el material, potenciando la fotocatalisis, esto se alinea con las respuestas
obtenidas en los ensayos de degradacion. Los niveles con mayor participaciéon en la
optimizaciéon son 180°C, 6 horas, neutro y 0,003 mol de precursores.

32



Tabla’s

Relacion sefial/respuesta para mas pequeiio es mejor.

Factores
Nivel Temperatura Tiempo de reaccion pH Cantidad de precursores
1 26.64 -25.41 -25.71 -23.77
2 -26473 -21.76 -22.61 -23.20
3 -1874 -24.94 -23.78 -25.14
Delta 7.99 3.65 3.11 1.94
Orden Iro 2do 3ro 4to

Figura 9

Orden de importancia al optimizar el tamaio.de cristalito.
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Optimizacion de la constante de velocidad de reaccion
El propodsito de este analisis es relacionar las condiciones que{mejoran la
velocidad de degradacion del IC, los factores que mas participan en la optimizacidon durante
la sintesis del BiOBr son temperatura, cantidades de precursores, tiempo de reaccion’y-pH
en ese orden Figura 10. Los niveles con mayor participacion en la optimizacién son 1802C,

8 horas, alcalino y 0.004 mol de precursores, otros valores se encuentran en la Tabla 6.
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Tabla.6

Relacion sefial/respuesta para mas grande es mejor.

Factores

Nivel Témperatura Tiempo de reaccion pH Cantidad de precursores
1 -36714 -35.58 -35.19 -36.25
2 -35.10 -35.21 -35.21 -33.97
3 -32.50 -32.95 -33.35 -33.52

Delta 3.64 2.63 1.86 2.73

Orden Iro 3ro 4to 2do

Figura 10

Orden de importancia al optimizaf Ja cinética de-reaccion.
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De acuerdo con el disefio experimental de Taguchi el orden de importancia de
los factores que/sintetizan BiOBr cambia en funcidon del objetivo de la optimizacion, por
ejemplo para la optimizacion del Band gap los més relevantes son el pH y la temperatura,
pero para el tamafiosde.cristalito y la velocidad de reaccidn es la temperatura, En cambio el
otro factor como las cantidades de precursor es menos relevante, por lo que podemos utilizar
mas precursores para obtener, mas produccion de BiOBr, sin afectar a las propiedades del
material. En el caso de la velocidad de reaccion, la cantidad de precursor es el segundo factor
en orden de importancia. El Gni€o nivel que es constante en los objetivos de optimizacion es
180°C mejorando la sintesis de BiOBr. Hablando del Tiempo de reaccion cada nivel optimiza
un objetivo en este analisis, la condicidnde pH con mejores resultados es alcalino, cantidad

de precursor que persiste en dos de tres optimizaciones es 0.003 mol.

Mecanismo fotocatalitico propuesto

Cuando un fotén incide sobrefa superfieie.del BiOBr, un electron en la banda
de valencia se excita y pasa a la banda de conduceion, esta transicion tiene un Band gap igual
a la cantidad de energia necesaria para activar el material Delta E = 2. 24 eV, en el momento
del salto el electron deja un hueco en la banda de valencia, estassdos especies se denominan
portadores de carga, los portadores de carga son capaces de’participar en diferentes
reacciones redox que se encuentran en el rango de potencial delta'E./Estos portadores de
carga interactiian con la composicion del medio de reaccion y reaccionan. formando radicales
libres que se propagan en la estructura del contaminante rompiendo enlacesy degradando el

material, como se observa en la Figura 11 (Jiang et al., 2021).
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Figura11

Mecanismo/de degradacion de IC utilizando BiOBr como fotocatalizador.
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Para determinar el mieeanismo por/el que tiene lugar el proceso fotocatalitico,
se realizaron experimentos para inhibir el efecto tanto de los radicales libres en solucion
como de los huecos formados en la superficie«del material para la degradacion del IC (Figura
12) (Schneider et al., 2020a). Para ello, utilizamos 1sopfopanol para capturar los radicales
OH*, P-Benzoquinona para los radicales *O»+ (Zheng et'als;2019) y oxalato de amonio para
los huecos (Ma et al., 2015) para diferentes ensayos catalitiedsy revelando que los radicales
OH* tienen un mayor impacto en el mecanismo, asi como los htiecos, ya que son la forma
directa de formar estos radicales, mientras que el efecto de los radicales *O»- se puede
observar en menor medida, ya que tienen una contribucion menor, pero‘pueden formar *OH

indirectamente (Ge et al., 2022).
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Figura 12

Pruebas fotocataliticas inhibidas con Benzoquinona (BQ), Oxalato de amonio (OA) y

Alcohol isopropilicoy(1A).
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Reutilizacion y reproducibilidad

Los andlisis de reproducibilidad mostraron restltados muy similares a los de la
muestra L7. El experimento se repitid en cuatro ocasione$ ‘diferentes para verificar su
reproducibilidad. Los graficos C/CO vs. tiempo (Figura 13)smuestran que la actividad
fotocatalitica del BiOBr alcanza mas del 90% de degradacion, y las constantes de velocidad
de reaccion son también muy proximas. Sin embargo, difieren en la absefcion de la solucion,
lo que resulta en diferentes concentraciones iniciales para cada muestra,.con la mas alta a 0,7
ppm para la muestra L7 y la més baja para la muestra L7-4, que practicamente no tuvo
absorcion de material. Cabe mencionar que la cinética se midid utilizando la:muestra a 0
minutos como concentracion inicial. La constante de velocidad de reaccion ‘Ke@'min-! se

muestra en la Figura 13.
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Figura 13

Reproducibilidad y ciclos de retiso de las pruebas fotocataliticas.
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Tabla 7

Experimentos de reproducibilidad y cicles-de reusé de las pruebas fotocataliticas.

Experimento K (min') %Degradacion
L7 (Primer uso) 0.02613 94.73
L7-1 (Primer uso) 0402306 92.45
L7-2 (Primer uso) 0.02351 93.12
L7-3 (Primer uso) 0.02134 90.93
L7-4 (Primer uso) 0.02223 92.61
Promedio (Primer uso) 0.0231 92.68
2do Reuso 0.0245 95.52
3er reuso 0.01221 80.48
4to retiso 0.00733 60.72
5to reuso 0.00492 45725
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Conclusion

La optimizacion de la sintesis del BiOBr se puede realizar en funcion de
diferentes objetivos, por ejemplo, se puede optimizar una caracteristica concreta del material,
o se puede optimizar en funcion de la aplicacion que se le vaya a dar, y los niveles mas
importantes también, varian. Aunque es importante conocer qué factores influyen mas en la
degradacion de IC esdnteresante conocer como cambian también las propiedades del material
en funcion de las condi€iones de reaccion, ya que estas mismas intervienen directamente en
la catélisis de la fotodegtadacion, por ejemplo, disminuyendo el Band gap obtenemos una
mejora en la fotoactividad, siendo,aquellos materiales con menor Band gap los que obtienen
mejor degradacion. Por otro lade, la cristalinidad directamente relacionada con el tamafio de
cristalito determina cuantos defe¢tos se encuentran en la superficie del material, siendo
aquellos con menor tamafio los ques~presentan mejor fotoactividad. Para realizar la
optimizacion en funcién de la cinética de reaccion, se requieren valores mas altos, que se
alcanzan con materiales con menOr Band gap_y-mayor cantidad de defectos. El factor mas
importante que interviene en la sintesis-del BiIOBr y que se encuentra en los tres tipos de
optimizaciones es la temperatura, que,/a medida_que aumenta, mejora la formacion de
defectos, disminuye la brecha de banda«y_mejora la_fotodegradacion del IC. Uno de los
factores que menos influye en las caracteristicas del material es la cantidad de precursores
utilizados para sintetizarlo, pero es importante; en los ensayos fotocataliticos. El pH es el
factor mas importante en la optimizacion del Band gap, sin)embargo, su importancia
disminuye al compararlo con la actividad fotocatalitica, finalmefite.el tiempo de reaccion se
mantiene estable con una importancia media en cada una de las optimizaciones. Segun el
analisis Taguchi de la optimizacion de la fotodegradacion catalizada de\IC los niveles mas
adecuados son 180°C, 8 horas, alcalino y 0.004 mol, en el array la muestra L7 con
condiciones similares (180°C, 6 horas, alcalino y 0.003 mol) cumple las ednacteristicas

necesarias para degradar IC en mas de un 90% en dos horas de reaccion.

Finalmente, la inhibicion de radicales libres en la fotodegradacion detalla-el
mecanismo de degradacion del IC, siendo los radicales *OH formados en el medio y en 10s
huecos del material la principal contribucion en el mecanismo de degradacion. Los

experimentos de reproducibilidad demuestran que estas condiciones tienen resultados
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similafes de degradacion del IC con una diferencia del 4%. El uso del mismo catalizador en

muc flclos muestra una disminucion de la eficacia como catalizador a partir del tercer

7

ciclo. .

\9{ab
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CAPJITULO 3

Sintesis_y'caracterizacion del g-C3N4

Introduccion:

El interés por el carbono nitruro grafitico, g-C3Ny, ha crecido considerablemente en
las ultimas décadag”debido a su singular estructura, estabilidad quimica y prometedor
potencial en aplicaciones fotocataliticas bajo luz visible. Este material corresponde a una red
polimérica, predominantémente bidimensional, constituida por unidades de heptazina (tri-s-
triazina) enlazadas a través de puentes nitrogenados (Alwin et al., 2020). Su estequiometria
ideal es C3Ny, sin embargo, los imateriales reales suelen presentar grupos amino residuales y
diversos defectos, atribuibles tanto/a la naturaleza de la polimerizacion como a las
condiciones de sintesis (Wtulich et al.,«2025). El g-C3N4 se reconoce facilmente por una
combinacion de sefales espectroscOpicass-entre las que destacan la banda caracteristica de
FTIR a ~810cm™ y el plano (002) en diftaeeion de rayos X, vinculado a la distancia
interplanar entre capas (~0.326 nm)(Li;"2024).

La obtencion de g-CsN4 mediante polimeérizacion térmica directa de urea se ha
consolidado como una de las estrategias sintéticas mas robustas y reproducibles para generar
este material auspiciando un elevado grado<de ordem”estructural y buenas tasas de
rendimiento en comparacion con otros precursores (Ong etal.) 2016). El proceso estandar
implica calentar el precursor en condiciones de presion y~atmodsfera inerte. A estas
temperaturas, usando diciandiamida el precursor sufre una serie compleja de
transformaciones: primero cicla hacia melamina (~200-300 °C);#pasando por fases

intermedias, hasta formar una red extendida de g-C3N4por encima de 500 °C.

Entre las aplicaciones mas relevantes del g-C3Ns se encuentra la produccion de
hidrégeno a partir de la separacion del agua bajo iluminacion visible, posicionandolo como
un candidato clave en el desarrollo de tecnologias limpias para la produccion de€ ‘energia.
Asimismo, el g-C3N4 ha demostrado eficacia en la degradacion de contaminantes organicos
persistentes en medios acuosos, lo que lo convierte en una opcidn atractiva para el tratamiento
de aguas residuales. Otras aplicaciones incluyen la fijacion fotocatalitica de nitrogeno, la

reduccion de COy, y su uso en diversas reacciones de quimica verde, actuando como
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catalizador, en las cuales su estructura conjugada facilita la transferencia de carga y la
activacion de moléculas (Datta et al., 2020). Actualmente, se estan explorando diversas
estrategias_d¢ modificacion, como el dopaje con elementos metalicos y no metalicos, la
introduccion.de defectos estructurales y la formacion de heterouniones, con el objetivo de

mejorar la separacion de cargas y optimizar su rendimiento fotocatalitico.

Materiales y métodos:

Las muestras de.nitruro de carbono se sintetizaron mediante una metodologia de
policondensacién térmica” ens dos etapas, utilizando diciandiamida como precursor.
Inicialmente, se colocan 10 g de diciandiamida en un crisol de alimina con tapa para limitar
la sublimacion del material. La‘primera etapa de termolisis se lleva a cabo en un horno bajo
atmosfera de aire, aplicando un calentamiento controlado (9 °C/min) hasta alcanzar 550 °C,
temperatura que se mantiene durante®4) h para garantizar la completa condensaciéon y
polimerizacion del material. Tras un enfriamiento gradual hasta temperatura ambiente, el
producto intermedio de color amarillo palide~(bulk) se somete a un proceso de molienda
mecanica para homogenizar. Postetiptmente, €lamaterial se transfiere a un crisol sin tapa y
se somete a condiciones térmicas similares-(550 °Cy4 h, aire), induciendo asi un proceso de
exfoliacion térmica que promueve la separacion dehbulk en capas delgadas. Este enfoque
permite modular las propiedades texturales y)electromicas del g-CsN4, optimizando su

rendimiento en aplicaciones fotocataliticas (Gaé et al., 2027),

Caracterizaciones:

El analisis Uv-Vis se realizdé mediante la técnica de espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis con un espectrofotometro SHIMADZU UV-2500, utilizando una longitud de
onda de 400-800 nm. El Band gap de cada material se determind mediante el método grafico
de Tauc. (Makuta et al., 2018). Los espectros FTIR se obtuvieron congIRAffinity-1S
Shimadzu FTIR utilizando KBr como blanco y el accesorio ATR de 400 cm-1 24000 cm-1.
La técnica de difraccion de rayos X se realizd con el difractometro Bruker D2>Phaser
utilizando los rayos X de Cu K-alfa de 1,5406 A de 5° a 90°, el indexado de los datos~de
DRX se realiz6 utilizando el programa QualX y el PowCOD2205 como base de datos,
(Cullity, 2014). Las imagenes SEM fueron tomadas por el equipo Zeiss EVO MALS
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utilizafido un 10,000 aumentos. Y se realizd EDS para obtener un mapa elemental de las
muestras. Se presentan muestras espectroscopia de electrones de rayos con el equipo Thermo
Scientifie’K-Alpha+ equipada con el sistema MAGICS, con un vacio en la cAmara de analisis

de 2 x 108 mBar.

Resultados y discusion:

Para determinas.la optimizacion de la sintesis se utilizé el Band gap de la muestra
sintetizada como prinéipak factor a mejorar. En la Figura 14 se presentan los espectros de
absorcion UV-Vis de distintas muestras de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa) sintetizadas

a diferentes temperaturas, denominadas gCN542, gCN544, gCN642 y gCN644 (Tabla 8).
Tabla 8

Condiciones de sintesis de los materiales-de nitruro de carbono.

Nomenclatura Temperatura de Tiempo de sintesis Tiempo de
sintesis(2€) (h) exfoliacion (h)
gCN542 550 4 2
gCN544 550 4 4
gCN642 650 4 2
gCN644 650 4 4

Todas las muestras exhiben un borde de absorcion pronunciado en la region cercana
a los 380 nm, caracteristico de los sistemas de anillos conjugados (también de los
heterociclicos), asociado a transiciones electronicas directas n—n* desdedabanda de valencia
(formada principalmente por orbitales 2p del nitrégeno) hacia la banda de conduccion
(dominada por orbitales 2p del carbono) (Zhang et al., 2013) (Ong et al., 2016), kas muestras
gCN542 y gCN544 presentan una mayor absorbancia en la region del borde visible, lo que
sugiere una mayor eficiencia en la absorcion de fotones en esta zona del esp€etto. En
contraste, gCN642 y gCN644 muestran una absorcion menos intensa, lo que podria)estar
relacionado con una mayor recombinacion de cargas o un menor grado de condensaeion

estructural (Zhang et al., 2020). Estas diferencias en el comportamiento optico reflejan la
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influericia de las condiciones de sintesis sobre la estructura electronica del g-CsNa, lo cual

resulta’Crucial para su desempeio en aplicaciones fotocataliticas.
Figura 14

Absorcion Uv-Vis NIR de los materiales sintetizados a partir de diciandiamida.

T L] L] L] 80
e qCN542
] e (C N5 44 70 =T auc plot
gCNB42| 4 Transicion Directa
z e QC NG 44 50 = gCN544
j L
H ~ 50 =
G Z
c E 40+
£ o
(o]
§ 30
20
280 eV
" 10 o
L L L 0 L L] L] L]
400 500 600 700 200 15 20 25 30 35
Longitud de onda (nnT) Energia (V)

El espectro XRD del nitruro de catbono muéstra principalmente la banda asociada al
plano (002) caracteristico del apilamiento de los anillos.de triazina. Los espectros FTIR de
las muestras analizadas Figura 15 muestran Jlas sefales~caracteristicas asociadas a la
estructura del nitruro de carbono grafitico, confirmando la préservacion de la estructura de
heptazina en todas las variantes (Wtulich et al., 2025). En la region de 30003500 cm™' se
observan bandas anchas atribuibles a las vibraciones de estiramiento de los grupos N-H y
O-H, lo cual indica la presencia de grupos funcionales superficiales como hidroxilos. Las
sefiales mas intensas aparecen entre 1200 y 1650 cm™!, correspondientes.a‘las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C—N y C=N del anillo triazinico, siendo especialmente notable
una banda en ~1630 cm’! relacionada con el estiramiento del grupo C=N. Asimismoyla banda
ubicada alrededor de 810 cm™ corresponde a la flexion fuera del plano de\Jes.anillos
triazinicos, considerada una huella vibracional distintiva del g-C3N4. Las diferencias
observadas entre los espectros de las distintas muestras reflejan modificaciones superficiales,
relacionadas con el tratamiento térmico (Yang et al., 2021). En comparacidon con otras

muestras, el material gCN544 tiene una menor cantidad de picos, lo cual se puede relacionar

44




Intensidad

con las impurezas superficiales del material, ademas la disminucion de la intensidad de las
bandas™~810 — 1630 cm™! se puede atribuir al nivel de exfoliacién de los materiales, por lo

que la muestra gCN544 es la mas para procesos fotocataliticos (Gracia & Kroll, 2009).
Figura 15

Espectros FTIR y, difractograma de las muestras gCN.
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El analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X mostrados en la Figura 16
permitié determinar los estados de enlace quimico presentes en el'g-C3N4 pristino, constituido
exclusivamente de carbono y nitrogeno, elementos que formantla red tri-s-triazinica, sin
sefales atribuibles a impurezas metdlicas u otros contaminantes.significativos, lo que
evidencia la estabilidad quimica del material. En conjunto, la estructura-electronica revelada
por XPS confirma la conformacion tipica del g-C3N4 basado en anillos”tri-s-triazinicos

(Kesarla et al., 2019; Martinez-Garcia et al., 2023).

En la region del Cls, se identifican tres componentes principales tras deconVelucion:
un pico dominante centrado en ~288.18 eV correspondiente al carbono con hibridacion sp?
dentro del esqueleto N=C-N propio de las unidades triazinicas; una contribucion en ~2849
eV asignada a carbono superficial; y una banda en =293.9 eV asociada a carbonos terminales

C-NH_, indicativa de unidades parcialmente condensadas dentro de la estructura polimérica
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(Fuentéz-Torres et al., 2021). El espectro N1s muestra cuatro contribuciones diferenciables: el
pico“predominante a =398.67 eV corresponde a N sp? enlazado a C en anillos heptazinicos
(C=N-C){'uni sefial a =400 eV atribuida a N sp? coordinado a tres 4tomos de carbono (C-N(-
C)-C); un componente en ~401.17 eV asociado a grupos amina terminales (C—N—H); y una
banda secundaria alrededor de ~404.68 eV relacionada con estados de carga positiva (N—N)

(Alcudia-Ramos et al., 2020).
Figura 16

Analisis de espectroscopfade\fotoelectrones de rayos X (XPS).
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Conclusion

Se realizo la sintesis del material polimérico utilizando diacianamida como precursor,
a través de esta metodologia se comprobaron cambios en las propiedades electronicas-del
material relacionados con las condiciones de sintesis y tiempo de exfoliacion. Todas las
muestras ensefian una banda intensa a los 27.3° en el difractograma relacionado con la

aplicacion de la estructura grafénica, ademds son consistentes en los espectros mediante
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infragr6jo, mostrando que las muestras exfoliadas presentan menos grupos funcionales -OH,
-NH'reSponsables del apilamiento y funcionalizacion del material, esto se ve reflejado en sus
propiedades,€lectronicas donde las muestras con mayor exfoliacion tienen un desplazamiento
hacia el visiblesy por lo tanto mejorando su uso para aplicaciones fotocataliticas en luz visible
(solar). El Band’gap asociado a la mejor muestra gCN544 tuvo un AEg = 2.8 eV, menor a
las muestras sintetizadas a mayor temperatura como gCN644 con aproximadamente 3.0 eV

y la muestra con ménertiempo de exfoliacion como gCN542 con 2.82 eV.
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CAPJITULO 4

Formacion y Caracterizacion de heterouniones

Introduccion:

La formaciéon de heterouniones es una rama novedosa de la investigacion de
materiales fotocatalitica, su disefio estd relacionado directamente con las propiedades
electronicas de los miateriales, especificamente de la posicion de las bandas de los
semiconductores dispuestos’en una “unidon” que genera una interfaz donde los portadores de
carga, es decir el par electron-hueco formado en la superficie de cada material, interactiian

entre si, transportando las carga$ de,una superficie a otra Figura 17 (Yang, 2021).

Este tipo de heterouniones faverece la mayoria de las propiedades fotocataliticas de
los semiconductores dispuestos entre si,\ya que son capaces de resolver los problemas mas
comunes al momento de disefar fotocatalizadores por separado, por ejemplo, previenen la
recombinacion de los portadores de-carga, permiten la separacion y transferencia de ellos
entre diferentes sitios activos, mejofando la eficiencia de muchas reacciones (Chen et al.,

2022).
Figura 17

Mecanismo clésico de transporte de cargas en heterouniones.

Fotocatalisis

Fotocatalisis

48



Existen diferentes tipos de heterouniones asociadas a los componentes de dichas uniones,
donde la posicion de las bandas de conduccion y valencia asociadas a ellos, juegan un rol

prioritario (Figuta 18) (Salazar-Marin et al., 2024).

e Los tipo | donde la posicion de las bandas de un semiconductor encierra al otro,
proporcionando.un transporte directo de los portadores de carga entre los de mayor
energia a los de“menor energia.

e Los tipo 3 dondeglas bandas se encuentran separadas entre si, donde no existe
transporte entre las cargas:

e Y los tipo 2 los cuales‘son*los mas utiles en fotocatalisis, donde encontramos las
bandas de forma escalonaday brindado a cada material mejora en el transporte de

dichas cargas, estas heterounion€sson las indicadas para este estudio.

Figura 18

Tipos de heterouniones segun su posicion de bandas.
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La formacion de heterouniones tipo 2 tiene variables que se pueden mbodificar,
intercambiando los componentes de la union, formando escalados diferentes, la naturaleza
de los componentes puede formar diferentes interacciones interfaciales al transportarla

carga, ya sea recombinando los electrones de la capa de conduccién en la capa de valencia
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del segundo semiconductor “Esquema Z directo también llamado Esquema S (Salazar-
Marin€tal., 2024), o a través de la reduccion/oxidacion de los componentes para transportar

la cargasEsquema Z” (Figura 19) (Liao et al., 2022).
Figura 19

Heterouniones tipos2 de esquema Z.
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Ambos esquemas son idealés. como fotocatalizadores puesto que los electrones
dispuestos en la superficies se recombinah con mayos.dificultad y estan mas disponibles, sin
embargo, las heterouniones con Esquema _S‘presentan mejores caracteristicas electronicas ya

que no se generan intermediarios entre los cemponentes y presentan mas ciclos de reuso.
Figura 20

Heterouniones g-C3N4/BiOBr tipo 2.
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Las heterouniones entre los catalizadores g-C3N4 y BiOBr forman esquemas tipo Z
directo per'lo que actia como un buen fotocatalizador (Figura 20), esto se puede aplicar a la
degradacion de-amoxicilina mediante los POA (Procesos de oxidacion avanzada) los cuales
permiten la degrddacion del contaminantes a través de reacciones radicalarias consecutivas
formando diferentes productos de degradacion con menor peso molecular y menor toxicidad.
Lo ideal es que estds productos de degradacion se puedan separar facilmente del agua,

representando una completa descontaminacion del agua (Clusellas, 2017).

Preparacion:

La preparacion de los compositos consistioé en un proceso de ensamblaje asistido por
luz, lo cual permite una distribucién hemogénea de los catalizadores durante la formacion de
las heterouniones. Para ello, se emplearon cantidades especificas de los catalizadores puros
nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) y oxibromuro de bismuto (BiOBr), con el objetivo de
formar heterouniones (Ren et al., 2020) en diferentes proporciones de peso con la finalidad
de evaluar el efecto de la concentracion sobre 1a actividad fotocatalitica del material (Tabla

9).
Tabla 9

Composiciones de cada catalizador en los materiales.

Heterounion g-C3N4 (g) BiOBr (g)
CNB25 0.15 0.45
CNB50 0.3 0.3
CNB75 0.45 0.15

Las heterouniones se prepararon dispersando los catalizadores ‘previamente
sintetizados en 20 mL de etanol (utilizado como fotosensibilizador), seguide’”de un
tratamiento ultrasonico a 40 kHz durante 10 minutos, con el fin de favorecer la dispersiofide
particulas y una mejor interaccion entre las fases. Posteriormente, la mezcla se agito

magnéticamente bajo la irradiacion de una lampara LED de 13 W por 2 horas, actuando como
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fuente”de energia para inducir el acoplamiento entre los semiconductores, finalmente, los
compésitos se recuperaron mediante filtracion, se lavaron varias veces con agua destilada
para eliminar‘residuos de reactivos o solventes, y se secaron en una estufa a 100 °C durante
toda la nochesasegurando asi su estabilidad estructural para su posterior caracterizacion y

evaluacion fotocatalitica (Martinez-Garcia et al., 2023).

Caracterizaciones:

El andlisis Uv+Visse realizd mediante la técnica de espectroscopia de reflectancia
difusa UV-Vis con un espectrofotometro SHIMADZU UV-2500, utilizando una longitud de
onda de 400-800 nm. El Band gap*de cada material se determin6 mediante el método grafico
de Tauc. (Makula et al., 2018). dos espectros FTIR se obtuvieron con IRAffinity-1S
Shimadzu FTIR utilizando KBr como blanco y el accesorio ATR de 400 cm-1 a 4000 cm-1.
La técnica de difraccion de rayos X 8€yrealiz6 con el difractometro Bruker D2 Phaser
utilizando los rayos X de Cu K-alfa de 455406 A de 5° a 90°, el indexado de los datos de
DRX se realiz6 utilizando el ptograma QualX?y el PowCOD2205 como base de datos,
(Cullity, 2014). Las imagenes SEM fileron ‘temadas por el equipo Zeiss EVO MAIS
utilizando un 10,000 aumentos. Y se realizd EDSspara obtener un mapa elemental de las
muestras. Se presentan muestras espectroscopia de electrones de rayos con el equipo Thermo
Scientific K-Alpha+ equipada con el sistema(Magics, con un vacio en la camara de analisis

de 2 x 10°® mBar.
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Resultados y discusion:
Figu

<
Imégene@ de las heterouniones y materiales puros EDS del material CNB50.

s materiales en los compdsitos fueron

La morfologia superficial y la d"lsfibugi()n%) Ry
caracterizadas mediante microscopia el{ ica CQ ido (SEM) y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDX). La Figl mé ue el BiOBr puro presentd una
estructura regular en forma de laminas (Shang et al., 2 on diferentes grosores que
varian entre 0.75 y 1.7 um (Intaphong et al., 2020b). Alguna estas laminas presentaron
defectos en su superficie, lo que genera un area de contacto ma permite que particulas
mas delgadas, como las de g-C3Ny, se apilen sobre ellas (Qin et al., 2@lhang etal., 2021).
Este comportamiento es de gran relevancia al momento de disefiar het@niones, ya que el
transporte de cargas entre los materiales depende en gran medida del grado ercamiento
%

Por otro lado, el g-C3Ns puro estuvo compuesto principalmente por con

entre ambas fases (Wang et al., 2017).

grosores variables, determinados por el grado de exfoliacion alcanzado durante su sﬁ%&s,

O

atribuyen al apilamiento y a la deformacion de estas capas delgadas. Los compositos

siendo estos del orden de 0.1 um (Yu et al., 2006). Las formas observadas en la Figura

preparados mediante el proceso de ensamblaje asistido por luz mostraron una distribucion
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regulaf, favoreciendo la formacion de sitios de contacto entre los materiales (Tabla 10). Las
partieulas de BiOBr, significativamente més grandes que las de g-C3Ni, se observaron
dispersas’o_eubiertas por otras capas, lo cual, en ambos casos, evidencia un contacto estrecho
entre los componentes (F. Liu et al., 2022). Esto sugiere un anclaje adecuado y una sintesis
exitosa de las ‘heterouniones. Ademds, los espectros EDS (Figura 22) y los mapeos
elementales permitieron confirmar la presencia y distribucion homogénea de los elementos
C, N, Bi, O y Br, 1o gue,respalda la correcta formacion de las heterouniones g-C3N4/BiOBr
(Bagherzadeh et al., 2024), en concordancia con los resultados obtenidos a través de los

patrones de difraccion de fayos’X.

Figura 22

Espectro EDS caracteristico de la heterounion CNBS50.
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Tabla10

Propiedades texturales de las heterouniones sintetizados.

Heterounién Langmuir Surface BET Surface
BiOBr 0.2219 m?/g 0.9081 m?%g
g-C3Ny 111.9109 m?/g 49.9763 m?/g
CNB25 16.7663 m?/g 8.0453 m?/g
CNB50 87.6287 m3/g 39.3964 m3/g
CNB75 92.1042 m?/g 40.9995 m?3/g

Los difractogramas relacionades al material mostrados en la Figura 23 muestran las
bandas caracteristicas de ambos materiales puros, las heterouniones de los materiales
formados presentan el plano (002) relacionado con el nitruro de carbono grafitico y los planos
(101), (102), (110) y (104) que forman parte de la fase tetragonal del oxibromuro de bismuto
(Zhang et al., 2021b, 2024). El espectro de radiacion infrarroja muestra la composicion de
los materiales sintetizados, siendo el‘nitruro de earbono el que predomina en todas las
muestras, como se puede ver en la Figura 23*al diSminuir la cantidad de nitruro de carbono
baja la intensidad de las bandas alrededor de 1500 y de.700 cm-1 estrechamente relacionado

con el anillo triazinico del material y del apilamiento del nitruro de carbono.

Figura 23

Difractogramas y Espectros FTIR de las heterouniones sintetizades.

Intensidad (u.a.)
Intensidad

CNBT75

T

gCN544

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

2theta (°)



El analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (Figura 24) permitid
determinar los estados de enlace quimico presentes en los materiales puros y la heterounion
que representa las heterouniones, Para los espectros Cls y Nls, podemos ver las bandas
relacionada$.eon los materiales puros, con ligeros desplazamientos relacionados con la
interaccion entré ambos materiales, en los espectros relacionados con el Br3d se puede ver
un cambio de cuatro a dos bandas, en esta el cambio se observa principalmente en la
desaparicion de aquellas, especies de bromuro no relacionados con la estructura; 69.78 eV y
70.98 eV las cuales en el capitulo cuatro atribuiamos a los precursores de bromuro que al

hacer mas lavados se hayan se¢parado del compuesto.
Figura 24

Perfiles Cls, N1s, Br3d del espectroide fotoelectrones de rayos X
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En los espectros relacionados con los elementos Bi4fy O1s (

Figura 25) podemos observar desplazamientos ligeros de 19s\ picos principales,
confirmando la presencia de una interaccidon electronica entre ambos semiconductores
después de un proceso de contacto, al que podemos nombrar heterounionsya, que no se
presentan enlaces en el heterounion, ademas en el espectro Bi4f del material“se observan
bandas relacionadas con bismuto metalico producto de las condiciones reductoras.ailas que
se someti6 durante el proceso de fotoanclaje, en el que se mezcla en etanol, se ilumina.eon
luz visible y ademads se agrega un material catalizador potencialmente reductor como es el/g-

Cs3Na.
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Figura 25

Perfiles Bi4f y OTs'del espectro de fotoelectrones de rayos X
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Mecanismo:

A partir de los andlisis de reflectancia Uv-Vis(Figura 4 y Figura 14) se calcul6 el
Band gap de los materiales puros (Zhang et al.;-2025), parapoder predecir el comportamiento
de ambos semiconductores al formar la heterounion se atilizé el método de Mulliken
(Mulliken, 1930, 1934) para obtener los bordes de banda de lossmateriales, para esto se debe
utilizar la electronegatividad absoluta de ambos materiales (4.72°%V para el g-C3Ns y 6.45

para el BiOBr) (Singh et al., 2020) en la siguiente ecuacion:
Ep, =X — E; + 0.5E,

Donde Ebv es el potencial del borde de la banda de valencia; X es la
electronegatividad que es una media geométrica de la electronegatividad absoldta.de los
atomos constituyentes del material, Eo es la energia de los electrones libres en la escala del
hidrogeno (aproximadamente 4.5 eV), y Eg es el Band gap (Gao et al., 2024). El potencial
correspondiente del borde de la banda de conduccion (Ebc) puede obtenerse mediante:

Epe = Epy — Eg

57



En consecuencia, los valores de Ebv y Ebc del nitruro de carbono puro se determinan
como=+1.62 eV y -1.18 eV, mientras que del BiOBr puro son +3.07 eV y +0.83 eV. La
definicién comun de las heterouniones escalonadas de tipo II muestra un mecanismo que
inhibe la fotoexidacion mediante el transporte de huecos desde la VB del BiOBr hasta la del
g-C3N4, por le.tanto, se propone un mecanismo de esquema S. Este mecanismo explica, la
estructura de bandas de energia de las heterouniones que mejoran las aplicaciones

fotocataliticas (France=Pérez & Gézquez, 2019).
Figura 26

Propuesta de mecanismo de accion de las heterouniones entre g-C3N4 y BiOBr.
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Basado en las posicion de las bandas de ambos semiconductores, se preponen dos
posibles mecanismos de fotocatélisis como se muestra en la Figura 26 (F. Liu et ali,; 2022).
Bajo irradiacion de luz visible (luz solar, por ejemplo), ambos materiales se excitan
facilmente, generando pares electron-hueco (Lei et al., 2022). Dado que el potencial de\la

banda de conduccion (BC) del g-C3Ns es mas negativo que el de BiOBr, los electrones
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tienden a transferirse desde la BC del g-CsN4 hacia la CB del BiOBr a través de la interfase
entré-ambos materiales. Por otro lado, los huecos generados en la banda de valencia (BV) de
BiOBr tiendeén a migrar hacia la VB del g-CsNa, debido a la diferencia en sus potenciales.
Una vez acumulados en la BV del g-CsN4, estos huecos pueden mineralizar directamente
moléculas de‘contaminante, sin posibilidad de oxidar agua adsorbida para formar radicales
hidroxilo (-OH), ya que el potencial de la BV del g-CsNa es menor que el necesario para esa
conversion (+1.99 eV.vs, NHE). No obstante, algunos huecos remanentes en la BV del BiOBr
si podrian contribuir a’la~generacion de radicales ‘OH o a la oxidacion directa de moléculas
organicas (Zhou et al., 2020)..En resumen, este mecanismo de transferencia de electrones y
huecos entre los dos semiconducteres permite una separacion eficiente de los pares generados
por la luz, pero inhibe notablement€ la actividad fotocatalitica. Sin embargo, la evidencia de
aumento en la fotoxidacion del contaminante revela que el mecanismo de accion puede ser a
través de una heterounion tipo Z de esquéma S (Sarkar et al., 2022), en la cual se forma un
campo eléctrico donde los electrones en"BC se recombinan en los huecos de la VB del g-
C3Ny de esta forma los electrones/de-la BC=del g-C3N4 pueden ser utilizados para producir
radicales Oz y los huecos de la BV d¢hB1OBr pueden degradar la AMX o producir radicales
OH (Bayati et al., 2024). De esta marneta“el mecantiismo de esquema S ayuda a formar los
pares de electrones-hueco, la produccion detadicales-ibres y permite el transporte de cargas

eficientes para el mayor aprovechamiento en reacciones<otocataliticas.

Conclusiones:

La formacion de heterouniones entre el nitruro de carbono y el oxibromuro de
bismuto da lugar a heterouniones escalonadas de Esquema S capaz de mejorar la eficiencia
fotocatalitica de ambos semiconductores, conociendo la posicion de los bordes de banda de
ambos materiales se puede proponer un mecanismo de transporte de cargas y.de\degradacion
de contaminantes. Las distintas proporciones de nitruro de carbono en lasCheterouniones
muestran una clara superioridad a las estructuras de BiOBr, esto debido a la densidad de los

materiales de g-C3Na, siendo visible en los espectros de FTIR y los difractogramas:
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CAPITULO 5

Fotocatalisissconvencional (reactor batch)

Para-eomparar la eficiencia de las heterouniones en reacciones fotocataliticas se
llevaron a cabe“pruebas de fotodegradacion de amoxicilina 50 ppm Figura 27, por ello se
construy6 una curvalde, calibracion de 10 a 100 ppm Figura 27. Las pruebas fotocataliticas
consisten en someterya yna mezcla de reaccion (Amoxicilina 50ppm) con una cantidad de
catalizador (1g/L), paraceliminar el efecto de la adsorcion del contaminante con el material
se utilizé un periodo de equilibtio de adsorcion en la cual se agita la mezcla de reaccidn sin
iluminar por 30 minutos, una yez‘pasado este tiempo se enciende la lampara (LED 13W) por
300 minutos tomando alicuotas‘pata seguir la degradacion del contaminante (Suarez et al.,
2019). Con esto se pudo determinarrque las heterouniones con mayor cantidad de nitruro de
carbono presentan mayor actividad fotgcatalitica siendo la muestra CNBS50 la que resulta con

mayor degradacion (30% en 300 minutos).
Figura 27

Curva de calibracion y pruebas fotocataliticas de ‘degradacion de amoxicilina
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La curva relacionada con la degradacion del nitruro de carbono (g-C3N4) muestta un
proceso donde el contaminante adsorbido por el material se desorbe en los primeros 30

minutos de reaccion. Este efecto no se encuentra presente en los heterounions. Por lo que la
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degradacion del material por el g-C3N4 puede ser atribuida principalmente al equilibrio de

adsoreion del material.

Fotocatalisis microfluidica (Microreactor optofluidico)

Deposicion en éapa fina

La deposicion de los heterounions sobre el sustrato de vidrio se realiz6 mediante la
técnica de spray coating que consiste en atomizar el material disuelto en un solvente volatil
sobre un sustrato de vidrie“en, calentamiento, de forma que al entrar en contacto con el
sustrato se evaporé el solvente (Ang & Berndt, 2014). Para ello se disolvio 0.1g de muestra
en 0.97ml de isopropanol y se focid con ayuda de un aerdgrafo sobre el portamuestras de
vidrio, una vez obtenida una capa umiforme, se trata con calor (60°C) por una noche para

disolver el solvente y acoplar el material+(Figura 28).

Figura 28

Vidrios con el fotocatalizador CNB50 depositado

Fabricacion del microreactor

La fabricacion del sistema microfluidico se realizé siguiendo el disefie.de.una celda
planar de un modelo hecho utilizando el software CAD de SolidWorks. Esta celda~cuenta
con un volumen de cdmara de reaccién de 1420.74 mm3. La elaboracion del dispositivo se
realizdo mediante manufactura aditiva utilizando una impresora 3D modelo ELEGOO Mars'3
y resina fotopolimerizable transparente de alta resolucion ANY CUBIC (Figura 29). Posterior

a la impresion, el sustrato polimérico fue sometido a un proceso de curacién que incluyo
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lavade” ultrasonico con isopropanol y polimerizacion terminal mediante irradiacion

ultravidleta por 5 minutos (Rajput et al., 2025).

Figura 29

Reactor micréfluidico antes y después de montar los vidrios depositados

Por ultimo, el montaje del sistema micrafluidico consistié en un ensamblado Optico-
mecanico compuesto por dos vidrios de borosilicatq: un soporte posterior funcionalizado con
un recubrimiento nanocompuesto depositado por spray-e6ating y un frontal transparente que
actud como interfaz Optica para la radiacidon«de luz. ‘El"sellado hermético se garantizo

mediante juntas aislantes de Parafilm® y silicon (Figura 29)¢
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Figura 30

Montajé€ final del sistema microfluidico

El volumen del sistema microfluidico mostrado en la Figura 30 fue de 1420.74 mm?.
Los canales poseen un radio de 8007tm con‘caudal de 50 pL-min™', lo que resulta en un
nimero de Reynolds de = 0.743 usando el ¢ontaminante a base de agua 100 ppm de
amoxicilina, valor muy por debajo del umbral de®2000;-confirmando condiciones de flujo
laminar (Uruba, 2019). Cuando el electtolito presemtayun comportamiento laminar, la
difusion queda limitada, aunque se asegura.un tiemposde, residencia suficiente para la
reaccion. Adicionalmente, los pequeios volumenes de trabajo incrementan la relacion

superficie-volumen en el sistema (Wang et al., 2014).

Pruebas microfluidicas

Para comparar los tipos de reactores se llevaron a cabo reacciones-de fotodegradacion
de amoxicilina 50 ppm utilizando un microreactor planar. El montaje del sisttma consiste en
cargar una jeringa de 10mL con la mezcla de reaccion, 10mL de amoxicilina'SOppm y 1g/L
del material CNB50. Una vez colocada la jeringa se conectaba mediante un tubo-de plastico
a la entrada del reactor y a su vez la salida del reactor se conecta a un tubo de recoleceion
donde se captan las muestras (Figura 30). Las pruebas fotocataliticas consistieron en hacer
pasar a 50ul/min la mezcla de reaccion y cada 30 minutos leer la muestra por

espectrofotometria uv-vis. En la Figura 31 se separan 3 ciclos, el ciclo 0 mantiene la reaccion
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sin iluthinacion. Se repitid el experimento, esta vez con luz cinco veces, para determinar la
reusabilidad de un vidrio soportado con nanomaterial. Una vez finalizado los 5 ciclos se

repitio elexperimento por 5 ciclos mas con otro vidrio soportado.
Figura 31

Porcentajes de degradacion de las pruebas microfluidicas de degradacion de amoxicilina.
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Las pruebas fotocataliticas muestran que el uso de reactores microfluidicos dio
resultados mayores al 60% en 30 minutos de iluminacion. Si bien en€ada uno de los ciclos
se obtuvo degradacion del material se utilizaron las muestras obtenidas a 150y 300 minutos
como las determinantes de tiempo de uso del material, en cada uno de los Ciclos, de reuso se
obtuvo mejor degradacion en las muestras cuando el material ha sido ilumidadé,por mas
tiempo mostrando que la muestra obtenida a 300 minutos presenta mayor degradacién)que la
obtenida a 150 minutos. Ademas, las pruebas demostraron que se obtiene mayor degradac¢ion

dentro de los tres primeros ciclos y se nota una disminucién significativa en los ciclos 4-y 5«
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Para determinar la cinética de la reaccion se repitid el experimento con un nuevo
vidriesy se sometio el experimento con diferentes velocidades de flujo, desde 25 hasta 250
ul/min, mostrando mayor degradacién a menor flujo del contaminante, esto debido al

aumento del.tiempo de residencia efectiva del contaminante en el reactor (Figura 32).

Figura 32

Pruebas microfluidieas.de inhibicion de degradacion de amoxicilina
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Durante este experimento se llevaron a cabo reacciones de(inhibicion de radicales
libres, en especifico aquellos que se relacionan directamente con la formacion de radicales
OH (alcohol isopropilico) y el efecto de los huecos (Oxalato de amonio) dentre’de la reaccion
de degradacion (Figura 32) (Schneider et al., 2020). Mostrando que cuando el efectos de los
huecos se inhibe, disminuye la fotooxidacion de la amoxicilina en un 44%, debido'a que la
formacion de radicales libres y la degradacion de amoxicilina se llevan a cabo-por. este
mecanismo. Al disminuir el efecto de los radicales libres se observa una disminucion siptilar
de la reaccion, por lo que se puede determinar que las vias principales de fotoxidacion sofi a

través de los radicales OH formados en por los huecos en el medio de reaccién, sin embargo,
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también existe degradacion realizada en la superficie del material en menor proporciéon

gracias’aldos huecos formados (Ge et al., 2022; Yang, 2021).

Pruebas de desgaste y desprendimiento

A lo largo de los ciclos sucesivos de operacion del microreactor, en los que se evalud
la degradacion fotoeatalitica de amoxicilina, se observo una correlacion directa entre el
desgaste fisico de la‘capa delgada de BiOBr/g-CsNa y su eficiencia catalitica. El espesor del
compuesto disminuyoprogresivamente (Tabla 11), sin embargo, la actividad catalitica no
decayd en la misma preporcion. Los porcentajes de degradacion de amoxicilina se
mantuvieron notablemente altos,.eon un 55% en el primer ciclo, un 60% en el tercero y, a
pesar de la significativa pérdida‘de material, ain se logré un 29% de degradacién en el quinto

ciclo.
Tabla 11

Perfilometria de los vidrios depositados antes y. después de usar en pruebas microfluidicas.

Capa fina Espeseor Rugosidad
Antes de usar 10790 7622
Antes de usar 12474 3599
Primer ciclo 8394 3217
Tercer ciclo 4808 2577
Quinto ciclo 1262 2339

Esta discrepancia entre la pérdida de masa y la retencion de actividad sugiere que, si
bien el catalizador se estd desgastando, la capa restante permanece activa y la‘superficie del
reactor conserva su actividad fotocatalitica. Por lo tanto, se puede caficluir que el
desprendimiento de la capa fina no cambia la superficie activa del reactor, al menos en
términos de su capacidad para mantener una degradacion catalitica apreciable, lo que’indica

una robustez prometedora para aplicaciones en flujo continuo (Payling et al., 2002).

La espectroscopia infrarroja de los vidrios soportados utilizados para llevar a cabe

estos experimentos se muestran en la Figura 33 donde el blanco es el portamuestras sin

66



depositar el material CNB50, este tiene bandas de absorcion caracteristicas desde los 1400
hasta<165.2000 cm™, en los espectros de Antes y Después se muestran dichos portamuestras
con el material depositado por spray coating, estos espectros no presentan cambios , es decir
que después.de usar estas capas finas no existe adsorcion del contaminante en la superficie
del microreactor, también muestra que no existen cambios considerables en la superficies del

material al realizarlas pruebas fotocataliticas.
Figura 33

Espectros FTIR de los vidrios soportados con CNB50.
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El desgaste de los materiales soportados no influye directamente en la-¢ficiencia del
microreactor hasta el cuarto y quinto ciclo, el contaminante no se mantiene adheridoja la capa
fina del material, por otro lado, el flujo del contaminante dentro del microreactor produce
disminucién en la capa fina relacionados con el espesor y la rugosidad de la superficie, por
lo que aumentar la cantidad de ciclos de uso puede llevar a un punto donde se desprendas€l

fotocatalizador depositado por completo.
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CAPJITULO 6

Conclusiones

La optimizacion de la sintesis de BiOBr puede orientarse segin distintos objetivos,
ya sea para mejorat, propiedades especificas del material o bien con base en la aplicacion
deseada, lo cual determina también qué factores cobran mayor relevancia. Aunque conocer
los pardmetros que influyen directamente en la degradacion de contaminantes como el
colorante indigo carmin (IC).es esencial, también resulta clave analizar como las condiciones
de sintesis modifican las propiedades estructurales, Opticas y superficiales del material, ya
que estas mismas caracteristicagsdeterminan su desempefio fotocatalitico. Entre los factores
experimentales estudiados, la temperatura fue el mas influyente en los tres enfoques de
optimizacion, ya que al incrementafse_favorece tanto la formacién de defectos como la
disminucion de la brecha de banda, lo que deriva en una mayor eficiencia en la degradacion
del IC. La muestra L7, sintetizada’con condiciones similares (180 °C, 6 horas, pH alcalino,
0.003 mol), logré degradar mas del90% del ¢ontaminante en un tiempo de reaccion de 2
horas. La validez de este resultado fue'confirmada'mediante pruebas de reproducibilidad, las
cuales mostraron una desviacion de apenas un 4% éntte repeticiones. El andlisis mediante
pruebas de inhibicion de radicales libres revelorque los'radicales hidroxilo (-OH), generados
tanto por oxidacion directa en los huecos del material como_en el medio de reaccion, son las
especies activas predominantes en el mecanismo de degradaeiom del IC. Por otra parte, la
evaluacion del desempefio del catalizador en ciclos de retiso mostré,una reduccion progresiva

de la eficiencia a partir del tercer ciclo.

Con relacion al nitruro de carbono (g-CsNai), la muestra con*mejor desempeiio,
gCN544, presentd un Band gap de 2.8 eV, ligeramente menor que el «de las muestras
sintetizadas a mayor temperatura (~3.0 eV) y también menor que la muestta coh menor
tiempo de exfoliacion (gCN542, con 2.82¢V). Este comportamiento sugiefe ~que la

temperatura y el tiempo de sintesis afectan directamente las propiedades Opticas del material.

La formacion de heterouniones tipo escalonado (tipo II) entre el g-CsNa4 y el BiOBr

permiti6 mejorar la eficiencia fotocatalitica de ambos semiconductores. Gracias al
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conoeimiento de la posicion relativa de sus bandas de conduccidn y valencia, fue posible
propener, un mecanismo de transporte de cargas que justifica el aumento en la actividad
catalitica? En*dicho mecanismo, los electrones excitados en la BC del BiOBr se recombinan
en la BV del-g-CsN4, mientras que los huecos en la BV del BiOBr son utilizables para
reacciones de\fotooxidacion y los electrones en la BC del g-CsNa4 facilitan la reduccion, este
mecanismo de heterounion de esquema Z permite aumentar la degradacion y disminuir la

tasa de recombinaciOns

Los materiales consigual proporcion de g-CsNs y BiOBr mostraron una mejora
significativa en la eficiencia fotocatalitica, como se evidencia en los analisis de FTIR y DRX.
La muestra CNB50, con 50% peso de g-C3N4, alcanzé una degradacion del 30% de
amoxicilina (50 ppm) tras 300 minutos de iluminacién bajo una lampara LED de 13 W,

siendo esta la condicion mas favorable entre las probadas en reactores tipo batch.

Por otra parte, las pruebas’realizadas en reactores microfluidicos mostraron una
eficiencia notablemente superior, Togrando uha degradacion superior al 60% en solo 30
minutos de iluminacion. Las muestras’ obtenidasstras 150 y 300 minutos de uso fueron
utilizadas para determinar la vida util deL.material /En-general, la actividad fotocatalitica
aument6 con el tiempo de exposicion a la luz, siendo la'muestra de 300 minutos més activa
que la de 150 minutos. Sin embargo, se observétina disminucion considerable en la eficiencia

a partir del cuarto ciclo de reutilizacion, lo que indica una vidaatil limitada del catalizador.

El mecanismo de degradacion de la amoxicilina se lleva a'eabo principalmente por el
efecto de los radicales libres (°OH) en el medio de reaccion formados/por la accion de los
huecos al iluminar el catalizador, en menor medida el efecto oxidante.d€ los huecos en la
superficie del material interviene, provocando una inhibicion al 15% ens30*minutos de
residencia, de un 35% total de degradacion. El flujo del contaminante en el microreactor
relacionado directamente con el tiempo de residencia mostr6 un uso eficiente delr€actor en

30 minutos de residencia.

En conclusion, aunque el desgaste fisico de la capa delgada de BiOBr/g-C3N4 redujo
progresivamente su espesor hasta el 29% en el quinto ciclo, la actividad catalitica se mantuve

notablemente alta. Los andlisis de FTIR confirman que no hubo adsorcion residual del
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contaminante y que la integridad quimica del material se preservo tras su uso. Esta
discrepancia entre el desgaste mecanico y la retencion de funcionalidad demuestra que el
desprendimiento de la capa no altera significativamente la superficie activa del microreactor.
Por lo tante,.el sistema muestra robustez para aplicaciones en flujo continuo, manteniendo

su eficiencia catalitica a pesar de la erosion gradual de las capas finas.

Perspectivas

Como perspectivas, a tomar a partir de este trabajo se pueden realizar trabajos
enfocados en la descripcion dedos mecanismos de transporte de cargas, y la degradacion de
la amoxicilina mediante el uso desistemas de cromatografia de gases acoplado a un detector
de masas para asi conocer las(rutas por las cuales el catalizador puede llevar a cabo la
descontaminacion, asi como determinar la toxicidad de sus subproductos de degradacion en
comparacion con los contaminantes, pu€sto que existen algunos subproductos orgénicos que
pueden presentar una problematica mayery-ya que al ser moléculas mas pequefias pueden
distribuirse y ser absorbidas conrl mayor facilidad. Otro fundamento para probar es utilizar
métodos de caracterizacion especializadaen eléctfoquimica y microscopia TEM y otros para

determinar el movimiento de electrones-entre ambos semiconductores.

Otras pruebas que realizar pueden(incluir aquellas relacionadas con el disefio del
microreactor, por ejemplo, aumentar los tiempes‘de residencia a través de microcanales, crear
sistemas en paralelo o en serie para que el contamindnté sea expuesto a distintos

catalizadores.
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