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RESUMEN

TITULO: OBTENCION DE NANOESTRUCTURAS 2D DE NITRURO DE CARBON
GRAFITICO g C3N4 PARA LA PRODUCCION FOTOCATALITICA DE
COMBUSTIBLES SOLARES*.

AUTOR: JENNY KATHERINE MARTINEZ LEON**

PALABRAS CLAVES: g-C3N4, fotocatalisis, hidrogeno, TiO2, compositos.

El g-C3N4 es un semiconductor tipo n de bajo costo y una alta estabilidad térmica,
posee una brecha de energia prohibida de 2,7 eV, un potencial de la banda de
conduccion mas negativo que la reduccién del agua, por lo que promete ser uno de
los mejores materiales con ciertas propiedades fotocataliticas que permiten que
ocurra la reaccion de reduccion de agua, y se obtengan combustibles solares. En
este proyecto se sintetizaron nanoestructuras de g-CsN4 a diferentes temperaturas
por pirdlisis usando como precursor la urea que es rica en nitrdgeno.
Posteriormente, se realizé la caracterizacion fisicoquimica y morfologica del material
donde se comprobd la formacion de los grupos funcionales presentes, la fase
cristalina y la informacion morfolégica de la superficie de las nanoestructuras
sintetizadas. Con ayuda de la espectroscopia (UV-VIS) se calcul6 la brecha entre
bandas de los semiconductores, junto con la fotoluminiscencia se estudia las
propiedades electronicas de los materiales. Ademas, se realizaron mediciones de
Mott-Schottky para comprender la generacion, migracion y separacion de los
portadores de carga fotogenerados en el fotocatalizador, y determinar el esquema
de bandas de los materiales sintetizados. La evaluacion fotocatalitica se llevé a cabo
en una suspension de 125 mgL? del fotocatalizador en agua: metanol con una
relacion de 50:50 en volumen bajo agitacion constante; obteniendo la mayor
fotoproduccién de hidrégeno en el material sintetizado a 600°C. Sin embargo,
debido a la baja eficiencia en la produccion de g-CsN4 preparado a 600 °C a partir
de Urea y con la finalidad de favorecer la separacién de los portadores de carga
fotogenerados en los semiconductores, se opt6 por formar heterouniones de g-CsNa4
con TiO2. Estos materiales también se caracterizaron fisicoquimica, morfolégica y
electroquimicamente y se evalué su desempefio fotocatalitico, obteniendo la mayor
fotoproduccién de hidrogeno en el composito con la relacion de TiO2/10% g-CsNa.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica: Dr Julio
Andrés Pedraza Avella. Co-Directores: Dr. Préspero Acevedo Pefia, MSc Kevin
Leandro Rosas Barrera.



ABSTRACT

TITLE: OBTAINING 2D NANOSTRUCTURES OF GRAFITICO CARBON NITRIDE
9-CsN4 FOR THE PHOTOCATALYTIC PRODUCTION OF SOLARE FUELS*.

AUTHOR: JENNY KATHERINE MARTINEZ LEON**,

KEYWORDS: g-CsNa, photocatalysis, hydrogen, TiO2, composites.

The g-CsNs is a low-cost n-type semiconductor with high thermal stability. This
material has a band gap of 2.7 eV and a conduction band potential more negative
than potential for water reduction reaction. For this reason, it seems to be one of the
most promising materials with certain photocatalytic properties that allows obtaining
solar fuels. In this project, g-C3sN4 nanostructures are synthesized by pyrolysis at
different temperatures, using urea as a nitrogen rich precursor. Physicochemical,
morphological and compositional techniques were employed to characterize the
formation of the functional groups, the crystalline phase, and the morphological
features of the surface of the synthesized nanostructures. Band gap of synthesized
semiconductors was determined from UV-Vis characterization, which along with the
PL, allowed the study of the electronic properties of materials. In addition,
measurements of Mott-Schottky have been made to understand the generation,
migration and separation of the photogenerated charge carries during photocatalyst,
and to determine the band positions of the synthesized materials. The photocatalytic
evaluation was carried out in a suspension of 125 mgL ! of the photocatalyst in water:
methanol with a volume ratio of 50:50, under constant stirring. The largest
photoproduction of hydrogen was obtained for the material synthesized at 600 °C.
TiO2/ g-CsN4 heterojunctions were created due to the low efficiency in the synthesis
of g-CsN4 at 600 °C from Urea, and with the purpose of favoring photogenerated
charge-carriers separation in semiconductors. Physicochemical, electrochemical
and morphological characterization of this materials was carried out in this work, and
their photocatalytic performance was also evaluated. The highest photoproduction
of hydrogen was obtained for a composition of TiO2 / 10% g-CsNa.

*Bachelor tesis

** Faculty of Physicochemical. School of Chemical Engineering. Director: Dr. Julio
Andrés Pedraza Avella. Co-Directors: Dr. Prospero Acevedo Pefia, MSc Kevin
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INTRODUCCION

La humanidad afronta actualmente dos grandes desafios, la demanda energética y
la contaminacion del ambiente producto del uso de combustibles fésiles para
producir energia, haciéndose necesario el uso de estrategias limpias que ayuden
en la solucion de tal problematica. La conversion de energia solar en energia
guimica, para la produccion de hidrégeno, es una alternativa de interés debido a
gue este gas es considerado un recurso limpio, renovable y con una densidad
energética de 120-142 KJ/Kg, caracteristicas que lo impulsan como el combustible
del futuro [1].

Existen diferentes enfoques para la produccién de hidrogeno entre los que se
encuentran el reformado de vapor de metano, la gasificacion de hidrocarburos, la
conversion bioldgica, la electrélisis y la reduccién fotocatalitica de agua usando
semiconductores [1]. Esta dltima, representa un camino promisorio para la
obtencion de este combustible, ya que emplea dos recursos que por hoy se

encuentran en abundancia, tales como la luz solar y el agua.

La fotocatalisis como método basicamente permite que los electrones disponibles
en la banda de conduccién del semiconductor, producto de la excitacién con
radiacion solar, sean transferidos a los iones hidrégeno en solucion para generar
hidrégeno gaseoso [10, 11]. De esta forma, muchas investigaciones se han centrado
en el disefio y desarrollo de diferentes fotocatalizadores para el rompimiento de la

molécula de agua [2].

El nitruro de carbono grafitico, g-CsN4, es un semiconductor tipo-n de bajo costo,
con buena estabilidad, con un potencial de la banda de conduccién més negativo
gue el potencial para la reduccion del agua, por lo que se considera podria tener un
buen resultado en la fotocatalisis [3, 4, 6, 7]. Ademas, presenta una banda prohibida
de aproximadamente 2.7 eV, lo que le permite la absorcion de luz visible [3,4]. A
pesar de las anteriores caracteristicas, el g-CsN4 presenta alta recombinacion de los



pares electrén-hueco y baja area superficial, siendo condiciones que limitan su

aplicacion en la produccion de hidrégeno gaseoso [ 4, 5, 9].

Alguna de las estrategias que han sido usadas para mejorar la actividad
fotocatalitica del g-CsNa para la produccion de hidrégeno son: la exfoliacion,
sensibilizacion con colorantes, el dopado y las hetero-uniones [3, 5, 6, 8]. La
exfoliacidon en un solvente organico o en agua permite generar laminas 2D, lo que
incrementa el area superficial [9], considerandose una mejora en el nimero de sitios
activos para la reduccion de hidrogeno. Otro camino de interés es la formacion de
compositos con un semiconductor con banda prohibida mayor. El TiO2 se ha
convertido en el principal semiconductor para la formacién de un composito con el
g-C3N4, debido a que es de bajo costo, alta estabilidad y no es toxico [4, 6, 8].
Ademas, al tener una banda prohibida mayor que g-CsNs, permite una mejor
separacion y transporte de los pares electron-hueco [6, 8, 9]. En donde los
electrones fotogenerados en el g-CsN4 son transportados hacia el TiO2, mientras
que los huecos son transportados desde el TiO2 hacia el g-C3N4[3].

Debido a lo anterior, en el presente trabajo de investigacion se sintetizé un material
libre de metales por medio de la calcinacion de la urea, con unas cualidades
fotocataliticas que permitan la generacion de gas de hidrégeno; ademas de esto, se
estudio el impacto que tiene la formacion de heterouniones del fotocatalizador
sintetizado con el TiO2, buscando la formacion de un composito que permita una
mayor produccion de hidrogeno gaseoso, al mejorar la separacion de los portadores

de carga.



1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

Actualmente, la demanda mundial de energia depende en gran medida de los
combustibles fosiles, como el petrdleo, carbdn y gas natural, que se estan agotando
rapidamente. El consumo de estos combustibles conducird inevitablemente a
emisiones nocivas que son perjudiciales para la fauna y flora. Debido a esto, se han
desarrollado tecnologias que permitan el empleo de combustibles limpios, como los
es el hidrogeno, buscando la conversidn energética efectiva y la proteccion del

medio ambiente.

El hidrégeno gaseoso puede liberar energia ya sea a través de combustion directa
o en celdas de combustible de hidrégeno, dejando agua como Unico subproducto.
Ademas, el hidrégeno es una importante materia prima para muchos procesos
guimicos modernos tales como: la reaccion Fisher-Tropsch y la sintesis de amonio.
La produccion de hidrogeno puede lograrse mediante diversas metodologias, sin
embargo, la obtencion de este gas a partir de luz solar y agua (fotocatélisis), se ha
convertido en un enfoque de interés, en donde la energia de los fotones es
almacenada en los enlaces quimicos de la molécula diatémica de hidrégeno

gaseoso [12].

La reaccién de disociacion del agua (1), es considerada una reaccion multi-electrén
y endotérmica [9], lo que la convierte en una reaccion cuesta arriba, con una energia
libre de Gibbs de 237,2 KJmol* [1].

2H,0 = 2Hy ) + 035 (1)

En la actualidad existen 3 tipos de sistemas para el rompimiento fotoasistido de la
molécula de agua: la electrdlisis con asistencia de celdas fotovoltaicas, las celdas
fotoelectroquimicas y, la fotocatalisis [13]. Siendo este Ultimo sistema, una
tecnologia de bajo costo con gran potencial comercial para la produccién de

hidrégeno a gran escala [12].



La fotocatdlisis involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o sustrato
para llevar a cabo reacciones de oOxido-reduccion [12]. Puede realizarse en
diferentes medios, tales como gases, liquidos organicos puros o disoluciones
acuosas. Dependiendo de las caracteristicas del sistema utilizado puede
denominarse homogénea, cuando se distingue una sola fase, o heterogénea,

cuando dos o0 mas fases se encuentran en contacto [13].

La fotocatdlisis heterogénea es la aceleracion de una reaccion en presencia de un
catalizador y luz. Esta consiste de cuatro procesos principales: el primero de éstos
es la recoleccion de luz que depende en gran medida de la morfologia de la
superficie y la estructura del fotocatalizador; después esta la excitacion; la
separacion de los portadores de carga y; las reacciones de transferencia de carga
gue tienen lugar en la superficie del fotocatalizador [12, 13]. En este proceso, un
electrén en la banda de valencia (BV) del semiconductor es excitado hacia su banda
de conduccion (BC), debido a la absorcion de un foton con una energia mayor o
igual a la de la brecha de energia prohibida (E g). Este proceso deja un par electron-
hueco en el fotocatalizador. El hueco, que permanece en la banda de valencia, debe
tener en la escala electroquimica, un potencial mas positivo que el potencial de
oxidacion del agua, reaccion (2), para ocasionar la formacion de oxigeno. Mientras
que, el electron que se encuentra en la banda de conduccion debe presentar un
potencial mas negativo que el de la reduccion del agua, reaccion (3), para promover

la formacion de hidrégeno, como se esquematiza en la Figura 1.

2H,0 + 4h* > 2H* + 05, E° =123 vs NHE (2)

2H* + 2¢™ > 2H, ., E° = 0vs NHE (3)


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/topics/chemistry/electrocatalytic-reactions
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/topics/chemistry/electrocatalytic-reactions

Figura 1. Representacion para el proceso de generacion de hidrégeno

gaseoso por fotocatalisis.
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Por todo esto, un fotocatalizador apropiado para el rompimiento del agua debe tener
un adecuado posicionamiento de las bandas de conduccion y valencia, para
conferirle a los portadores de carga fotogenerados, electron y hueco, el poder
reductor y oxidante, respectivamente, para promover el rompimiento de la molécula
de agua. En la Figura 2 se presenta un esquema para la posicion de las bandas BC
y BV, para diferentes semiconductores empleados en la generacién de hidrogeno
[1,14,15]. Entre los diferentes tipos de materiales empleados para este fin, el nitruro
de carbon grafitico ha recibido gran atencion gracias a su relativa abundancia en la
tierra, a su bajo costo y a su alta estabilidad térmica que se debe a los enlaces 1
entre las capas individuales, que dan lugar a interacciones de Van der Waals [3,4].
Ademas de esto, posee unas propiedades fotocataliticas apropiadas para esta
reaccion, como: una brecha de energia prohibida de 2,7 eV, un potencial de la
banda de conduccion mas negativo que el potencial para la reduccién del agua, esta
constituido por elementos abundantes y, su sintesis es relativamente sencilla; por
lo que promete ser uno de los mejores materiales con ciertas propiedades
fotocataliticas que permiten que ocurra la reaccion y se obtengan combustibles

solares [20].



Figura 2. Posicion de las bandas para semiconductores usados en la

generacion de hidrogeno por fotocatalisis respecto al potencial redox del
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El nitruro de carbono presenta varios alétropos, los cuales son a-CsN4, 3-C3Nas, g-
CsN4, clbico- CsNs y pseudo-cubico-CsNs, siendo el g-CsNa el méas estable a
condiciones ambiente. La formacion de g-CsN4 es un proceso de polimerizacion que
se acompafa por una gran cantidad de gases como el NH3z, H20 y CO2 que son
necesarios para formar su microestructura porosa [12]. El g-C3N4 es considerado un
sistema polimérico conjugado que se construye desde s-triazina o tri-s-triazina
interconectadas por aminas terciarias. Presenta enlaces covalentes entre atomos C

y N, mientras que presenta enlaces de Van der Waals entre laminas 2D [1].

Entre los diferentes métodos disponibles para la sintesis del g-C3N4, que en general
requieren temperaturas altas, la pirdlisis es el método mas comunmente reportado
en la literatura especializada -. consiste en la descomposicion térmica, en ausencia
de oxigeno y temperaturas altas. Para la obtencion del g-CsN4es necesario emplear
un compuesto organico rico en nitrégeno, como reactivo, para la obtencion de esta
nanoestructura. Se ha reportado la formacion de g-CsN4 a partir de urea, melamina,
tiourea y diciandiamida; siendo la urea la que da mejores resultados en la obtencion
de fotocatalizadores de g-C3N4 con alto desempefio en la produccion de hidrégeno.
Este material se sintetiza a temperaturas entre 500°C y 600°C, con 2 horas de
calentamiento y rampas pequefias de 2° por minuto. Segun la literatura el g-CsN4
sintetizado a una temperatura de 600 °C a partir de urea, tendria areas de

superficies mas grandes que a su vez muestran mejores capacidades de adsorcion.



Obteniendo una produccién de hidrégeno de alrededor de 0.25 umol h! a diferencia
de la diciandiamida que tiene una producciéon de 0.083 pmol h' en la divisién
fotocatalitica del agua [12,16, 28, 41].

A pesar de las ventajas ya mencionadas anteriormente, el g-C3N4 presenta una serie
de desventajas relacionados con la alta recombinacion de los portadores de carga
(pares electron-hueco) debido a la hibridacion de los estados N 2p y C 2p que
conforman la banda de conduccién [1]. Lo que ha llevado al desarrollo de estrategias
para mejorar su actividad fotocatalitica en la produccién de hidrogeno gaseoso.
Entre esas, se encuentra la formacion de un material compuesto entre TiO2 y g-
CsN4 debido a que estos materiales presentan diferentes posicionamientos de sus
bandas de conduccién y de valencia generando una fuerza propulsora que mejora
la separacion de los portadores de carga fotogenerados disminuyendo asi su

recombinacion.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 3 se resume la metodologia experimental llevada a cabo durante la
presente investigacion. Esta se dividié en diferentes etapas que se describen a

continuacion.

Figura 3. Esquema de la metodologia desarrollada durante el trabajo de grado.

Andlisis de

resultados




2.1 ETAPA 1: SINTESIS DE g-C3N4

El g-C3N4 se obtuvo por medio de una descomposicion térmica utilizando como
reactivo la urea. Para esto, se agregaron 10 g de urea en un crisol con tapa y se
tratd térmicamente a diferentes temperaturas (450, 500, 550 y 600°C) durante 2 h
en una mufla a presiéon atmosférica [19], con una rampa de calentamiento de
10°Cmint. Finalmente, se dejé enfriar a temperatura ambiente. El polvo asi obtenido

se peso y almaceno para luego ser caracterizado.

2.2 ETAPA 2: CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

La espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
fue empleada para identificar los grupos funcionales de cada una de las muestras.
Las fases cristalinas presentes en cada material fueron identificadas mediante la
espectroscopia RAMAN, usando un laser con una longitud de onda de 532 nm junto
con la técnica de difraccion de rayos X (DRX). La morfologia de las muestras fue
identificada por medio del uso de microscopia electrénica de barrido (SEM). Para
determinar la brecha entre las bandas (Band Gap) y tener informacion del rango
donde absorbe luz el material, asi como la identificacion de algunos grupos
funcionales de las moléculas presentes en los semiconductores fue empleada la
espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-Vis). Por dltimo, se realizaron
pruebas de fotoluminiscencia usando un microespectrofotometro Craig, con una
longitud de onda de excitacidbn 365 nm, para estudiar las propiedades electronicas
de los materiales y los procesos de separacion de portadores de carga en los

materiales sintetizados [32,33].

Por otra parte, para la determinacién del borde de la banda de conduccién (flat band
potential) de los fotocatalizadores se emple6 la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), para obtener la dependencia de la capacitancia del espacio

carga del semiconductor con el potencial de medicién (ver anexo A). Para esto, se



uso un electrolito soporte con una concentracion molar igual a 0.05 M de NaClOa4 y
una relacion de agua desionizada:metanol (CH3OH) de 50:50 en volumen como
solvente. En todos los casos, el electrolito se burbujedé con Argén durante 10
minutos para eliminar cualquier cantidad de Oz disuelto, y se utilizé una lampara de
Hg para irradiar los fotocatalizadores. La caracterizacion se realiz6 en una celda de
tres electrodos, empleando como referencia un electrodo de Ag/AgCl (0.1 M KCI),
como contraelectrodo una barra de grafito y como electrodo de trabajo las peliculas
de cada uno de los materiales de g-CsNa sintetizados a diferentes temperaturas.
Para la formacion de estas peliculas primero se prepar6 una suspension de 10 mg
de cada muestra con 400 pl de etanol (C2HsOH) y 100 ul de Nafion (5% en peso),
se dispersé en un ultrasonido por una hora. Finalmente, se agregaron 10 ul de la
suspensién sobre los vidrios recubiertos con 6xido de estafio dopados con fltor
(FTO) sobre un area delimitada de 0.25 cm?.

2.3 ETAPA 3: EVALUACION FOTOCATALITICA

Para la evaluacion fotocatalitica de los materiales se emplearon 200 ml de una
suspension con una cantidad determinada de fotocatalizador en una mezcla de
agua desionizada: metanol con una relacion de 50:50 en volumen y bajo agitacién
constante. El reactor de vidrio, con una capacidad de 250 mL, se acoplé a un
cromatografo de gases, para hacer la determinacion del hidrégeno generado
durante el proceso de reaccion. Antes de iniciar la prueba, se burbuje6 con helio
(99,99995% de pureza) empleado como gas de arrastre en el cromatografo, durante
10 min, para eliminar cualquier contaminante que pueda estar presente en el
sistema e interfiera en la medicién. Después de esto, se irradié con una lampara de
luz UV (254 nm) inmersa dentro del reactor, en un tubo de cuarzo. La reaccion se
llevé a cabo durante 5 horas, tomando muestras de la fase gaseosa del reactor cada
30 minutos, que posteriormente se analizaron en un cromatografo de gases

Shimadzu GC-2010 Plus. Vale la pena mencionar, que el sistema que se empled es



un sistema cerrado, por lo que el hidrégeno medido representa la acumulacién de

este gas en el reactor.

Para seleccionar la cantidad de fotocatalizador que favorezca la mayor produccion
de hidrégeno en la reaccion fotocatalitica se realizaron pruebas preliminares con
diferentes relaciones (250, 125 y 50 mgL?) de fotocatalizador sintetizado (ver anexo
B). La velocidad de generacién de hidrogeno fue mayor para la reaccién a 125 mgL -
1, razén por la que se selecciond esta concentracion para realizar la evaluacion

fotocatalitica de todos los materiales sintetizados en el presente proyecto.

2.4 ETAPA 4: SINTESIS DE COMPOSITOS

Para la formacion del composito es necesario sintetizar el TiO2. La sintesis de éste
se llevé a cabo de la siguiente manera: se tomaron 30 ml de isopropanol y se mezclo
con una alicuota de agua desionizada de 7,5 ml. Esta mezcla se agreg6 por goteo,
utilizando un embudo de separacion, a una segunda solucién formada por 80 ml de
isopropanol fresco con 7,5 ml de isopropoxido de titanio (C12H2804Ti). La solucién
final se agitd y se calenté a 80°C durante 3 h. Transcurrido el tiempo de reaccion,
la solucion resultante se centrifugd y se lavd con agua desionizada. Por ultimo, se
tratd térmicamente el material final a 450°C durante 30 min con una rampa de

calentamiento de 10°C min-1.

Después, se continud el proceso con la elaboracién de los compositos uniendo el
dioxido de titanio (TiO2) y el nitruro de carbon grafitico (g-CsNas) variando la
concentracion a diferentes relaciones de porcentaje peso de g-CszN4 (3, 10 y 20%).
Para esto se utilizé una solucion conformada por 50 ml de etanol (C2HsOH) y 200 mg
de la mezcla del g-C3Na y TiOz2; la cual se us6 en agitacion durante 24 h. Por ultimo,
se calentd a 50°C para eliminar el etanol. Después de obtenerse el material
compuesto se realizé nuevamente la caracterizacion y evaluacion como se describio

anteriormente con el g-CsN4. Esta caracterizacion fue de suma importancia para
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poder confirmar la formacion del composito; el cual fue empleado como

fotocatalizador para la obtencion del hidrogeno gaseoso.

3. RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MORFOLOGICA DEL NITRURO DE
CARBONO GRAFITICO (g-C3N4)

En la figura 4a se muestran los espectros infrarrojos (FT-IR) de g-CsNa sintetizado
a diferentes temperaturas. Esta técnica se emple6 con la finalidad de detectar los
grupos funcionales presentes en cada muestra, y su evolucion con la temperatura
de tratamiento térmico. La banda de absorcién en 810 cm™ est4 asociada a las
vibraciones para el enlace Tris-s-triazina. La banda detectada en 886 cm™ se
relaciona con la deformacién de N-H, que resulta de la formacion incompleta de los
grupos amino [33]. Entre 1200-1700 cm™ se encuentran una serie de bandas
asociadas a las vibraciones de los heterociclos aromaticos de CN [18]. A 1630 cm*
se presenta una banda que proviene de los enlaces NH de la amina primaria, junto
con la banda de 1550 cm™ que se puede atribuir al modo de estiramiento de la
triazina. La banda ancha formada desde 3000 a 3500 cm®, es normalmente
relacionada con el agua presente en el material, sin embargo, para el caso particular
del material sintetizado a 600 °C se observan tres bandas asociadas al modo de
estiramiento del enlace NH de las amidas primarias. Estas bandas concuerdan con
los espectros mostrados en la literatura confirmando asi la formacion del material
[12]. Es importante resaltar que a medida que se aumentd la temperatura de
sintesis, las bandas de los espectros se muestran mas definidos, lo que se puede
asociar a una mejor formacién de los grupos funcionales y un mayor grado de

polarizacion [16,19].
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Otra forma de evaluar los materiales y confirmar que se forma la estructura, es por
medio de la caracterizacion por difraccion de rayos X de los materiales g-CsNa4

obtenidos a diferentes temperaturas, ver figura 4b.

Para todos los materiales se aprecian dos picos situados a 20 = 27.2° y 13.09°, que,
a una temperatura de pir6lisis mas alta, tienden a ser mas estrechos e intensos, lo
gue indican un ajuste mas fino de los planos aromaticos con una mejor
condensacion y una mayor estabilidad [3,4]. Segun reportes publicados
anteriormente, estos picos pueden ser corelacionados con el apilamiento interplanar
de sistemas aromaticos en forma de grafito de las unidades aromaticas conjugadas
de nitruros de carbdn, a los cuales se les asigna un plano cristalino (10 0) y (0 0 2)
de g-C3N4[16,21].

Figura 4. a) Espectroscopia FT-IR y b) Difraccién de rayos X (DRX) de nitruro

de carbdn grafitico sintetizado a diferentes temperaturas.
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Para analizar la morfologia y la microestructura de los materiales se utilizd la
microscopia electronica de barrido (MEB). Algunas de las imagenes obtenidas se
muestran en la figura 5. Se observa que a una temperatura de 450°C los materiales
se encuentran aglomerados, pero a medida que se incrementa la temperatura de
sintesis se puede ver cdmo se van separando y formando estructuras porosas, lo
gue podra depronto asociarse con una mejora en la absorcion de luz y la presencia

de mas sitios activos para llevar a cabo reacciones fotocataliticas. Segun la literatura
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esta morfologia es caracteristica del g-C3N4 sintetizado a partir de urea, ya que
muestra una forma porosa. De lo contrario, al utilizar como precursor la melanina se

obtendrian estructuras laminares sélidas [12].

Figura 5. Imagenes MEB de los g-C3N4 sintetizados a diferentes temperaturas:
a) 450 °C, b) 500 °C, c) 550 °Cy, d) 600 °C.
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Para evaluar la separacion de los portadores de carga fotogenerados se empleé la
espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), con un laser de una longitud de onda de
365 nm. Cuando el semiconductor absorbe un foton, un electron en su banda de
valencia se promueve a su banda de conduccion. La fotoluminiscencia ocurre
cuando el electrén excitado se relaja a su estado fundamental emitiendo un fotén.
Por lo tanto, una alta intensidad de PL generalmente refleja una gran tasa de
recombinacién de pares electron-hueco fotogenerados, lo que implicaria una
disminucién de la actividad fotocatalitica de los materiales [36]. En este caso a
mayor temperatura de sintesis la intensidad disminuye, por lo tanto, mas portadores
de carga estarian disponibles para participar en la reaccion, llevando a proponer
gue el mejor material es el que se sintetiz6 a 600°C. Ademas, los fotocatalizadores
sintetizados con urea presentan un pico caracteristico alrededor de los 450nm como
también se reporta en la literatura [38,46].

Como puede apreciarse en la figura 6a, los materiales sintetizados a temperaturas
mayores a 500°C muestran un pico desplazado hacia longitudes de onda mayores

(menor energia), cercanas a 470 nm. Confirmando asi la influencia de la morfologia
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del material; ya que a una mayor temperatura de calcinacién se forman estructuras
porosas y mas dispersas que permiten tanto la absorcion de luz visible como de
UV [12,42,43].

Figura 6. a) Espectro de Fotoluminiscencia y b) Diagrama de Tauc para las

muestras de g-CsN4 sintetizadas a diferentes temperaturas.
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Para determinar los valores de energia de la banda prohibida de los materiales
sintetizados, se utilizo la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. En la figura
6b se muestran los diagramas de Tauc para cada uno de los materiales g-C3sN4
sintetizados a diferentes temperaturas. Para estimar el band gap 6ptico con ayuda
de los diagramas de Tauc en los que se utiliza el factor (F(R)XE)Y? en funcion de la
energia de los fotones, se traza una linea tangente al punto de inflexion, y el punto
de interseccién de la linea tangente al eje horizontal corresponde al valor de la
energia de banda prohibida, que se muestra en la figura 6b. Los valores hallados

anteriormente concuerdan con los rangos mostrados en la literatura [42,43].

3.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE NITRURO DE CARBONO
GRAFITICO (g-C3Ng)

Con el fin de comprender mejor la generacién, migracién y separacion de los
transportes de carga fotogenerados en el fotocatalizador, se realizaron las

mediciones de Mott-Schottky para cada muestra a las diferentes temperaturas de
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sintesis a una frecuencia de 1000 Hz, la cual es la utilizada en la literatura ref. Como
se muestra en la figura 16 (Ver anexo A) todos los materiales tienen una pendiente
positiva, o que indica que éstos presentan un comportamiento semiconductor tipo

n. y que los portadores de carga son mayoritariamente electrones [11].

En la figura 7 se observa la variacion del potencial de banda plana y la densidad de
estados donadores, en donde a mayor potencial de banda plana, mayor nimero de
densidad de estados donadores. Los materiales sintetizados a 500 y 550°C
presentan un menor valor en el potencial de banda plana y una densidad de estados
donadores menor, esto se puede deber a defectos o vacancias en el semiconductor
que actian como estados trampa para los electrones. En el caso de la muestra
sintetizada a 600°C se tiene un mayor numero de densidad de estados donadores
(Np), pero con un Ef mas negativo, lo que podria permitir una mayor actividad
fotocatalitica, porque hay estados energéticos que permitiran la separacion del par
electrén-hueco, pero mantienen un alto potencial reductor para que el electron

fotogenerado lleve a cabo la reaccion de reduccién del agua [30].

El diagrama de bandas de los materiales sintetizados se puede obtener
aproximando el valor de potencial de banda plana medido, al borde de la banda de
conduccion (aproximacion valida y ampliamente empleada para semiconductores
nanoestructurados [23, 39]). Para posicionar la banda de valencia, se suma al
potencial de banda plana, la energia de la banda prohibida hallada con la
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis anteriormente mostrada en la figura
6b. Los diagramas de banda asi obtenidos se muestran en la figura 7. El potencial
termodinamico de la reaccion de reduccion del agua (-0.61V vs Ag/AgCl a un pH
neutro [11]) al pH de la solucién (E vs NHE (V) = 0 — 0.059pH), se encuentra por
debajo del borde de la banda de conduccién de los g-CsN4 sintetizados a diferentes
temperaturas, cumpliendo asi con un requisito termodinamicos basico para que se
lleve a cabo esta reaccion, aunque como se puede ver en el diagrama los materiales
de 500 y 550°C, la diferencia de energia es muy poca, lo que implica una menor
fuerza propulsora para llevar a cabo la reaccién de evolucion de hidrégeno.
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Figura 7. Diagrama de bandas para los materiales de g-C3N4 sintetizados a

diferentes temperaturas.
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3.3 EVALUACION FOTOCATALITICA DE NITRURO DE CARBON GRAFITICO
(g-C3Na).

El desempefio de materiales de nitruro de carbon grafitico (g-CsNa) sintetizados a
diferentes temperaturas se evaluo en la reaccion de produccion fotocatalitica de
hidrogeno, bajo la irradiacion de una luz ultravioleta durante 5 horas. Para esta
reaccion se usaron 125 mgL* de fotocatalizador, en una solucién de metanol agua
con una relacion de 50:50 en volumen. Esta concentracion de catalizador empleada
obedece a los resultados de las pruebas preliminares, donde a una relacion de 125
mdL-1 se obtiene una mayor velocidad de produccién de hidrogeno (ver anexo A).
En todos los casos se observa un incremento lineal de la cantidad de hidrégeno
fotogenerado con el tiempo, este comportamiento es tipico en la caracterizacion
fotocatalitica de los materiales [42], ver figura 8. El desempefio de los materiales
mostré ser dependiente de la temperatura de calcinacion, observandose que a una
temperatura mas alta de sintesis favorece la produccion de hidrogeno. Este
resultado concuerda con lo analizado en la grafica de Mott-Schottky, donde el
fotocatalizador sintetizado a 600°C presentdé un mayor valor en su banda de

conduccion. Ademas de esto se compara la produccion de hidrogeno empleando el
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TiO2 P25 comercial donde se observa que todos los materiales sintetizados

sobrepasan la fotogeneraciéon de hidrogeno de éste.

Figura 8. Produccion de hidrogeno para el g-C3Na sintetizado a diferentes

temperaturas.
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El nitruro de carbdn grafitico a pesar de ser un muy buen fotocatalizador presenta
diferentes desventajas como lo es la alta tasa de recombinacion, una forma de
mejorar sus propiedades segun la literatura es la exfoliacion [3,5], como se
menciono anteriormente en este documento. Debido a esto, se realizo la exfoliacion
al material suspendiéndolo en etanol y colocdndolo en un ultrasonido durante
diferentes periodos de tiempo, estrategia ya reportada en la literatura [6,8]. Al
evaluar el desempefio fotocatalitico (Ver anexo C), se encontr6 un detrimento en la
produccion de hidrégeno gaseoso. Por lo cual se buscaron nuevas alternativas para
obtener un nuevo material, como lo fue la union con el diéxido de titanio (TiOz) quien
es considerado uno de los mejores fotocatalizadores. Sin embargo, debido a la baja
eficiencia en la produccion de g-C3N4 a 600 °C a partir de Urea (aproximadamente
50 mg por cada 10 g de precursor), se opté por formar compuestos con mayor
concentracion de TiO2. En la literatura se pueden encontrar una gran gama de
concentraciones y estrategias de formacion, pero normalmente se reporta un mejor
desempefio cuando el composito esta principalmente constituido por TiO2. En la
siguiente seccidn se muestran los resultados obtenidos de los compositos

sintetizados.
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3.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MORFOLOGICA DE COMPOSITOS
DE DIOXIDO DE TITANIO (TiO2) CON NITRURO DE CARBONO GRAFITICO
(9- CaNa).

Para la caracterizacion fisicoquimica del material se realiz6 la espectroscopia
FT- IR, figura 9a, buscando caracterizar el enlace quimico de las muestras de la
hetero-union del TiO2 con g-C3Na4, variando las concentraciones de nitruro de
carbono grafitico, en el TiO2. En el caso del TiO2 su banda caracteristica es de 400 -
800 cm* que corresponde a la vibracion del estiramiento de Ti-O-Ti, ademas de los
picos en 1640 y 3100 que estan relacionados con el grupo hidroxilo, y el agua
adsorbida fisicamente [31]. Estas bandas se observan en todos los compositos,
pero no se detectan las sefiales del g-C3N4, incluso a altas concentraciones de éste
(TiO2/20% g-C3Na).

En la figura 9b se pueden observar los espectros RAMAN del TiO2 y de los
compositos de g-C3N4/TiO2 variando la concentracion de nitruro de carbén grafitico.
En todos los casos se detectaron cinco bandas bien definidas, ubicadas alrededor
de 144, 197, 398, 515 y 636 cm?, que son tipicas de los modos de vibracion
fundamentales de la fase de anatasa [37].

Figura 9. a) Espectroscopia FT-IRy b) espectroscopia RAMAN de compositos
de TiO2 y g-C3N4 con diferentes relaciones de masa.
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Para analizar la morfologia y la microestructura de los materiales se utilizo la
microscopia electronica de barrido (MEB) para cada uno de los compositos como
se muestra en la figura 10. El TiO2 puro muestra una forma de pequefias esferas
irregulares, mientras que el g- C3N4 muestra la formacion de una estructura porosa
irregular. Al combinar ambos materiales, se observa una mejor dispersion del TiOz,

lo que confirmaria la interaccion entre este material y el g-C3N4[38,39].

Figura 10. Imagenes MEB de: a) TiO2, b) g-CaNs y, c y d) TiO2/ 10% g-CzNa.

Otra forma de confirmar la formacion de los compositos es con la espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDX). Al comparar la muestra de TiO2 puro
(figura 11a) con la de TiO2/10% g-CsNa (figura 11b) se observan diferencias en el
espectro a bajas energias, caracteristicas de elementos ligeros como el C y N. En
la figura 11a se observan picos de C, Tiy O, mientras que en la figura 11b se pueden
ver picos de Ti, C, Ny O. En el inserto de la figura 11 se comparan los porcentajes
atomicos de los elementos quimicos para cada muestra, en la que se puede ver que
el material de TiO2/10% g-CsN4contiene un mayor % atémico del C y N, que el TiOz,

verificando asi la formacién de los compositos.

19



Figura 11. Espectros EDX obtenidos a 10 keV para: a) TiO2, y b) TiO2/10% g-

CsNs. A laizquierda se muestra la zona empleada para el andlisis

TiQ,
Elemento At%h
Ti 35.56
0 59.12
- C 5.33
AT R N 0

ull Seaks 2827 cis Curses. 0000

Ti02/10% g-CsN,
Elemento At
17.24
32.50
20.23
15.63

ull Scade 2877 cis Cursor: 0.000

Para evaluar las propiedades de absorcion de los nuevos materiales se empled la
espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, y con ayuda de los diagramas de
Tauc, figura 12a, se calculé el valor de la banda prohibida (Eg), como se explico
anteriormente para los materiales de g-CsNa4 sintetizados a diferentes temperaturas.
El valor del Eg medido para los materiales es muy parecido entre ellos, y bastante
cercano al del TiO2, material en mayor proporcion, por lo cual también se decidié
evaluar fotocataliticamente iluminando con una lampara UV como se reporta en la
literatura [40]. Sin embargo, es importante sefialar que los espectros de absorcion
de los compositos presentan una pequefia banda de absorcion a menores energias
(2.75 — 3.20 eV), lo que se puede relacionar con la presencia de g-CsN4 dentro de
estos. Por otro lado, la espectroscopia de fotoluminiscencia (PL), que revela el grado
de recombinacion de pares electron-hueco fotogenerados y una alta intensidad de
emision, que significa una gran probabilidad de recombinacion [5], comprueba la
presencia de g-CsN4 dentro de los compositos, ya que se observa la misma sefal

que en el g-C3Na4 obtenido a 600°C, ver Figura 12b.

Los espectros de emision PL muestran una disminucion en la intensidad, a menor

relacion de masa de g-CsNg4, lo que significa que se inhibe la recombinacion de carga
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fotogenerada debido a una mayor eficiencia en la separacion de los portadores de
carga promovida por el TiO2. Sin embargo, la disminucion en la intensidad de
fotoluminiscencia también puede estar relacionada con la cada vez menor cantidad

de g-CsN4 dentro del material.

Figura 12. a) Diagrama de Tauc para los compositos de TiO2 y g-C3N4
sintetizados con diferentes relaciones de masa. b) Espectro de

Fotoluminiscencia.
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3.5 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE COMPOSITOS DE DIOXIDO
DE TITANIO (TiO2) CON NITRURO DE CARBONO GRAFITICO (g-CaNa).

En la figura 17 (Ver anexo A) se muestran las mediciones de Mott-Schottky para
cada composito a una frecuencia de 1000 Hz. La region lineal encontrada en cada
uno de los materiales tiene una pendiente positiva, lo que indica, nuevamente, que
es un semiconductor tipo n en el que los portadores de carga son mayoritariamente

electrones [11].

Adicionalmente en la figural7 se observa la variacién del potencial de banda plana
y la densidad de estados donadores, en donde a mayor potencial de banda plana,
se genera menor densidad de estados donadores. Estos estados donadores han

sido previamente reportados para otros compuestos de: TiO2/ZnO [47], TiO2/SnO2
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[48 ]y, TiO2/ZrO2 [49], y se han relacionado a defectos creados en la interface entre
ambos materiales y que son los responsables de la separacion de los portadores de
carga fotogenerados. En las muestras de TiO2 y TiO2/ 3% g-C3N4 se tienen
potenciales de banda plana (Em) mas negativos, junto con una menor densidad de

estados donadores (Nd), lo cual mejoraria el transporte de carga en el material.

Teniendo los valores de la banda prohibida hallados con la espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis anteriormente mostrados en la figura 12b, y los valores
del potencial de banda plana que se observan en figura 17 se realiz6 un esquema
del diagrama de bandas del TiO2 y del g-C3sN4 como se muestra en la figura 13, en
donde se muestra como se modifica el potencial de banda plana al formar los

compositos con diferentes relaciones de TiO2 y g-C3Na.

Figura 13. Diagrama de bandas para los compositos de TiO2 y g-C3NA4.
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3.6 EVALUACION FOTOCATALITICA DE COMPOSITOS DE DIOXIDO DE
TITANIO (TiO2) CON NITRURO DE CARBON GRAFITICO (g-C3Na).

Los compositos de nitruro de carbén grafitico (g-CsNa4) y didxido de titanio (TiOz2) se
evaluaron fotocataliticamente para la reaccién de produccién de hidrégeno, bajo la
irradiacion de una luz ultravioleta durante 5 h. Para esta reaccion se usaron 125

mgL! de fotocatalizador en una solucién de metanol:agua con una relacién de 50:50
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en volumen. En la figura 14a, se observa que el material con una relacién de 10%
de g-CsNases aquel que tiene una fotogeneracion de hidrogeno de aproximadamente
35.000 pmolg™ H2 después de transcurrir las 5 h de reaccion, valor que sobrepasa
tanto la produccién de los otros compositos, como la del TiO:z sintetizado y el TiO2
P25 que es usado comercialmente. No obstante, esta cantidad es inferior a las
43.000 pmolg™? H2 producidos por el g-CsNs. Este comportamiento puede ser
asociado a dos factores: el primero esta relacionado con una mayor absorcion de
luz y menor velocidad de recombinacion mostradas en los resultados de reflectancia
difusa y fotoluminiscencia (ver figura 12). El segundo esta relacionado con la
posicion de la banda de conduccion del TiO2, que disminuye el potencial redox de
los electrones fotogenerados en el g-CsN4.a pesar de esto, vale la pena sefialar que
la facil estrategia de incorporacion del g-CsN4 permitioé un incremento en la actividad
fotocatalitica del TiO2. Esto justificaria el empleo del g-CsN4 obtenido a partir de

Urea.

Adicionalmente, se evaluo la estabilidad del material durante 4 ciclos, en los que se
observa una disminucién en la fotogeneracién de hidrégeno durante el segundo
ciclo. A pesar de esto, la generacién de hidrégeno tiende a estabilizarse en los
siguientes ciclos, indicando la necesidad de una regeneracion del fotocatalizador,
Ver figura 14b. Sin embargo, no se ahondé en este tema ya que desviaria el objetivo

del presente estudio.

Figura 14. a) Produccién de hidrégeno para los composites de TiO2 y g-C3N4
y b) Prueba de estabilidad del TiO2 / 10% g-C3N4 durante 4 ciclos.
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4. CONCLUSIONES

La caracterizacion de los g-C3Ns obtenidos mediante pirdlosis a diferentes
temperaturas, mostré que a 600 °C se obtiene un material con mejor formacién de
los grupos funcionales y un mayor grado de polarizacion, una estructura cristalina
mas definida, y una morfologia que revel6 su caracter poroso. A pesar de tener la
mayor energia de banda prohibida (2.96 eV), este material exhibié la menor
intensidad durante la caracterizaciéon de luminiscencia, indicando un menor grado
de recombinacion de los portadores de carga dentro de éste. Adicionalmente, la
caracterizacion electroquimica permitié demostrar que, bajo estas condiciones de
sintesis, el semiconductor obtenido presenta el potencial de banda de conduccién
mAas negativo, indicando que los electrones fotogenerados al iluminarlo presentaran
un caracter altamente reductor. Todas estas caracteristicas llevaron que en la
evaluacion fotocatalitica, exhibiera la mayor produccion de hidrégeno, alcanzando
cerca de 4300 umol de H2 sobre gramo de catalizador, después de 5 horas de

irradiacion con luz UV en una solucion de agua: metanol (50:50).

Se comprobo la formacion de los compositos de TiO2 y g-CsN4, los cuales presentan
estados energéticos en la interfase que favorecieron la separacion de los portadores
de carga fotogenerados, incrementando la actividad fotocatalitica del TiO:2
sintetizado en este trabajo, cuando el g-CsN4 se afiade en una proporcion del 10%
en peso, respecto al TiOz. Esto evidencia la viabilidad de emplear el g-C3Na4 obtenido

a partir de Urea, como un co-catalizador para la reaccion de reduccién de agua.
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5. RECOMENDACIONES

Con el objetivo de aumentar la fotoproduccion de hidrégeno se podria probar la
unién con otro tipo de compuestos y evaluarlos fotocataliticamente a las mismas
condiciones en el cromatografo de gases. Asi como también, el desarrollo de
electrocatalizadores, basados en materiales comerciales, que faciliten (aceleren) la
reaccion de transferencia de carga para la produccion de hidrogeno, de los

electrones transferidos a la banda de conduccioén del TiO».

Probar otros métodos para modificar la nanoestructura tanto la parte morfolégica
como las propiedades electroquimicas del nitruro de carbén grafitico (g-CzNa4) para

aumentar su absorcién de luz y de esta forma la producciéon de hidrogeno gaseoso.

Profundizar el estudio de la disminucion de la actividad de los materiales al ser
reusados, para proponer nuevas modificaciones, o etapas de reactivacion, que
permitan obtener los mismos valores de produccion fotocatalitica medido durante

Su primer uso.
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ANEXOS

Anexo A Mediciones mott-schottky.

Cuando un semiconductor de tipo n y un par redox entran en contacto, donde el
nivel de Fermi (EF) es mayor en energia en comparacion con el nivel de fermi de la
reaccion redox (Ergedox), Se puede lograr el equilibrio a través de la transferencia de
electrones del semiconductor hacia el HOMO de las especies redox presentes en el
electrolito, para que los niveles de Fermi en ambas fases sean iguales, ver figura
15a [44,45].

A un determinado valor de potencial, el nivel de Fermi del semiconductor se
encuentra en el mismo nivel de energia que el potencial redox de la disolucion. Por
lo tanto, no hay transferencia neta de carga y, por consiguiente, no hay
desdoblamiento de bandas. Este valor de potencial se le conoce como potencial de
banda plana, ver figura 15b [44,45].

Figura 15. Esquema de potencial de banda plana. a) equilibrio electrénico
entre el semiconductor y par redox de la solucién. b) semiconductor en

potencial de banda plana.

T a) b)
\_
BC % --_--__'“'} ac e
Epm————— === €T E
-~
/
BV - BY

33



Para poder calcular el potencial de banda plana se utiliza la relacibn de Mott-
Schottky. Ecuacion 1 [44,45].

1 2 RgT
— = (E—Efb—%)(l)

C%2  exggxA%xexNp

Donde C? es la capacidad de carga espacial, No el niUmero de densidad de estados
donadores, € es la constante dieléctrica de la muestra, €, constante de permitividad
en vacio y A el area de superficie activa. La ecuacién 1 se asemeja a la ecuacién
de una recta, donde Y seria igual a 1/C?, Es, como el corte con el eje X de la gréfica
y asumiendo la pendiente como la ecuacion 2, siendo de esta forma posible calcular

el valor del numero de densidad de estados donadores [45].

2
gxggxA2xexNp

m = (2)

En la figura 16 y 17 se observan las graficas de Mott-Schottky realizadas para los

tipos de materiales sintetizados en este trabajo

Figura 16. Gréfica de Mott-Schottky a unafrecuencia de 1000 Hz para cada una

de las muestras sintetizadas a diferentes temperaturas.
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Figura 17. Grafica de Mott-Schottky a una frecuencia de 1000 Hz para los

composites de TiO2 y g-CsN4 con diferentes relaciones de masa.
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Anexo B : Pruebas preliminares

Para escoger la concentracion de material a utilizar en la reaccion fotocatalitica se
realizaron pruebas preliminares para la produccién de hidrégeno con distintas
relaciones de masa (250, 125 y 50 mgLt) con el material sintetizado a 600°C. Como
se observa en la figura 18 se obtiene una mayor velocidad de produccién de
hidrégeno, obtenido de la regresion lineal de los datos, cuando se emplea una

concentracion de fotocatalizador de 125 mgL™* en el reactor.

Figura 18. Pruebas preliminares.
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Anexo C: Pruebas con exfoliacion.

Una de las estrategias que ha sido usada para mejorar la actividad fotocatalitica del
g-CsN4 en la producciéon de hidrogeno es la exfoliacion segun la literatura [3,5].
Como se hablé anteriormente, el material sintetizado se exfolié en etanol, se
recuperd y se evaluo su actividad fotocatalitica. En la figura 19 se observa que al
realizar esta modificacion el material no aumento la fotogeneracion de hidrogeno, si
no que tendid a disminuir un poco. A una exfoliacion de 5 horas se logré un valor
similar al material sintetizado a 600°C de g-C3Na sin ningun tipo de modificacion. En
la figura 20 se muestra una foto de los materiales exfoliados a diferentes intervalos
de tiempo, después de haber permanecido unas horas en reposo. Se pudo
evidenciar que las muestras tratadas a 5y 2.5 horas se mantienen todavia dispersas
sin ninguna variacion como segun la literatura cuando se logra la exfoliacion de este

material [7,8]
Figura 19. Evaluacién fotocatalitica materiales exfoliados.
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Figura 20.Materiales exfoliados después de unas horas de estar en reposo.
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