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Resumen

Titulo: Sintesis de nanocompuestos a base de grafeno 3D y nitruro de carbono grafitico (g-CsNa)
para aplicaciones en fotocatalisis™

Autor: Yeimmy Alexandra Buitrago Diaz™

Palabras Clave: Fotocatélisis heterogénea, tereftalato de polietileno (PET), pirolisis,

nanocompuesto, g-CsNa.

Descripcion: En este trabajo, se estudié la preparacion de nanocompuestos a base de una
estructura tridimensional de grafeno y nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) a partir de la
copirolisis a 550°C de sus precursores PET y melamina, respectivamente. Los productos se
caracterizaron térmica, quimica y morfolégicamente mediante analisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman,
microscopia electronica de barrido (MEB) y de transmisién (MET). Los resultados de las
caracterizaciones indicaron la formacion de materiales de carbono con arreglo grafitico,
presentando regiones cristalinas y amorfas en su estructura. Para el estudio del desempefio de los
hibridos como fotocatalizadores, fue realizado un ensayo de degradacion del colorante azul de
metileno bajo irradiacion de luz visible (A > 400 nm) en un cédmara de fotocatalisis. La
evaluacion de la fotoactividad determind que el hibrido sintetizado con un porcentaje de 1% de
PET present6 una mejora en la propiedad fotocatalitica del g-CsNa, obteniéndose hasta un 40%
de eficiencia en la degradacion del colorante. Sin embargo, la adicion en exceso de PET puede
disminuir la vida util del par electron-hueco disminuyendo la eficiencia de fotodegradacién. En
general, se evidenci6 la viabilidad del uso de botellas PET posconsumo para la produccién de
una estructura grafitica de carbono que puede ser combinada con otras matrices como el g-C3Na,
representando asi una excelente alternativa de reciclaje de dicho material. Del mismo modo, se
presento la fotocatalisis heterogénea como una posibilidad en los procesos de descontaminacion
de efluentes.

* Trabajo de Grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Gilles Henri Gauthier. Ph.D.
Codirectores: Luiz Orlando Ladeira, Ph.D.; Tarcizo da Cruz Costa de Souza, M.Sc.
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Abstract

Title: Synthesis of nanocomposites based on graphene 3D and graphite carbon nitride (g-C3Na)
for photocatalytic”
Author: Yeimmy Alexandra Buitrago Diaz™

Key Words: Photocatalysis, polyethylene terephthalate, pyrolysis, nanocomposite, g-CaNa.

Description: In this work, the preparation of nanocomposites base on a three-dimensional
structure of Graphene and graphitic carbon nitride (g-CsN4) was studied from the co-pyrolysis at
550°C of its PET and melamine precursor, respectively. The products were characterized
thermally, chemically and morphologically by thermogravimetric analysis (TGA), Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Raman spectroscopy, scanning and transmission
electron microscopies (SEM and TEM, respectively). The characterization results indicated the
formation of carbon materials with a graphitic arrangement, presenting crystalline and
amorphous regions in their structure. To analyze the performance of the hybrids as
photocatalysts, a degradation test of the methylene blue dye was carried out under visible light
irradiation (A > 400 nm) in a photocatalysis chamber. The evaluation of photocatalytic activity
determined that the hybrid synthesized with a percentage of 1% of PET showed an improvement
in the photocatalytic property of g-CsN4 obtaining up to 40% efficiency in the degradation of the
dye. However, the excess addition of PET can decrease the life of the electro-hole pair,
decreasing the photodegradation efficiency. In general, the feasibility of using post-consumer
PET bottle for the production of a carbon graphite structure that can be combined with other
structures such as g-CsNs was demonstrated thus representing an excellent alternative for
recycling this material. Similarly, heterogeneous photocatalysis was presented as a possibility in
the effluent decontamination processes.

* Bachelor Thesis
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Advisor: Gilles Henri Gauthier, Ph.D. Co-
advisors: Luiz Orlando Ladeira, Ph.D.; Tarcizo da Cruz Costa de Souza, M.Sc.
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Introduccion

El tereftalato de polietileno (PET, por sus siglas en inglés) es un importante material
polimérico que se caracteriza por su transparencia y alta resistencia, ampliamente utilizado en la
produccion de envases de bebidas, textiles y fibras. Sin embargo, hay tan solo unas cuantas
aplicaciones para el PET posconsumo, convirtiéndolo en un grave problema de contaminacion
ambiental debido a su lenta degradacion (Juan R. Herrera R., 2012; Ramirez et al., 2010). Se
estima que, cada minuto, 1 millén de botellas plasticas son consumidas en el mundo y todos los
afios, 8 millones de toneladas de plastico son retiradas de los mares (Gross, 2018). Sumado a
esto, América Latina presenta tasas de reciclaje muy bajas, de manera que, alrededor de un 90%
de los residuos generados acaban desaprovechandose y convirtiéndose en basura marina
(Johnson, 2018).

La pirdlisis se presenta como una via interesante en el reciclado y valorizacién de dichos
residuos plasticos, ya que permite transformarlos en otros compuestos quimicos que pueden ser
utilizados de nuevo en el ciclo productivo (Alonso Morales, 2008). De manera general, la
pirdlisis es un mecanismo de descomposicién a alta temperatura en presencia o no, de una
atmosfera inerte en el que a partir de un polimero se obtienen moléculas menos complejas
(Vijayakumar & Sebastian, 2018). Recientemente, Ladeira et al., inventd y patent6 un proceso de
sintesis de grafeno a partir de las botellas PET posconsumo, el cual consiste en transformar los
residuos PET mediante pirolisis en una estructura tridimensional de grafeno (grafeno 3D) de alta
calidad cristalina y de bajo costo, convirtiendose en una solucion eficiente y exequible de cara a

la reduccion del impacto por la contaminacion por PET (Ladeira et al., 2015).
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Frente al escenario del comprometimiento de recursos hidricos en funcion de acciones
antropicas, se hace necesario establecer soluciones con tecnologias que respectan al tratamiento
de efluentes. Los esfuerzos estan siendo direccionados en la busqueda por procesos no onerosos,
eficientes y ambientalmente favorables. Una alternativa para esta aplicacion es la fotocatalisis
heterogénea (H. Dong et al., 2018), que se origind en 1972, cuando dos investigadores irradiando
una suspension de TiO, consiguieron convertir agua en gas hidrogeno y oxigeno (Pruden &
Ollis, 1983). A partir de entonces, se comenzo a explorar la posibilidad de aplicar la fotocatalisis
también en la descontaminacion de aguas.

El mecanismo de la fotocatalisis heterogénea consiste en la activacion de un
semiconductor por luz solar o artificial generando un par electron-hueco. El electrén, que
después de la excitacion esta localizado en la banda de conduccion, puede promover la reduccion
de Oz en Oa2.-, y el hueco, localizado en la banda de valencia, puede oxidar moléculas de agua
absorbidas en la superficie del semiconductor y generar radicales OH". Estos radicales generados
por el par electron-hueco pueden subsecuentemente degradar contaminantes organicos, reducir
CO. para combustibles hidrocarbonados o producir Hz a partir de agua (Nogueira & Jardim,
1998; Ong, 2017).

El nitruro de carbono grafitico (g-CsNs) ha llamado la atencion en diversas
investigaciones en el area de aplicacion en fotocatalisis, principalmente debido a que su banda
prohibida (2,7 eV) es compatible con la absorcién de luz en el rango visible del espectro
electromagnético. Ademéas de esa ventaja, posee buena estabilidad y puede ser facilmente
sintetizado a partir de precursores nitrogenados de bajo costo, tales como cianamida,
dicianamida, melamina y urea (X. Dong & Cheng, 2015). La estructura del g-C3N4 es semejante

a la estructura del grafito, pues representa un apilamiento en capas de estructuras 2D formadas
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por unidades de tri-s-triazina conectadas como es mostrado en la Figura 1 (X. Wang et al., 2009).
La forma grafitica es el isétropo més estable del nitruro de carbono en condiciones ambiente y
gracias a su semejanza con el grafito, el g-C3sN4 puede también ser exfoliado y obtenerse hojas
nanoestructuradas. Especialmente para la fotocatalisis, los materiales bidimensionales son
interesantes, pues poseen alta area superficial especifica, son extremadamente finos y pueden

presentar alta porosidad en estructura de pilares (X. Dong & Cheng, 2015).

Figura 1

Estructura cristalina del g-CsN4 formado por la unidad de tri-s-triazina

et

& o o e W) B O
I X2 LR LYY, SN
Lamina de nitruro de carbono grafitico Unidad de Tri-s-triazina (melem)

Nota. Tomado y adaptado de (X. Wang et al., 2009).

El g-CsNs, sin embargo, presenta una alta recombinacién del par electron-hueco, lo que
puede disminuir su actividad fotocatalitica, ya que, una vez recombinadas, las cargas no se
encuentran mas disponibles para generar los radicales reactivos. Para intentar aumentar el tiempo
de vida del par electron-hueco, algunas soluciones son presentadas; el control de la preparacion
en nanoescala para la alteracion de la morfologia, modificaciones a través de dopajes y
formacion de heteroestructuras, pueden ser ejemplo de dichas soluciones (X. Dong & Cheng,

2015). Recientemente, se ha estudiado el uso de 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno
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reducido (rGO) para la formacion de materiales hibridos junto con el g-C3zNa con el fin de
mejorar tal propiedad fotocatalitica (Liao et al., 2012; Yagin Wang et al., 2015).

En este estudio, se propone la preparacion de hibridos a base de g-C3Na4 y una estructura
tridimensional de grafeno constituida de finas hojas de carbono de baja densidad, la cual servira
para aumentar el camino pre-recorrido por el electron antes de combinarse con el hueco para la
degradacion de componentes organicos. La Figura 2, ilustra el mecanismo de fotocatalisis en la
degradacion del colorante azul de metileno mediante el uso de un hibrido de rGO/g-C3sN4 bajo
irradiacion de luz en el rango visible del espectro y presenta la idea en la que se basa este trabajo.
(Mamba & Mishra, 2016).

Figura 2
Mecanismo de transferencia de carga entre rGO y g-C3N4 para la degradacion fotocatalitica del

azul de metileno

AM Productos de
degradacion

w.v‘%}g{:{? T GRAFENO 3D
S N '
e o

*OH Productos de

; degradacion
AM

Nota. Tomado y adaptado de (Mamba & Mishra, 2016).

De esta forma, como posibilidad para el reciclaje del PET, este polimero fue usado como

precursor de carbono para la sintesis de la estructura tridimensional de grafeno siguiendo el
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método de sintesis patentado por (Ladeira et al., 2015). EI PET es un material prometedor para
tal uso, pues posee significativamente cantidad de carbono en su estructura molecular y pocas
impurezas inorganicas (Ladeira et al., 2019). Por otro lado, el precursor del nitruro de carbono
(9-C3N4) elegido para el presente estudio es la melamina, debido a su bajo costo y rendimiento
respecto a otras fuentes de nitrégeno empleadas en este tipo de procesos (P. Wang et al., 2016).
La reaccion que representa la descomposicion térmica de la melamina o lo que corresponde a la

condensacion-polimerizacion del g-CsN4 es mostrada en la Ecuacion 1.

A
C,H.N, — C;N,+ 2NH, 1)

La sintesis de este hibrido a base de g-CsNs y grafeno 3D tiene como finalidad la
obtencion de un material ambientalmente favorable, de bajo costo, estable, escalable y funcional
en la degradacion de materia organica presente en efluentes mediante procesos de fotocatélisis.
La originalidad de este trabajo consiste en la obtencion de un hibrido a partir de una Unica etapa
de sintesis, involucrando los dos precursores simultaneamente. Adicionalmente, el
reaprovechamiento del PET posconsumo caracteriza este estudio como una tecnologia potencial

de impacto positivo en la sustentabilidad ambiental.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Desarrollar una ruta de sintesis de nanocompuestos hibridos a base de una estructura
tridimensional de carbono (Grafeno 3D) y nitruro de carbono grafitico (g-CsNa4), a través de

copirdlisis de sus precursores para aplicaciones en fotocatalisis

1.2 Objetivos Especificos

Caracterizar térmica, quimica y morfoldgicamente los materiales de la pirdlisis conjunta
de precursores, asi como la estructura del grafeno 3D y el g- CaNa.

Evaluar la influencia de la produccion de los precursores en la morfologia y composicion
del hibrido resultante, asi como en la actividad fotocatalitica del mismo.

Estudiar la actividad fotocatalitica de los hibridos bajo irradiacion de luz en el rango

visible del espectro, a través de fotorreaccion con colorante de azul de metileno.

2. Metodologia

La metodologia desarrollada en esta investigacion se muestra en la Figura 3.
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Figura 3

Metodologia de investigacion propuesta para este trabajo
Sintesis de Sintesis de
grafeno 3D g-CsNa4

| |
v

Sintesis de
hibridos

l

\ 1 1
| TGA : — : UV-Vis: :
! FTIR - Caracterizacion Ensayos de ! Degradacion de
| Raman . de materiales fotocatalisis i azul de metileno |
|
| MEB-MET | | N oo !

/

Analisis de
resultados

2.1 Sintesis de grafeno 3D, g-C3Nsy compuestos hibridos

Los procesos de sintesis, asi como mayor parte de las caracterizaciones, se desarrollaron
empleando la infraestructura, equipos y materiales del Centro de Tecnologia em Nanomateriais e
Grafeno (CTNano) adscrito a la Universidad Federal de Minas Gerais (UFMG).

En el presente estudio se utilizaron desechos de botellas PET posconsumo que fueron
triturados y tamizados hasta obtener fracciones de material entre 2-3 mm. Como fuente rica en
nitrégeno para la formacion del nitruro de carbono (g-CzNa4), se empled melamina obtenida
comercialmente (véase Apéndice A).

Para la preparacion de los materiales hibridos, se realizd un tratamiento térmico basado
en la copirolisis de los precursores, a fin de llevar en paralelo el proceso de condensacién del

nitruro de carbono y la descomposicion térmica de la molécula de PET. Por lo tanto, la variable a
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estudiar en este trabajo fue la proporcién en masa de los precursores PET y la melamina (Tabla
1)
Tabla 1

Cantidad de precursores empleados para la copirolisis

Proporcién de PET Masa inicial PET Masa inicial
respecto a la masa total (9) melamina (g)

100 % PET 100 0
50 % PET 50 50

25 % PET 25 75

05 % PET 5 95

019% PET 1 99

0% PET 0 100

Luego de mezclar los precursores segun las cantidades expuestas en la Tabla 1, se
depositaron en crisoles de porcelana de 200 mL con tapa y se trataron térmicamente a 550°C
durante 2 horas en una mufla a presion atmosférica con una velocidad de calentamiento de
5°C/min. Estas condiciones fueron determinadas a partir de ensayos previos (véase Apéndice A)
y trabajos del grupo de investigacion del CTNano (Gomes, 2019; Ladeira et al., 2015).

Los productos de copir6lisis fueron triturados con un mortero y sometidos a un proceso
de exfoliacion hidrodinamica. Este proceso consistio en una etapa de desintegracion por cizalla
en fase acuosa por 10 minutos a 6000 rpm en el equipo Silverson Mixer, seguida de una etapa de

sonicacion en bafio de ultrasonidos durante 1 hora a una temperatura de 45°C (véase
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Apéndice B). Finalmente, los hibridos se dejaron secar en estufa a 40°C durante 24 horas para
retirar el exceso de agua y posteriormente ser almacenados.

2.2 Caracterizacion de los materiales pos-pirolisis

2.2.1 Anélisis Termogravimétrico

Para estudiar la estabilidad térmica de las estructuras de carbono formadas, se empleo el
analisis Termogravimétrico (TGA). En este analisis, se hizo uso del equipo TGA-PerkinElmer
STA 8000, con una temperatura que oscila entre 30 y 900°C, velocidad de calentamiento de
10°C/min y flujo de aire sintético (99.999% - 20 + 0.5% O) de 50 mL/min.

2.2.2 Espectrometria infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier fue empleada para
identificar los grupos funcionales de los productos de pirolisis y observar la variabilidad de los
mismos a medida que fue cambiando la proporcién de los precursores. El analisis FT-IR fue
realizado usando un espectrometro PerkinElmer FTIR Frontier con un accesorio de reflectancia
total atenuada (ATR) y un cristal de seleniuro de zinc (ZnSe) como elemento de reflexién. Los
espectros fueron tomados en un intervalo espectral de 4000 a 650 cm™ y 128 escaneos.

2.2.3 Espectroscopia Raman

Para analizar la estructura de los sélidos carbonosos y obtener informacion sobre el grado
de ordenamiento de los mismos se utiliz6 la técnica de espectroscopia Raman. El equipo
empleado para este analisis fue el espectrofotometro Witec 300 alpha equipado con detector
CCD. Para cada muestra, fueron evaluados 6 puntos diferentes y se registraron espectros de 280

a 5070 cm-1 con un laser He-Ne de 457 nm como fuente de luz.
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2.2.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Microscopia Electronica de Transmision
(MET)

Las caracteristicas morfoldgicas y estructurales, fueron examinadas mediante las técnicas
de microscopia electronica de barrido y de transmision. Los equipos empleados fueron: un
microscopio de doble haz — FEI Quanta 3D FEG, operando a 5kV para MEB y un microscopio
Tecnai G2-20-FEI SuperTwin 200kV para MET. Ambos equipos se encuentran ubicados en el
Centro de Microscopia de la UFMG. Para la observacion correcta de materiales que poseian
mayor presencia de g-CsNs, fue necesaria la metalizacion de las muestras como preparacion
previa al analisis.

2.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

El comportamiento fotocatalitico de las muestras preparadas en este trabajo se evalud
midiendo la degradacion de colorante azul de metileno (AM) bajo irradiacion de luz visible.
Estas pruebas se realizaron en un dispositivo tipo camara ensamblado con una lampara de luz
visible (A > 400 nm) tipo LED (véase Apéndice C).

En este ensayo, se prepararon suspensiones con 150 mL de una solucién acuosa de azul
de metileno de concentracion 10 mg L-1 y 100 mg de material. Posteriormente, las suspensiones
se depositaron en bandejas de vidrio pyrex de dimensiones 16 cm x 15,5 cm x 8 cm ubicadas en
el area de la camara de fotorreaccion donde se determind homogeneidad en la intensidad de luz
irradiada (véase Apéndice C).

Inicialmente, las muestras se dejaron en ausencia de luz durante 60 min para lograr el
equilibrio de adsorcion entre el material y el colorante (Li et al., 2013; Liao et al., 2012).
Después de este periodo, fue encendida la lampara y a partir de ese momento, se tomaron

alicuotas de 5 mL cada 120 min hasta completar 8 h de reaccién. Para fines de referencia,
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siguiendo el mismo procedimiento, se realizaron pruebas de degradacion de AM sin presencia de
material.
2.3.1 Método para la cuantificacion de la degradacion fotocatalitica

La concentracion de azul de metileno (AM) se evaluo en funcion del tiempo, mediante
lecturas de absorbancias obtenidas con un espectrometro Perkin Elmer UV-Vis Lambda 35 de
haz doble en la longitud de onda de 665 nm. Para esto, las alicuotas colectadas en la seccion
anterior fueron centrifugadas a 2000 rpm durante 10 min y depositadas en cubetas de
polimetacrilato de metilo PMMA. Para cuantificar en términos de concentracién los valores de
absorbancia obtenidos, fue necesario determinar la ecuacion de la recta de la curva de calibracion
del AM (véase Apéndice D).

A partir de los datos de concentracion de azul de metileno, se hizo un estudio de la
cinética de la actividad fotocatalitica con el fin de determinar los pardmetros de la velocidad con

la que desciende la concentracion de azul de metileno en el curso de la reaccion (v).

A = k [AM]” )

Donde v representa la tasa de oxidacion del azul de metileno (mg.Lt.h?), [AM] la
concentracion de azul de metileno (mg.L ™), t el tiempo de reaccion (h), k la constante cinética

(mg.LY.h'Y) y m el orden de la reaccion.

3. Resultados

3.1 Sintesis de grafeno 3D, g-C3N4 y compuestos hibridos
La Figura 4 muestra las fracciones de grafeno 3D y g-CsNs resultantes de la degradacion

térmica del PET y la melamina, respectivamente, asi como las apariencias de los productos de la
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descomposicion térmica a 550°C de los precursores mezclados a distintas proporciones. La
apariencia macroscopica del grafeno 3D fue de una estructura leve, fragil, macroporosa y de
coloracion oscura como grafito; mientras que el g-CsNs, mostro una formacion mas compacta y
de color amarillo claro.

Figura 4

Fotografias de las fracciones de los materiales resultantes de la pirdélisis de los precursores a

distintas proporciones

Grafeno3D  50% PET 25% PET 5% PET 1% PET 9-CaN4

Wt

1~i‘ 3 ‘”J 7

Son destacables las diferencias entre los productos de sintesis mostrados; por un lado, los
materiales con mayor presencia de grafeno 3D (50% PET y 25% PET) presentaron un arreglo
carbonoso leve, pero con un alto volumen y macroporosidad; mientras que los hibridos con
mayor presencia de g-CsN4 presentaron estructuras compactas y mayor densidad respecto a los
otros materiales. El color también es un indicativo de la presencia de estructuras tipo grafiticas
con hojas amplias, principalmente en los materiales con mayor proporcion de PET, debido que
en éstas se observa una superficie gris con un acabado metalizado.

En la Tabla 2 se muestra la masa inicial de precursores y la masa luego de la degradacion
térmica, la cual es determinada a partir del promedio de dos ensayos de pirolisis. En el Apéndice
E, se muestra el método de calculo para el rendimiento que se presenta en la Tabla 2, cuyo valor

relaciona la masa de producto obtenida con la masa maxima obtenible. Sin embargo, este
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procedimiento se basa en la hipotesis de que la molecula PET se descompone hasta quedar tan
solo el hidrocarburo aromatico policiclico (EI Essawy et al., 2017). Con el fin de facilitar el
seguimiento de los resultados en este trabajo, las muestras sintetizadas se nombraron teniendo en
cuenta el porcentaje en peso de PET presente en la mezcla inicial de precursores.

Tabla 2

Rendimiento del proceso de sintesis para cada proporcion de precursores

Nomenclatura del Masa inicial ~ Masa pos-pirdlisis Rendimiento
material precursores(g) (9) masico
Grafeno 3D 100 14,0 35%
Hibrido 50% PET 100 29,0 51%
Hibrido 25% PET 100 36,9 5%
Hibrido 05% PET 100 61,3 86%
Hibrido 01% PET 100 58,3 80%
g-C3Ny 100 57,2 78%

En relacion a los rendimientos calculados, en el caso de los materiales hibridos con
mayor porcentaje de PET, era esperado obtener un bajo rendimiento debido a que dicho material
al ser sometido a un tratamiento térmico, la mayor parte de su masa es desprendida en
compuestos volatiles (Venkatachalam et al., 2012). Por otro lado, para los materiales 1% y 5%
PET se presenta un mayor rendimiento respectos a los dos compuestos anteriores, debido a que
en estos hay mayor presencia de melamina convertida en g-C3Ns. No obstante, se observa que
dichos rendimientos son mayores al calculado para el g-CsNs, hecho que no es coherente y se

atribuye a problemas de precision en la medida.
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3.2 Caracterizacion de los materiales
3.2.1 Anélisis Termogravimétrico (TG)

En este apartado se exponen los resultados representativos del analisis de
Termogravimetria en atmdsfera de aire para el conjunto de materiales estudiados. En general, la
Figura 5.a muestra que la descomposicion de la masa se presenta en una Unica etapa con una
pérdida inicial relacionada a humedad presente en los materiales. También se observa que la
tendencia en la pérdida de masa es similar entre el grafeno 3D y el hibrido 50% PET,
presentando estabilidad térmica hasta una temperatura de 400°C.

Figura 5

Analisis Termogravimétrico de los materiales: grafeno3D, 50%PET y g-C3N4
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Como se esperaba, dichas muestras se descomponen a temperaturas alrededor de 500°C,
puesto que el material estd compuesto esencialmente de materia organica y tiene asociada una
malla grafitica de carbono en formacion (Guoxiu et al., 2008). La temperatura a la cual se esta
descomponiendo la mayor cantidad de masa durante el analisis, es 563°C y 581°C para el

grafeno 3D y el hibrido de 50% PET, respectivamente. Se evidencia también, que el g-C3Na
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presenta mayor estabilidad térmica respecto a los dos materiales anteriores, con una temperatura
de degradacion maxima en 637 °C y una regién de mayor descomposicion entre 520°C y 680°C;
esto puede deberse a que dicho material presenta un arreglo estructural con mayor nimero de

capas que ofrecen resistencia a la oxidacién (Pang et al., 1993).

3.2.2 Espectrometria infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

A partir de esta técnica, fueron identificados los grupos funcionales principales que se
formaron durante la pirdlisis de los dos precursores. La Figura 6, presenta el espectro del grafeno
3D como referencia para identificar la presencia de modos vibratorios propios de este material en
especial. En este espectro, se identifican principalmente una banda de absorcion de IR en 1601
cm? correspondiente a la vibracion en el plano C=C (carbono aromaético) confirmando la
grafitizacion del PET. Adicionalmente, se identificaron las bandas caracteristicas en 1124, 1160,
1374 y 1700 cm™ que pueden corresponder a las vibraciones de grupos fenoles y alcoxi (C-O),
éteres (C-O-C) y enlaces C=0 de los grupos carboxilo, respectivamente (El Essawy et al., 2017).
La presencia de dichos grupos funcionales indica que, a pesar de haberse obtenido un grado de
grafitizacion, el modelo de grafeno no ha sido formado completamente y que por el contrario
posee imperfecciones en la red producto de reacciones incompletas, similar al arreglo encontrado
para el 6xido de grafeno reducido (Li et al., 2013). No obstante, esto representa un aspecto
positivo para el material, ya que facilita su desempefio en varias aplicaciones como lo son la

adsorcion y la fotocatalisis (Achazhiyath Edathil et al., 2019).
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Figura 6

Espectro FT-IR de la muestra de grafeno 3D
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En la Figura 7, se presentan los espectros de los materiales sintetizados a partir de la
copirdlisis del PET y la melamina, asi como el espectro del g-CaN4 que en este caso sirve como
referencia para la identificacion de grupos funcionales de tipo CN. Como se observa, el espectro
del g-CsNs posee varias bandas representativas en la region de 1200-1650 cm™ y maés
precisamente en 1204, 1230, 1315, 1397, 1536 y 1630 cm™, los cuales corresponden a modos de
vibracion de tensién de los heterociclos de CN propios de los nitruros de carbono (Xiang et al.,
2011). Adicionalmente, se observa el modo vibratorio de flexion caracteristico de las unidades
de triazina en la longitud de onda de 805 cm™ representando la melamina que no fue
transformada. Finalmente, se presenta una banda ancha entre 3000 y 3340 cm™ atribuida al

enlace N-H (Liao et al., 2012; Tong et al., 2015; Xiang et al., 2011).
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Figura7
Anélisis FT-IR de los materiales: g-C3N4, hibrido 1% PET, hibrido 5% PET, hibrido 25% PET e

hibrido 50% PET
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Para los nanocompuestos de 5% PET y 1% PET, se observaron principalmente las bandas
caracteristicas de los heterociclos de CN, asi como la banda correspondiente a las unidades de
triazina. Esto conlleva a decir que existe una alta similitud entre dichos materiales y el g-C3Na.
Por el contrario, para los hibridos con 50 y 25% PET, las bandas caracteristicas del g-CsN4
disminuyen drasticamente e incluso tienden a desaparecer, posiblemente porque la presencia del
PET promueve la formacién de enlaces C-O-C (Xiang et al., 2011).

Adicionalmente, en los espectros se identificaron las bandas caracteristicas 1233 cm™ y
1245 cm?, para los hibridos 25% y 50% PET, respectivamente, correspondientes a vibraciones

en ésteres (C-O-C), también, las bandas caracteristicas en 1507 y 1574 cm™ atribuidas a la
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vibracién de tension C=C posiblemente provenientes del anillo aromatico formado a partir del
PET (Tucureanu et al., 2016).
3.2.3 Espectroscopia Raman

Los materiales fueron divididos en dos grupos de acuerdo a la cantidad de precursores en
el proceso de sintesis: materiales con mayor cantidad de PET y materiales con mayor cantidad de
melamina.

Los espectros Raman de la mayoria de los materiales grafiticos de carbono incluyen dos
bandas principales denominadas banda G (1500 a 1600 cm™) y banda D (1200 a 1400 cm™),
asociadas al orden grafitico y a los defectos estructurales, respectivamente (Lobo et al., 2005).
Como muestra la Figura 8, los materiales grafeno 3D, 25% PET y 50% PET exhiben modos de
vibracion Raman similares a los presentados por materiales grafiticos de carbono, ya que poseen
dos bandas caracteristicas en la region de 1336 y 1590 cm™.

Figura 8

Espectros Raman de los materiales grafeno 3D, 25% PET y 50% PET
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Como estrategia para comparar el grado de orden estructural, se calcul6 la relacion de
intensidades de las bandas G y D, tomando un promedio de las relaciones de intensidad de los 6
puntos de cada muestra que fueron tomados en el momento del analisis Raman (véase Apéndice
F).

En el caso del grafeno 3D, se encontré una relacion mayor de lg/lp= 1,75, mientras que
para los materiales con 25% y 50% PET, dicha relacion disminuyo a valores de 0,99 y 1,07,
respectivamente. Esto puede llevar a deducir que la presencia de la melamina en el proceso de
sintesis promueve la formacion de desorden estructural en los materiales al incorporar nuevos
grupos funcionales (Jiménez et al., 2012). La presencia de dichos defectos en la red, asi como fue
mencionado en el andlisis FT-IR, representan un aspecto positivo para el material, puesto que le
da una caracteristica funcional para aplicaciones en fotocatalisis debido a que promueven la
formacion de radicales libres permitiendo llevar a cabo reacciones de 6xido-reduccién (Liao et
al., 2012).

En la Figura 9, se representaron los espectros Raman de los materiales con mayor
cantidad de g-C3Ns. Los espectros no mostraron una formacion de bandas significativas
dificultando el analisis; sin embargo, se realizaron determinaciones y comparaciones sobre lo

mostrado en la literatura principalmente.
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Figura 9

Espectros Raman de los materiales hibridos: 5% PET, 1% PET y g-C3aN4
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Segun lo reportado en la literatura, los nitruros de carbono presentan modos de vibracion
correspondiente a moléculas insaturadas carbono-nitrégeno, los cuales son 1500-1600 cm™ para
moléculas en forma de anillo. Esto significa que hay poca distincion en la region de las bandas
G-D debido a la presencia conjunta de a&tomos de C y N (Ferrari et al., 2003). Los espectros
Raman de la Figura 9 presentan levemente dos bandas superpuestas a 1302 cm™ y 1584 cm™ que
posiblemente correspondan a lo indicado anteriormente. Las bandas de numeros de onda
menores a 1300 cm™ son originadas a partir de los heterociclos CN en el g-CsN4; de igual forma,
las bandas que se observan en los alrededores de 2000 cm™ pueden ser atribuidas a enlaces
nitrogenados principalmente (H. Dong et al., 2018; Papailias et al., 2015; Xiang et al., 2011).

A partir de este analisis puede sugerirse la existencia de estructuras grafiticas
correspondientes a la formacion del g-CsNs; sin embargo, al no tenerse claridad en la

identificacion del espectro y no encontrar una diferencia significativa al cambiar la proporcion de
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los precursores, el andlisis debe complementarse con ayuda de otra técnica de caracterizacion

como puede ser difraccion de rayos X (DRX).

3.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las iméagenes obtenidas por MEB muestran dos tipos de morfologias encontradas en los
materiales sintetizados. En primer lugar, se encuentran los materiales con mayor presencia de g-
C3Ng, es decir, los que poseian menor cantidad de PET en el proceso de sintesis (Figura 10).
Figura 10

Imagenes obtenidas por MEB de materiales con menor cantidad de PET

Nota. a) g-C3Na4 b) Hibrido 5% PET c). Hibrido 1% PET

Como se esperaba, el g-C3N4 exhibe una morfologia irregular con aglomeracién masiva
de capas, arreglo que también fue encontrado para los materiales con 1% y 5% de PET. Es
notable la presencia de particulas semiesféricas y fibras esponjosas sueltas, que parecen ser mas
abundantes en la superficie de los materiales, atribuidas a la formacion incompleta de la
estructura grafitica del g-CsN4; sin embargo, dichas formaciones son esperadas para este tipo de

material segun (Yanyun Wang et al., 2018).
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En cuanto a las fracciones con mayor presencia de grafeno 3D, presentan aspecto
parecido entre ellas, las cuales se caracterizan por tener una superficie continua y lisa en mayor
parte de las secciones (Figura 11). En los materiales se evidencié la formacion de capas finas que
llegaron a tener espesores entre 85,5 nm y 151,7 nm (Figura 11: b y ¢).

Figura 11

Imagenes obtenidas por MEB del grafeno 3D a diferentes aumentos
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Sin embargo, la Figura 12 evidencia la morfologia de una superficie irregular, con
presencia de macroporos y cortes angulares que muestran capas de mayor grosor. Puede
sugerirse que la morfologia para los materiales 25% y 50% PET se caracteriza por tener
superficies mas delgadas respecto al grafeno 3D, esto debido a que la melamina puede actuar
como agente expansivo al liberar NHs durante su descomposicion térmica, generando una

presion sobre la superficie del sélido carbonoso en formacion durante el proceso de sintesis.
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Figura 12

Imégenes obtenidas por MEB de los materiales: grafeno 3D, hibrido 25% PET e hibrido 50%

PET

Hoja doblada

En general, para todos los materiales sintetizados, la microscopia electronica de barrido
confirma la formacion de una estructura en capas, sustentando la posibilidad de tener una
formacion grafitica en los materiales; sin embargo, también se evidencia la formacion de
defectos representada en una morfologia irregular y altamente heterogénea en todas las
estructuras, principalmente para los materiales con mayor cantidad de g-CsNa.

3.2.5 Microscopia electrdnica de transmision (MET)

En las imagenes de microscopia electronica de transmision (MET) fueron observadas
regiones amorfas y cristalinas de los materiales sintetizados. A modo de comparacién, en la
Figura 13 se muestran dos secciones pertenecientes a una muestra del hibrido 25% PET, donde
se evidencia la formacion de los dos tipos de organizacion cristalina (Figura 13 a-b) y amorfa
(Figura 13 c-d). Estos resultados hacen correspondencia a lo observado por espectroscopia

Raman, donde se mostraba un grado de organizacion grafitico y a su vez desorden estructural.
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Figura 13

Iméagenes obtenidas por MET de una seccion de la muestra de g-C3N4

Nota. (a)-(b) Regidn cristalina (c)-(d) Regién amorfa

En general, las imégenes de la Figura 14 muestran que las estructuras de los sélidos
carbonosos sintetizados presentan planos grafiticos paralelos a modo de capas superpuestas,
similar a los presentados por el éxido de grafeno (Drewniak et al., 2016) y estructuras grafiticas
de nitruros de carbono (Yanyun Wang et al., 2018). Asimismo, puede interpretarse que las aristas
de las capas observadas en dichas imagenes corresponden a los limites de planos grafiticos
paralelos que fueron formados debido a la energia suministrada por el tratamiento térmico

(Alonso Morales, 2008).
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Figura 14

Iméagenes obtenidas por MET de los materiales que evidencian presencia de capas

TV

Nota. a) g-CsNa4 b) Grafeno 3D c) Hibrido 25% PET d) Hibrido 50% PET

Adicionalmente, se confirma lo mencionado en el analisis MEB donde el g-C3N4 presenta
capas de menor tamafio y una estructura altamente heterogénea (Figura 14.a), mientras que el
grafeno 3D presenta capas de mayor tamafio y una superficie un poco mas uniforme (Figura
14.b). Para los materiales 25% y 50% PET se observa también la presencia de capas
superpuestas, se sugiere que la regién mas oscura representa mayor cantidad de laminas apiladas

que van disminuyendo a medida que se acerca al borde de la estructura (Figura 14: c y d).
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3.3 Evaluacion de la degradacion fotocatalitica

En esta etapa se evaluo la capacidad fotocatalitica del g-C3Na y los hibridos grafeno 3D/
g-CsNg4 sintetizados en las proporciones de 1% y 5% de PET. Debido a la coyuntura mundial que
se vivio durante el desarrollo de este trabajo, no fue posible evaluar la actividad fotocatalitica
para los hibridos con 25%, 50% y el grafeno 3D; sin embargo, considerando los resultados
obtenidos en el analisis de hibridos de rGO/g-C3N4 y rGO/TiOz, puede deducirse que la actividad
fotocatalitica de los materiales a esta proporcion se veria drasticamente disminuida, debido a que
cuando se aumenta la cantidad de grafeno, la energia en la banda prohibida disminuiria tanto que
el material tenderia a ser conductor como el grafito y no permitiria la formacion del par electron-
hueco (Das & Mahalingam, 2019; Goncalves et al., 2019; Li et al., 2013).

La Figura 15.a muestra las curvas de degradacion fotocatalitica de AM en relacién al
tiempo de reaccion. Como fue mencionado en la seccion 2.4, las soluciones se mantuvieron en la
oscuridad durante 1 hora para lograr el equilibrio de adsorcidén. Desde este primer momento,
puede observarse una disminucién en la concentracién del AM en las soluciones que contenian
material fotocatalizador, confirmando que hubo un proceso inicial de adsorcion. Observando la
curva que corresponde al AM sin presencia de ningun material (color negro), es notable que
existe una degradacion del colorante con fotdlisis directa y es determinante en el momento de

calcular la eficiencia de degradacion para cada material.
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Figura 15

Fotoactividad de los materiales sintetizados
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Nota. a) Curvas del proceso de fotodegradacion del AM en el tiempo, para cada uno de los
materiales sintetizados junto con la curva de fotolisis directa. b) Porcentaje promedio de

eficiencia de degradacion de los materiales.

Se encontrd que la degradacion de AM es mayor en presencia del material hibrido 1%
PET al obtenerse un 40% de eficiencia de degradacion por fotocatalisis durante el tiempo de
reaccion (Figura 15.b). en el hibrido, la actividad fotocatalitica proviene del g-C3Na4 ya que posee
una banda prohibida adecuada de 2,7 eV (Mamba & Mishra, 2016). El grafeno 3D no tendria la
capacidad de producir el par electron-hueco al ser un material conductor; sin embargo, la
presencia de una pequefia cantidad de grafeno 3D (1% de PET) ayuda a evitar la recombinacion
del par electron-hueco que se ve representada en una mejora durante el proceso de degradacion

del colorante organico (Li et al., 2013; Mamba & Mishra, 2016).
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No obstante, una relacion de grafeno 3D demasiado alta puede presentar desventaja en el
momento de mejorar la fotocatalisis, esto debido a que la mayor parte de la luz visible incidente
sera absorbida por la estructura de grafitica resultando en una menor utilizacion de la luz por la
molécula de g-CsN4 (Li et al., 2013); de tal modo, es criticamente significativo encontrar una
proporcidn de precursores adecuada para llegar a tener una éptima relacion de grafeno 3D vy asi
mejorar el rendimiento fotocatalitico.

3.3.1 Cinética de la degradacion fotocatalitica del azul de metileno (AM)

La Figura 16 representa la relacién lineal entre el inverso de la concentracion de AM
(/TAM]) vy el tiempo de reaccion, a partir de la cual se determinaron los parametros de la
cinética del ensayo.

Figura 16
Curvas del inverso de la concentracion de AM respecto al tiempo de degradacion junto con la
expresion que describe la cinética de reaccion
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velocidad de segundo orden, debido a que exhibid coeficientes de correlacion (R?) superiores a
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0,98 y la desviacion en el valor de la constante cinética es relativamente baja (0,002). A partir del
ajuste lineal mostrado en la Figura 16, se determinaron los valores de la constante de velocidad
para los materiales como sigue en la Tabla 3.

Tabla 3

Constantes de velocidad de degradacion fotocatalitica del azul de metileno

Material k (0,002) (h'1) R?
Sin material 0,009 0,989

g-C3N4 0,011 0,991
Hib 1% PET 0,014 0,996
Hib 5% PET 0,012 0,997

Se puede sefialar que el modelo exhibié una constante de velocidad de reacciéon (K)
similar entre el g-C3N4 y el material 5% PET, mientras que para el material 1% PET se obtuvo
un valor de 0,014 h-1 que representa una tasa de degradacion del AM mayor. De acuerdo a estos
valores, se determind que la velocidad de degradacion fotocatalitica del material 1% PET es 1,3
veces méas alta que la velocidad del g-CsNa, mientras que para el material 5% PET la tasa de
degradacion también respecto al g-CaN4 es 1,09 veces mayor, valor que no representa una mejora
significativa al proceso de fotocatalisis.

En resumen, el estudio de la cinética se presenta como otra forma de evidenciar que los
materiales cumplieron con el objetivo de auxiliar en el proceso de degradaciéon del AM y que el
material sintetizado a una proporcion de 1% de PET conduce a un mejoramiento de dicha
actividad fotocatalitica.

Apéndice G muestra un registro fotografico del ensayo de fotocatalisis desarrollado en
esta seccion, ilustra de manera cualitativa la degradacién del colorante bajo la irradiacion de la

luz visible.
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4. Conclusiones

Se sintetizaron nanocompuestos de diferentes proporciones a base de una estructura
tridimensional de grafeno y nitruro de carbono grafitico a partir de la copir6lisis de sus
precursores PET y melamina, respectivamente, siguiendo una ruta preliminar que consiste
principalmente en tratamiento térmico a 550°C durante 2 horas a una velocidad de calentamiento
de 5°C/min. Estos materiales se postulan como una idea de reciclaje del PET al dar valor
agregado a los desechos posconsumo de este termopléstico, asi como materiales prometedores
para aplicaciones en adsorcion y fotocatéalisis.

Los materiales se caracterizaron mediante técnicas espectroscdpicas y microscopicas, de
las que se determindé que los materiales formados corresponden a estructuras grafiticas
cristalinas, con regiones amorfas debido a la presencia de grupos funcionales provenientes de la
descomposicion térmica de los precursores y a la presencia del g-CsNa. Adicionalmente, el
grafeno 3D y el ¢-CsNs individualmente, presentaron caracteristicas morfoldgicas y
estructurales similares a las presentadas en la bibliografia, confirmando que los parametros
propuestos en esta ruta de sintesis son adecuados.

Se estudio la influencia de la presencia del grafeno 3D en la actividad fotocatalitica del g-
C3N4 mediante la degradacion del azul de metileno bajo la irradiacion de luz visible (A > 400
nm). De este ensayo, se encontré que el hibrido sintetizado con una proporcion de 1% PET
presenta una mejora hasta de un 40% en la capacidad fotocatalitica respecto a fotolisis directa del
azul de metileno. Esta mejora se debe posiblemente a la presencia de las dos estructuras de
grafeno 3D y g-CsN4 que resulta en una mejor absorcion de la luz o también a una separacion

maés efectiva de los portadores de carga.
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5. Recomendaciones

Aplicar la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) en los materiales pospir6lisis para
garantizar la presencia de estructuras cristalinas y confirmar el grado de ordenamiento obtenido
en la espectroscopia Raman.

Estudiar mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y técnicas
electroquimicas, las bandas de conduccion y de valencia de los materiales, con la intencién
confirmar las hipotesis sobre las propiedades fotocataliticas de los materiales.

Realizar un analisis por el método desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, para
determinar el &rea superficial de los sélidos carbonos y asi, identificar la capacidad de los
mismos en procesos de adsorcion.

Verificar la reproducibilidad de los ensayos en la cdmara de fotocatalisis, a fin de
determinar la cantidad de ciclos de reaccion posibles para los materiales obtenidos a partir de la
ruta de sintesis planteada.

Afinar la composicién en grafeno 3D y g-CsNa4 en los materiales para valores cercanos al
1% de PET en el proceso de sintesis, con el fin de obtener la relacion 6ptima de precursores para

el desempefio en procesos de fotocatalisis.
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Apéndices

Apéndice A. Ensayos previos: determinacion de parametros de sintesis
e Sintesis de grafeno 3D en atmosfera inerte

Como fue documentado en la patente de Ladeira et al. la sintesis del grafeno 3D puede
llevarse a cabo en un horno con atmosfera controlada con inyeccion de un gas inerte (puede ser
argén o nitrégeno) con el fin de evitar procesos de oxidacion sobre la superficie del material y
mejorar la grafitizacion del PET. Por lo tanto, uno de los ensayos iniciales realizados, consistio
en colocar 5g de PET picado en un crisol de alimina (recubierto con papel aluminio para evitar
el desbordamiento del material en formacion) y someterlo a una temperatura de 565°C.
Figura Al

Esquema de la sintesis de grafeno 3D en atmosfera inerte
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Siguiendo el esquema anterior, se realizaron 4 ensayos obteniendo los siguientes
resultados:
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Tabla A1l

Rendimiento del proceso de pirolisis en atmdsfera inerte

Muestra Masa pos pirolisis (g) Rendimiento*
G3D-2019-08-14 0,58 12%
G3D-2019-08-19 0,71 14%
G3D-2019-08-21 0,55 11%
G3D-2019-08-26 0,56 11%

Nota. * Masa pos piro6lisis (g)/ Masa inicial de PET (59)

o Sintesis de g-C3N4 en atmosfera oxidante
El estudio previo de la sintesis del compuesto g-CsN4 consistio en 4 ensayos de pirolisis
con diferentes cantidades de melamina a una temperatura de 550°C en un horno tipo mufla a
presion atmosférica y velocidad de calentamiento de 5°C/min.
Tabla A 2

Rendimiento del proceso de pir6lisis de melamina en atmosfera oxidante

Muestra Masa melamina (g) Masa pos pirolisis (g) Rendimiento*
Ensayo 1 40 22,63 57%
Ensayo 2 80 45,72 57%
Ensayo 3 200 116,02 58%
Ensayo 4 400 244,83 61%

Nota. * Masa pos pirélisis (g) / Masa inicial de melamina.
Mediante la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y

analisis Termogravimétrico (TGA) se estudio si la velocidad de calentamiento modificaba



SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS DE GRAFENO 3D Y g-C3Na4 50

algunas caracteristicas del g-CsNs producido. Para esto, se tomaron 2 muestras de 200 g de
melamina y se trataron térmicamente a dos velocidades de calentamiento (5°C/miny 10°C/min).
Figura A 2

Analisis FT-IR de sintesis de g-CsN4 a dos diferentes velocidades de calentamiento
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A partir de los resultados de los andlisis FT-IR y TGA, se determind que las dos
velocidades de calentamiento experimentadas, no ejercen mayor diferencia sobre la composicion
del producto puesto que las bandas encontradas en el espectro IR son similares y las
temperaturas de descomposicion estan en el mismo rango determinado para dicho material.
Adicionalmente, estos analisis ayudaron a confirmar que la temperatura empleada para la sintesis

(550°C) permite la formacion de los heterociclos de CN que caracterizan al g-C3sNa.
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Figura A 3
Analisis Termogravimétrico (TGA) de ensayo previo de sintesis de g-CsNs a una velocidad
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FiguraA 4
Analisis Termogravimétrico (TGA) de ensayo previo de sintesis de g-CsNs4 a una velocidad

5°C/min
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e Sintesis de hibridos en atmdsfera oxidante
En la Figura A 5, se muestra el esquema general del proceso de la ruta de sintesis
propuesta para la obtencion de los nanocompuestos hibridos, la cual fue descrita en la seccion
2.1.
Figura A5

Esquema del proceso de sintesis de compuestos hibridos en atmdsfera oxidante
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Siguiendo la metodologia expuesta en la Figura A 5 se realizaron 4 ensayos de pirdlisis
modificando las cantidades de masa de precursores como sigue en la Tabla A 3. Este ensayo,
ayudo a dar una idea sobre la cantidad de masa es producida luego del proceso de pirdlisis a las
condiciones ya determinadas. (Temperatura: 550 °C; velocidad de calentamiento: 5°C/min;

atmosfera: aire).
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Tabla A3

Resultados de ensayos de sintesis de compuestos hibridos

53

Cantidad de Cantidad de Masa pos o
Muestra ) o Rendimiento*
melamina (g) PET () pirdlisis (g)
G3D-2019-10-08 50 50 23,5 24%
G3D-2019-10-31 75 50 44,08 37%
G3D-2019-08-21 9,9 0,1 4,44 47%
G3D-2019-08-26 9,5 0,5 5,03 52%

Nota. * Masa pos pirdlisis (g)/ Masa inicial de mezcla de precursores
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Apéndice B. Ensayos de exfoliacion hidrodinamica
La exfoliacion hidrodinamica ha sido una de las estrategias empleadas para mejorar
procesos de adsorcion y fotocatalisis en materiales, ya que al exfoliar las estructuras se
disminuye el tamafio de particula aumentando asi significativamente el area superficial
especifica. La Figura B 1 muestra el proceso de exfoliacién que fue descrito en la seccion 2.1
para el material g-C3N4
FiguraB 1

Esquema del proceso de exfoliacion hidrodinamica del g-C3N4

Bafio de ultrasonidos
Tiempo: 1h
Temperatura: 45°C

Para la evaluacién de la influencia de este proceso sobre la estructura se realizd
microscopia electronica de transmision (MET) y verificar el cambio que hubo estructuralmente.
FiguraB 2

Iméagenes de microscopia electronica de transmision de una muestra de g-CaNa

v
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Apéndice C. Disefio camara de fotorreaccion
Se disefid una cdmara de fotocatalisis basica siguiendo el esquema mostrado en la Figura
C 1. El sistema estd compuesto por un soporte al cual fue ensamblado un aislamiento de luz
externa y recubrimiento con papel aluminio en su interior (Figura C 2). Como fuente de luz se
instalaron dos lamparas Phillips 33W LED de luz blanca que simulan el efecto de irradiacion de
luz visible. Las dimensiones de la cdmara corresponden a 120 cm de largo, 45 cm de alto y 30
cm de profundidad. Sin embargo, se determina un espacio de 16 cm y 102 cm en la base para la

ubicacion de las muestras.

FiguraC1

Esquema de disefio de camara de fotocatalisis
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Nota. Tomado y adaptado de (Vaz et al., 2008)
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Figura C 2

Fotografias del ensamblaje de la cAmara de fotocatélisis
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Con ayuda de un fotémetro se realiz6 un control de intensidad de luz en la base de la
camara, que determind la zona homogeénea de irradiacion. A partir de esta medida se obtuvo la
Figura C 3 que ilustra la cantidad de fotones de una cierta de longitud de onda incidente por
unidad de area y por unidad de tiempo. El area que muestra un tono rojo, representa el area que
recibe mayor intensidad de luz.

FiguraC 3

Mapa de intensidad de luz irradiada en la base de la cAmara de fotocatalisis

1 2 3 4 65 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Posicion horizontal fotocamara (u.a.)



SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS DE GRAFENO 3D Y g-C3Na4 57

Apéndice D. Curva de calibracion de azul de metileno

En la Figura D 1, se muestran las lecturas de absorbancia para las distintas mezclas
acuosas de azul de metileno (AM) empleadas para la construccién de la curva de calibracion.
Esas curvas corresponden al espectro UV-vis tipico del azul de metileno, con un maximo de
absorbancia en 665 nm. La ecuacion de la recta de calibracion que se ve representada en la
Figura D 1.b fue empleada para determinar la concentracion del azul de metileno a medida que
fue transcurriendo el tiempo de exposicion a la luz.

Para la construccién de la curva, se prepararon soluciones acuosas de AM a diferentes
concentraciones (2, 4, 6, 8 e 10 mg. L) y a partir de la lectura de las absorbancias por medio del
espectrometro en la longitud de onda méxima absorbancia (A) 665 nm fue obtenida la relacion
gréafica entre concentracién y absorbancia de AM en medio acuoso.

FiguraD 1

Construccion curva de calibracion UV-Vis de azul de metileno

1,6 1,6
—2mgL*
144{—4mgL? 1,44
—6mglL"
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g 1,04 o) 1,04
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5 g y = 0,1545*x
a 2
-2 0,6 § 0,64 r'=0,9936
0,4 0,4
0,21
010 T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 2 4 6 8 10
Longitud de onda (nm) Concentracién AM (mgL™)

Nota. a) Lectura de absorbancia de AM a diferentes concentraciones. b) Construccion de la curva

de calibracion para el AM.
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Apéndice E. Calculo del rendimiento masico
Partiendo del postulado hipotético en el que la molécula PET se desintegra hasta el punto
de obtenerse el anillo aromatico que formara la red de grafeno, se calcula el rendimiento tedrico
del proceso de pirdlisis. Es importante resaltar que este método se emplea solo para fines
comparativos entre los materiales que se obtuvieron en este trabajo y no representa el mecanismo
de reaccion de los compuestos. Se hace necesario un analisis, por ejemplo, de espectrometria de
masas para poder aceptar o rechazar este planteamiento. El procedimiento se muestra a

continuacion:

Molécula PET Hidrocarburo aromatico

) Peso molecular anillo aromatico
Rendimiente tedrico Grafeno 3D = * 100 = 40%
Peso molecular PET

Por estequiometria de la degradacion térmica de la melamina se calcula el rendimiento
esperado para la formacion del g-CsNs4 siguiendo las expresiones que se muestran a

continuacion:
A
CEHEhNE- -+ CEN_]_ + ZNHE

) Peso molecular CgN,
Rendimiento tedrico CyN, = *100 = 73%
Peso molecular C;H. N,

Teniendo en cuenta los porcentajes calculados, se determina la masa maxima obtenible

de los materiales hibridos para cada una de las proporciones de los precursores (Tabla E 1).
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TablaE 1

Calculo de la cantidad de la masa de hibrido méaxima obtenible

Cant. inicial Cant. inicial Cant. Cant. Cant. de
Muestra de PET (g) demelamina maxima de maxima de  hibrido max.
(9) Grafeno 3D g-C3Ng @)
(9) (9)
50% PET 50 50 20 36,50 56,50
25% PET 25 75 10 54,75 64,75
05% PET 5 95 2 69,35 71,35
01% PET 1 99 0,4 72,27 72,67

Aplicando la formula que se expone a continuacion, se calcul6 el rendimiento masico del

proceso de pirdlisis para cada uno de los materiales sintetizados:

Cantidad de producto obtenido 100

Rendimiento =
Cantidad maximea obtenible

TablaE 2

Calculo del rendimiento del proceso de sintesis de hibridos

Nomenclatura del Cant. de producto Cant. maxima Rendimiento mésico
material obtenido (g) obtenible (g)
Grafeno 3D 14,01 40,00 35%
Hibrido 50% PET 29,02 56,50 51%
Hibrido 25% PET 36,85 64,75 57%
Hibrido 05% PET 61,33 71,35 86%
Hibrido 01% PET 58,25 72,67 80%

g-C3Ny 57,15 73,00 78%
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Apéndice F. Calculo del promedio relacion lc/lp de los espectros Raman de los materiales

TablaF 1

grafeno 3D, 50% PET y 25% PET

Calculo de las intensidades promedio del analisis Raman

Grafeno 3D
Muestra D G Ip le l/lp
A 1349,770 1595,990 0,563 1,000 1,778
B 1349,770 1592,570 0,620 1,000 1,614
C 1335,710 1599,420 0,617 1,000 1,621
D 1335,710 1595,990 0,563 1,000 1,776
E 1332,190 1595,990 0,558 1,000 1,793
F 1342,740 1599,420 0,521 1,000 1,920
Promedio 1340,982 1596,563 0,573 1,000 1,750
50 PET
Muestra D G Ip le le/lp
A 1353,280 1589,150 0,988 1,000 1,012
B 1377,830 1575,430 0,977 1,000 1,024
C 1377,830 1589,150 0,873 1,000 1,146
D 1349,770 1582,290 0,937 1,000 1,068
E 1370,830 1592,570 0,808 1,000 1,237
F 1325,140 1575,430 1,000 0,980 0,980
Promedio 1359,113 1584,003 0,930 0,997 1,078
25 PET
Muestra D G Ip le l/lp
A 1339,220 1565,130 1,000 0,966 0,966
B 1370,830 1602,840 0,929 1,000 1,076
C 1353,280 1578,860 0,997 1,000 1,003
D 1360,300 1572,000 1,000 0,962 0,962
E 1405,820 1595,990 0,976 1,000 1,024
F 1353,280 1595,990 1,000 0,963 0,963
Promedio 1363,788 1585,135 0,984 0,982 0,998
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Apéndice G. Registro fotografico de la actividad fotocatalitica

La reaccion global que describe el proceso de degradacion del AM:

. zemiconductort+he .
Compuesto organico + 0, » C0, + H,0 + acidos minerales

FiguraG 1

Fotografia de soluciones de AM en la cdmara al inicio y final del proceso de fotocatéalisis

Sin g-C3N4 01% 05%

Figura G 2

Fotografias de las soluciones de AM luego del proceso de fotodegradacion
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Apéndice H. Conceptos de estructuras grafiticas de carbono
Las estructuras de carbono poseen varias formas, las cuales estan representadas en la
FiguraH 1.
FiguraH 1

Representacion esquematica de diferentes isétropos de carbono

Nota. a) grafito; b) diamante; c) fullereno; d) nanotubo de carbono simple; €) nanotubo

de carbono de pared multiple; f) grafeno. Tomado de (Zarbin & Oliveira, 2013)

El grafeno es una estructura 2D de 4&tomos de carbono organizados de forma hexagonal,
donde los enlaces presentes entre atomos son del tipo sp2, la mas fuerte de la naturaleza y es el
material de origen de varias estructuras de carbono como son el fullereno, nanotubos de carbono
y grafito. Uno de los derivados del grafeno que es estudiado son las nanoplacas de grafeno, las
cuales son compuestas de varias hojas de grafeno con espesor maximo de 100mm y didmetro de

varios micrémetros (Hung et al., 2018).
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FiguraH 2

Esquema estructural de nanoplacas de grafeno
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Nota. Tomado de (Hung et al., 2018).

La funcionalizacion del grafeno ha sido una estrategia ampliamente estudiada para
ampliar las aplicaciones de este material. ElI éxido de grafeno ha sido uno de los principales
productos de la funcionalizacion que consiste en un derivado del grafeno que posee grupo

funcionales hidroxilo, epoxi, carboxilo y carbonilo, los cuales permiten su dispersion en agua

facilitando su interaccion con otros materiales (Hung et al., 2018).

FiguraH 3

Esquema del 6xido de grafeno con los grupos funcionales presentes.

Nota. Tomado de (Hung et al., 2018)
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