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Este Trabajo de Fin de Grado se enmarca en la linea de investigacion centrada en la sintesis de
nanoparticulas basadas en 6xidos mixtos de Fe y W para su uso en remediacion medioambiental.
Esta linea de investigacion se esta desarrollando en el Instituto de Nanociencia y Materiales de
Aragdn (INMA) de la Universidad de Zaragoza, por el Grupo NFP liderado por el Prof. Jesus
Santamaria del departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medioambiente de la
Universidad de Zaragoza. El trabajo experimental ha sido realizado bajo la codireccion de la Dra.
Maria Bernechea y la Dra. M. Pilar Lobera en las instalaciones que el grupo NFP dispone en el
INMA-Campus rio Ebro.
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Resumen

La necesidad creciente de detoxificar sistemas acuosos contaminados en un
mundo globalizado empuja a los paises a desarrollar Procesos Avanzados de Oxidacion
(PAOs), tecnologias mas complejas de eliminacién de contaminantes que implican
principalmente la formacién de especies reactivas de oxigeno (ROS) que producen la
mineralizacién completa de dichas sustancias contaminantes. Entre estas técnicas se
encuentran los procesos fotocataliticos, donde un material semiconductor es capaz de
producir estas especies mediante la absorcion de luz.

Este trabajo se centra en el desarrollo de nitruro de carbono grafitico que actua
como fotocatalizador heterogéneo y su posterior hibridacion con nanocristales de 6xido
mixto de hierro y wolframio para optimizar la funcién del semiconductor. Se trata tanto la
sintesis y caracterizacién de los fotocatalizadores, como la evaluacién de su capacidad
depuradora usando rifampicina como contaminante modelo.

Abstract

The growing need to detoxify contaminated aqueous systems in a globalized world
pushes the most advanced countries to develop Advanced Oxidation Processes (AOPs).
These are more complex technologies that involve the formation of reactive oxygen
species (ROS) that produce the complete mineralization of pollutants. These techniques
include photocatalytic processes, where a semiconductor material can produce these
radicals by absorbing light.

This work will focus on the development of graphitic carbon nitrite that acts as a
heterogeneous photocatalyst and its subsequent hybridization with mixed iron and
tungsten oxide nanocrystals to optimize the function of the semiconductor. The synthesis
and characterization of all photocatalysts will be discussed, as well as their pollutant
removal capacity using rifampicin as a model pollutant.



1. Introduccion

En noviembre del afio 2022 se alcanzd la cifra de 8 000 millones de habitantes en
el mundo. Esta sobrepoblacidn tiene como consecuencia, entre otras, el escalado de la
produccion de farmacos para las numerosas enfermedades que existen. Ese mismo ano
la Organizacién Mundial de la Salud cifré en 10,6 millones las personas afectadas por
tuberculosis,’” la segunda enfermedad contagiosa mas mortifera, una enfermedad
bacteriana que tiene como remedio el uso de antibidticos como la estreptomicina, el
etambutol o la rifampicina, moléculas organicas complejas y persistentes que son
eliminadas por el organismo via urinaria y una vez secretadas, estas sustancias van a
parar a medios hidricos como rios, lagos y océanos afectando a la faunay a los procesos
metabolicos de estos sistemas. Podemos destacar el caso mas grave de Pakistan déonde
se han conseguido obtener datos de concentracién de farmacos de 71 pug/L.2

Es por ello por lo que los antibidticos han pasado a considerarse contaminantes
emergentes y su dificil eliminacion invita a reflexionar sobre este problema
transfronterizo.

Algunos paises con mayor capital estan apostando por la investigacion de estas
tecnologias avanzadas de oxidacion, las cuales pueden ser tanto fotoquimicas como no
y se fundamentan en la generacion de radicales hidroxilo (OH-). Esta especie quimica
contiene un atomo de oxigeno con un electrén desapareado, por lo que su reactividad se
ve incrementada por este exceso de densidad electrénica. Esta caracteristica lo
convierte en un potente oxidante con un potencial de reduccion (Eyy./y, =2,8 V) bastante
superior a los oxidantes convencionales como pueden ser el cloro (E¢;, ,¢;- = 1,36 V) o el
ozono (Ey, /0, = 2,07 V) capaces de abstraer los hidrogenos de moléculas organicas o
adicionarse a los dobles enlaces por adicién electréfila.®*

Como procesos no fotoquimicos podemos encontrar la ozonizacién en medio
alcalino, la oxidacién electroguimica o la radidlisis con haces de electrones. La ventaja o
inconveniente de estas técnicas es que la energia necesaria para producirse no proviene
del sol, es decir, no proviene de una fuente renovable y omnipresente como es nuestra
estrella mas préoxima. Como procesos fotoquimicos podemos encontrar la propia
fotdlisis de los contaminantes, las reacciones tipo foto-Fenton o la eliminacién del
contaminante acelerada por fotocatalizadores empleando distintas fuentes de luz. Estos
dos ultimos tratamientos son de gran interés.

La reaccién Fenton, descubierta en 1894 por H. J. H. Fenton utiliza a modo de
reactivo peroxido de hidrégeno y sales ferrosas de la siguiente manera:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH - (Ec. 1)



Donde el hierro (ll) es oxidado en beneficio del peréxido de hidrégeno para formar
los tan interesantes radicales hidroxilo.® Esta reaccion se ve complementada por la
siguiente (Ecuacion 2) cuando se ilumina, aumentando su eficiencia:

h
Fe(OH)?* = Fe?* + OH - (Ec. 2)

Produciéndose la reaccion inversa y fotélisis de hidroxocomplejos de hierro (lll)
generando radicales y regenerando el hierro (ll) catalitico.

La generacion de radicales hidroxilo por medio de fotocatalizadores es diferente.
En este proceso se utiliza un material semiconductor que, al recibir fotones con una
energia igual o superior a la de su band gap (diferencia energética entre el orbital
molecular ocupado mas energéticoy el orbital libre menos energético), va a ser capaz de
promocionar electrones de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC). De
tal manera se generan pares electron-hueco que son capaces de producir reacciones
redox y la formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS) entre ellas, los radicales
hidroxilo (Figura 1).
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Figura 1: Esquema de funcionamiento de sdélido semiconductor (Adaptacién).®

Se pueden producir las siguientes reacciones:

Fotocat. (egc) + 03445 = Fotocat. + 0y 44 (Ec. 3)

Fotocat. (h}y,) + H,044s = Fotocat.+ H* + OH, 4 (Ec. 4)



Los radicales superoxido (0, ,45) generados en la Ecuacion 3 por los electrones
que han sido promocionados a la banda de conduccion también tienen poder oxidativo
aligual que los analogos hidroxilo, aunque en menor medida (Eo;/Hzoz =1,51eV).

Cémo hemos comentado anteriormente, estas reacciones pueden sustentarse
por la energia solar recibida y en ocasiones este factor puede llegar a ser un
inconveniente ya que el espectro de emision solar que llega a la superficie terrestre es
limitado porque se ve mermado por la absorcién de los distintos gases de la atmésfera
(Figura 2).°
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Figura 2: Flujo solar emitido por el Sol y efectivo en la superficie terrestre.”

Como se puede observar en la Figura 2, gran parte de la radiacién
electromagnética que alcanza la superficie es poco energética. Mediante la siguiente
ecuacion se puede relacionar la energia de la radiacion, £, con sus parametros de onda:
siendo /1 la constante de Planck (6,626 J-s), cla velocidad de la luz en el vacio (2,99-108
m/s) y A la longitud de onda de la radiacién en metros:

E=hm=hé (Ec. 5)

Con lo cual, del ya de por si limitado espectro que alcanza la superficie, los
fotocatalizadores semiconductores con un band gap elevado sélo pueden aprovechar
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una pequena parte de aproximadamente el 10% correspondiente a las emisiones mas
energéticas.

Una solucion que se ha encontrado para aumentar el rango de absorcion del
fotocatalizador optimizando su eficiencia es la hibridacién de éste con nanocristales
semiconductores cuyo band gap sea menor y asi conseguir que el material tenga un
mayor rango de trabajo.® El objetivo es producir la heterounién entre el semiconductory
los nanocristales, reduciendo la barrera energética que tienen que salvar los electrones
fotoactivados. Esta nueva distribucion modifica el movimiento de los portadores de
carga. Los electrones de la banda de valencia pueden ser excitados por fotones menos
energéticos que los del band gap originaly pueden pasar a los niveles energéticos de los
nanocristales (Flecha verde, Figura 3) y saltar una barrera energética menor.®
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Figura 3: Esquema de fotocatalizador hibridado (Adaptacion).®

Esta interesante via permite aumentar la absorcién del material y evitar la
recombinacién de los portadores de carga. Sin embargo, un abuso de esta técnica puede
producir efectos contraproducentes como la obturaciéon de sitios activos del
fotocatalizador evitando el rendimiento fotocatalitico, por ello es importante determinar
la cantidad 6ptima de nanocristales a introducir en el semiconductor. ®

El nitruro de carbono grafitico (g-Cs;N4) ha ganado popularidad en el campo de la
fotocatalisis debido a su band gap (2,7 eV)y la capacidad que éste le confiere de absorber
energia en el visible, el bajo coste de su produccidén y la alta estabilidad fisicoquimica y
mecanica que le confieren los anillos aromaticos condensados. Sin embargo, es un claro
ejemplo de material que sufre alta recombinacién de pares electrén-hueco
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fotogenerados, mermando de tal manera la eficiencia en la degradacion de
contaminantes de este semiconductor polimérico.™

El FeWOx es un semiconductor de tipo p con un band gap de 2,0 eV. Esto lo hace
idoneo para formar materiales hibridos con el nitruro de carbono y sobreponerse a las
limitaciones de este ultimo fotocatalizador. El FEWOy es un éxido mixto de W y Fe en
estado de oxidacioén (Il) y (lll) y por lo general, presenta estructura de nanorods." Esta
morfologia de nanorods se caracteriza por una relaciéon de aspecto de valores entre 3y
5. Esto se consigue mediante ligandos actuando como agentes de control de forma en la
sintesis, de manera que la nanoparticula crece a diferentes velocidades confiriéndole el
aspecto de objeto alargado.



2. Objetivos y planteamiento del trabajo

El presente Trabajo Fin de Grado tiene como fin la sintesis y estudio de g-Cs;N,
como fotocatalizador en reacciones foto-Fenton para la degradacion de rifampicina
y su posterior hibridacion y optimizaciéon con nanocristales de un éxido mixto de
hierro y wolframio (FeWO,).

Para abordar esta meta se han fijado dos tipologias de objetivos distintas: los
especificos de un proyecto de investigacion y unos objetivos académicos. Sin embargo,
ambas estan relacionadas, por lo que el logro de unos objetivos esta estrechamente

vinculado al cumplimiento de los otros.

-Objetivos cientificos:

- Sintesis y caracterizacion de g-CzN,.
- Sintesis y caracterizacion de nanocristales de FeWO,.
- Sintesis, caracterizacidon y optimizacién de hibridos entre g-C3sN, y FEWO..

Evaluacion de los diferentes materiales como fotocatalizadores en la

eliminacién del contaminante modelo.

-Objetivos académicos:

- Realizar un estudio bibliografico sobre el tema de trabajo.
- Adquirir destreza y autonomia en el laboratorio.

- Conocer el método cientifico para el disefio de experimentos y ponerlo en

practica.
- Empleary aprender sobre técnicas de caracterizacién no estudiadas.

- Interpretary discutir resultados experimentales, y obtener conclusiones a partir
de ellos.

- Adquirir competencias en representacion y comunicacion de resultados.

- Redactar una memoria sobre el trabajo de investigacion y defenderla.



3. Parte experimental

3.1 Materiales

En la realizacidn del este TFG se utilizdé: melamina (90%; Sigma Aldrich); acido
benzoico (=297,5%; Sigma Aldrich); 1,2-dodecanodiol (90%; Sigma Aldrich);
hexacarbonilo de wolframio (97%; Thermoscientific); acido oleico (90%, Fisher);
oleilamina (80-90%; Thermoscientific); acetoacetato de hierro (97%; Sigma Aldrich);
acido clorhidrico (37%; PanReac); peréxido de hidrégeno (30% w/w; Sigma Aldrich).
Cdémo disolventes se usaron: éter bencilico (=298%; Thermoscientific); ciclohexano
(=99%; PanReac); etanol absoluto y agua destilada. Como modelo de contaminante se
uso rifampicina (=97%; Sigma Aldrich).

3.2 Sintesis de g-CsN,4

La obtencién de g-C;N, se produce tras la pirolisis de melaminay la condensacion
de los heterociclos de triazina siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia.®
Esta reaccion se realizé en una mufla mediante una rampa de temperatura de 15°C/min
desde temperatura ambiente hasta alcanzar los 550°C dénde se mantuvo 4 horas.
Seguidamente, se dejo enfriar progresivamente hasta temperatura ambiente. A
continuacion, se realizd6 una segunda rampa de calentamiento desde temperatura
ambiente hasta 520°C a 10°C/min, estabilizacién a esa temperatura durante 2 horas y
posterior enfriamiento a temperatura ambiente.

Por ultimo, el material se sometié a un tercer tratamiento. Se prepararon 100 mL
de HCL 6M diluyendo HCl comercial con agua destilada en proporciéon 50/50 v/v. En esta
disolucion se introdujo 600 mg de g-Cs;N4 con agitacion vigorosa durante 15 minutos. El
g-C;3N, tratado con acido se aislé mediante centrifugacién a 13 000 rpm durante 10
minutos. El sélido resultante se limpid con agua desionizada y se volvié a centrifugar en
las mismas condiciones, y finalmente, se dejé secar 5 dias en una estufa a 80°C.

3.3 Sintesis de nanocristales de FeWO,

Los nanocristales de FEWOy se obtuvieron siguiendo el método descrito en la
bibliografia con algunas modificaciones.’ Esta sintesis del 6xido mixto de Fe y W se
realizd empleando reflujo en una atmodsfera inerte de nitrégeno y el control de la
temperatura de reaccion se realizé mediante un termopar unido a la placa calefactora.

Inicialmente se adicionaron a 20 mL de éter bencilico, 18 mmol de acido benzoico,
8 mmol de 1,2-dodecanodiol, 1 mmol de hexacarbonilo de wolframio, 1 mL de acido
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oleicoy 1 mL de oleilamina en un matraz de fondo redondo de tres bocas a temperatura
ambiente, con agitacién de 600 rpm y flujo de nitrégeno. Una vez la mezcla alcanzé los
170°C se adicionaron 1,5 mmol de acetoacetato de hierro (lll). A continuacidn, se elevo
la temperatura a 260°C y se mantuvo durante 10 minutos.

Figura 4: Montaje experimental empleado en la sintesis de nanocristales de FeWO,.

Una vez finalizada la reaccién se enfrié hasta temperatura ambiente en bafo de
hielo y se adicionaron 60 mL de etanol absoluto para producir la precipitacién del
material sintetizado. Este se separé mediante centrifugaciéon a 13 000 rpm durante 10
minutos. El lavado del sélido se realizé mediante ciclos consecutivos de re-dispersiéon en
ciclohexano, precipitado en etanol absoluto y eliminacion del sobrenadante mediante
centrifugacién a 7 500 rpm durante 5 minutos. Una vez purificado, el material se disperso
en ciclohexano, se etiquetd y se guardé para su posterior utilizacion.

3.4 Sintesis de hibridos de FeWO,/g-C3N,.

Para la preparacion de 150 mg de material hibrido se dispersaron, en 15 mL de
ciclohexano, la fraccién equivalente en masa de nitruro de carbono, es decir, de los 150
mg finales de material, la parte correspondiente de g-Cs;N,. Para facilitar la dispersion, se
introdujo en un bano de ultrasonidos durante 1 hora. Pasado este tiempo se anadi6 a
temperatura ambiente una alicuota de la disolucién de FeWOy en ciclohexano con la
cantidad equivalente al porcentaje en masa que se desea cargar. Esta mezcla se agité
vigorosamente para provocar que el contacto entre el g-C3;N, y los nanocristales de
FeWO, fuese lo mas homogéneo posible. Se mantuvieron estas condiciones durante 10
minutos y después se dejo reposar, de manera que el hibrido formado precipitase en el



fondo del vaso. El sobrenadante coloreado por los nanocristales no incorporados fue
retirado con precaucion mediante una pipeta.

Para limpiar el material se realizd una primera centrifugacion a 13 000 rpm durante
10 min., se lavd con ciclohexano y seguidamente se centrifugd a 4 300 rpm 5 minutos,
repitiéndose esta operacion hasta que el sobrenadante fue incoloro. El pellet finalmente
se seco en una estufa a 37°C durante 24 horas.

3.5 Caracterizacion fisicoquimica

Todos los materiales sintetizados fueron caracterizados con el fin de determinar
con precision sus propiedades y poder, posteriormente, explicar su comportamiento.

Para analizar la estructura cristalina de los nanocristales se realizaron medidas de
difraccion de rayos X (XRD) en un difractometro Empyrean PANanalytical usandose
como fuente de radiacion CuKao cuya longitud de onda es de 0,15418 nm. Para analizar
los datos se hizo uso del software Highscore Plus.

Para conseguir una imagen de los nanocristales y poder determinar las
dimensiones se realiz6 una microscopia electrénica de transmision (TEM) con un
microscopio FEI TECNAI F30 trabajando a 300 kV.

Serealizd una espectrometria de emision atomica con plasma de microondas
(MP-AES) para cuantificar la cantidad de Fe y W en los nanocristales y determinar la ratio
de dichos metales. Se utilizé un espectrometro Agilent Technologies 4100 midiendo la
emision del hierro a 371 nm, 373 nmy 385 nm y del wolframio a 430 nm y 400 nm. Para
ello, primero se digirié una muestra de 5 mg en 20 mL de agua regia en un microondas
Milestone EthosPlus mediante 4 ciclos de 45 minutos que consistian en un incremento
de la temperatura desde ambiente hasta 200°C, 15 minutos a temperatura constante y
posterior enfriamiento progresivo hasta finalizar el tiempo. Simultaneamente se preparé
una recta de calibrado con patrones de Fe y W. (Figuras A1 y A2, Anexo |)

Con el objetivo de determinar la cantidad de materia orgdnica en los materiales y
el porcentaje de nanocristales incorporados en los hibridos, se realizaron analisis
termogravimétricos (TGA) en una TGA/SDTA851 Mettler Toledo. Estas pruebas se
realizaban con un flujo de 60 mL/s de aire sintético y una rampa de 5°C/min desde 35°C
a 800°C.

Para calcular el band gap de los materiales se trabajo con un espectrofotémetro
Shimadzu UV-2600 dotado de esfera integradora para medir sélidos. Con este
instrumentd se midié la reflectancia total de los materiales y a partir de los datos
obtenidos se puede obtener la representacion de Kubelka-Munk mediante la siguiente
ecuacion:™



_ (1-R)?
T 2R

F(R) (Ec. 6)

Mediante la funcién resultante de la Ecuaciéon 6 y la longitud de onda en
electronvoltios (Ecuacién 5) elevando todo al cuadrado se puede representar el Tauc Plot
del material y determinar de esta manera graficamente el band gap directo.®

Como los materiales hibridos preparados funcionan como catalizadores
heterogéneos es interesante conocer la superficie especifica de cada uno. Para ello se
realizaron medidas de adsorcion de nitrdgeno en un sistema Tristar3000. Las isotermas
se analizaron segun la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para determinar la
superficie especifica de los materiales (Figuras A3-A7, Anexo ll).

Los experimentos de degradacion se realizaron a pH 4, por lo que se medi6 el
potencial ZETA de los fotocatalizadores para determinar su carga superficial en estas
condiciones en un analizador de tamano de particula 90plus Brookhaven y la ayuda del
software BIC Pals ZetaPotential Analyzer. Estas se realizaron dispersando el material en
una disolucién TmM de KCl tamponada a pH 4 con la ayuda del bafio de ultrasonidos.

3.6 Ensayo de eliminacién de contaminante

El contaminante elegido para realizar las pruebas de fotodegradacion es la
rifampicina ya que, aparte del interés como contaminante emergente mencionado
anteriormente, es facil de cuantificar y controlar su concentracion ya que su compleja
estructura presenta 2 intensos picos a 335 nm y 490 nm siendo el primero el que
utilizaremos para controlar el avance de la reacciéon (Figura A8, Anexo lll). Para la
cuantificacion se realizé una recta de calibrado con patrones de rifampicina, empleando
un espectrofotdmetro Jasco V-670y cubetas de cuarzo de volumen reducido con un paso
Optico de 10 mm (Figura A9, Anexo IV).

Los experimentos se realizaron a pH 4 por dos motivos, por una parte, se
promueve la reacciéon Fenton descrita en la Ecuacién 1y, por otra parte, la rifampicina
cuyo pK, es de7,94 se encuentra protonada a este pH y cargada positivamente, lo cual
tiene un efecto directo en la adsorcidon del contaminante en el fotocatalizador. La
temperatura se mantuvo controlada de 25°C, para ello se usé un bano de agua de
refrigeracion que se recirculaba con una bomba peristaltica. Se empledé un reactor
discontinuo de mezcla perfecta de vidrio. Se utilizé un simulador solar 70500 de ABET
Technologies colocando el reactor a una altura adecuada para que la intensidad que
llegue al reactor sea la equivalente a un Sol, 1042 W/m?. Durante la reaccidn, se pusieron
en contacto 25 mL de una disolucién de 10 ppm de rifampicina junto a 10 mg del material
a ensayar, manteniendo la suspensién con agitacion magnética constante. Inicialmente
el sistema se mantiene en oscuridad durante 60 minutos, durante los cuales se permite
que se establezca el equilibrio de adsorcidon/desorcién entre el contaminante y la
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superficie del fotocatalizador. Durante esta fase en oscuridad se toman alicuotas del
medio de reaccidon cada 30 minutos. Una vez transcurrido este periodo, se enciende la
ldAmpara del simulador solar y se afaden 0,4 mmol de H,O,. Durante los siguientes 120
minutos se toman muestras del medio de reaccidon cada 20 minutos con el fin de seguir
la reaccion, poder estudiar su comportamiento cinético y comparar estos valores con el
proceso de fotélisis que sufre el contaminante en un medio acuoso en ausencia de
fotocatalizador.

El mecanismo de estas reacciones suele constar de 5 pasos: primero difunde el
contaminante de la disolucion a la interfase en contacto con el fotocatalizador, déonde se
genera un gradiente de concentracion; posteriormente la adsorcion de las moléculas
organicas en la superficie del fotocatalizador; es entonces cuando se produce la
oxidaciéon y degradacioén de las especies; a continuacion, se produce la desorcién de los
productos y finalmente estas nuevas especies difunden a la disolucién.”

Se sabe que, al permitir el equilibrio de adsorcidon y desorcidon en oscuridad entre
el contaminante y la superficie del fotocatalizador, estas primeras etapas de la reaccion
gue implican la cinética de adsorciény desorcidn se pueden obviar, simplificando de tal
manera el mecanismo que presenta una cinética de pseudo-primer orden en los
instantes iniciales de la reaccién.™"

Considerando un reactor discontinuo de mezcla perfecta, si la velocidad de

desaparicion delreactivo A sigue una cinética de primer orden se puede expresar como:
vz—%zkc (Ec. 7)

Donde la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la concentraciéon
de reactivo que desaparece (c), en este caso, rifampicina. Esta constante de
proporcionalidad es la constante cinética de la reaccion. Si integramos la segunda
igualdad de la Ecuacion 7 entre untiempo t = 0 donde tengamos una concentracion inicial
de A, co y un tiempo t donde la concentracion de A sea c, obtenemos las siguientes
expresiones:

Inc=Incy,—kt (Ec. 8)

- ln% — kt (Ec. 9)

0

De forma que, si disponemos de un conjunto de datos experimentales de
concentraciéon de A (c) para distintos tiempos de reaccién (t), si la reaccién que tiene
lugar es de orden 1, dichos datos deben cumplir la Ecuacion 9. Es decir, representando
el logaritmo en negativo de la concentracion de A relativa a la concentracion inicial del
reactivo A frente al tiempo, t, se deberia obtener una linea recta de cuya pendiente se
podria determinar la constante cinética.
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4. Resultados y discusion

El semiconductor elegido en este trabajo es el nitruro de carbono grafitico
(g-CsNy4). Adquiere esta denominacion porque, al igual que el grafito, presenta una
estructura en laminas. Como material de partida para la sintesis se ha empleado

melamina, que al aumentar la temperatura sigue una serie de reacciones de
condensacién taly como se muestra en la Figura 5:

2 il N N
2 A A
‘ N“SN NN
AN A NN A NONSN NN
N| N — N/l\NAN — N"LN(A‘N//KN”LN’;’N/)‘N'
! | A .i\a /l\\
)\ /)\ HzN/kN//\NANHz ' 8 y Y
NTNTNG NTNTN NN
H 2 N N N H2 Melem N .J\N»\ NN NN NN NN

g-C;N, polimérico

Figura 5: Reaccidn de sintesis del g-CsN,a partir de melamina.

Con elfin de aumentar la porosidad y la superficie activa se realiza un tratamiento
de exfoliacién mediante un calentamiento en el cual se busca la rotura paralela de los
planos cristalograficos del nitruro de carbono polimérico.?® Esta reaccién tuvo un
rendimiento del 93%. Posteriormente, el material se somete a un tratamiento acido cuyo
objetivo es modificar la morfologia del g-CsN4, introduciendo defectos y diferentes grupos
funcionales en los vértices de los anillos de triazina. Se ha constatado que estas
variaciones estructurales aumentan tanto el area especifica como la reactividad del
fotocatalizador.?' Este tratamiento también tuvo un alto rendimiento, del 98,5%.

El patrén de difraccion de rayos X (Figura 6) que presenta el material final es muy
parecido al del grafito, que, entre los picos existentes, destaca un intenso pico situado
en torno a 25.22 El patrén obtenido se ha comparado con la referencia (00-066-0813) que
permite conocer parametros como el sistema cristalino que presenta, en este caso
ortorrémbico.
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Figura 6: Patron de difraccion del g-CsN, (negro) y referencia del g-CsN, (verde).

Las medidas de adsorcion de nitrogeno (BET) del g-CsN4 obtenido (Figura A3,
Anexo Il) muestran una isoterma de tipo ll, que se caracteriza por formar inicialmente una
monocapa de adsorbente y seguidamente multicapas. Este material presenta una
superficie activa de 18 m?/g y un volumen de poro de 0,081cm?/g. Ademas, el g-CsN,
producido presenta un potencial ZETAde 27,6 £ 1,4 mV a pH 4.

Los nanocristales de FeWO,, se obtuvieron mediante una sintesis de

descomposicion térmica en un disolvente organico. En el medio de reaccion se
introducen moléculas organicas, como la oleilamina y acido oleico, con el fin de acoplar
dichas moléculas como ligandos en la superficie de los nanocristales para estabilizarlos,
facilitar su dispersiéon en medios organicos y evitar su aglomeracién.? Esta sintesis tuvo
un rendimiento de 19,54%.

Los nanocristales de FeWO, presentan una isoterma de adsorcion de nitrégeno
(BET) de tipo IV un poco distorsionada (Figura A4, Anexo Il). Donde se forma inicialmente
una monocapay a continuacién se generan multicapas, pero hasta alcanzar un espesor
de multicapa de saturacion, en este caso al 80% de presién relativa, donde se aprecia el
punto de inflexion. Este material, por el contrario, presenta una superficie activa mucho
mayor, de 61,3 m?/gy un volumen de poro de 0,069 cm?®/g. Los nanocristales presentan
un valor de potencial ZETA de -9,08 £ 0,10 mV a pH 4.

Las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmisién (TEM)
(Figura 7) muestran que las particulas presentan una forma ovoide y en algunos casos se
puede apreciar los planos cristalograficos.
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Figura 7: |

A partir de las imagenes de TEM se pudo realizar una distribucion de los tamanos
de las particulas (Figura 8). El tamafo de particula es de 3,2 £ 0,7 nm de largo por 1,9 £

0,3 nm de ancho.
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Figura 8: Distribucion de tama#os de los nanocristales de FeWO..




Simultaneamente, el patréon de difraccién de rayos X (XRD) (Figura 9) se pudo
comparar mediante el software HighScore Plus con posibles estructuras de oxidos
mixtos de Wy Fe. La especie que se ajustaba en mayor medida fue el patrén de FeWOQO,
(Ferberita) con lo que podemos conocer la estructura cristalina de los nanocristales. En

este caso corresponde a un sistema monoclinico donde Fe y W ocupan los huecos
octaédricos.

1500 - rl — Ferberita FeWOa4
{ \ (96-900-8125)

1000 f

A

AL
WAV W/ A

e |
20 60 70

5
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 9: Patron de difraccidon de los nanocristales de FeWOx (rojo) y patron de referencia de
FeWO, (azul).

Mediante la espectroscopia de emisidon atdmica de plasma microondas (MP-AES)
se pudo cuantificar la cantidad de metales presente en los nanocristales. En la muestra
sintetizada se encontré una concentracion de 0,533 mM en Fey 0,320 mM en W, lo que

representa una ratio molar de Fe/W de 1,66; la cual es muy préxima al valor deseado de
1,5.

En la Figura 10 se representa el analisis termogravimétrico de los nanocristales de
FeWO, donde se puede observar que la materia organica presente, es decir los ligandos
incorporados en las nanoparticulas, representan aproximadamente el 20% en masa.

100

Peso (%)

80

60 —FeWOx

20

0 100 200 300 400 500 600
T™(°C)

Figura 10: TGA de los nanocristales de FeWO..
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Los hibridos FeWO,/g-C;N, se han preparado mezclando el g-C;N4 con una

disolucién de nanocristales de FeWOy en ciclohexano en proporciones adecuadas para
obtener materiales con una proporcion FeWO,/g-CsN, de 1%; 2,5% y 5% en masa. En
adelante se referira a ellos como g-C3;N4,-X%FeWO, siendo X su porcentaje de carga.

El analisis termogravimétrico (TGA) (Figura 11) permite calcular la masa de
nanocristales incorporada en cada uno de los hibridos.

Elg-Cs;Nspresentd unresiduo de 2,6% por lo que a los siguientes valores obtenidos
les restamos este residuo extrinseco para estimar la cantidad en peso de nanocristales
de FeWOyincorporados en los hibridos. ELg-C3N4-1%FeWO, mostrd una incorporacion de
0,61%; el hibrido de 2,5% de 2,6% y por ultimo el material cargado al 5% de 4,47%. Se
puede apreciar que los valores reales de carga son ligeramente diferentes a los tedricos.
Esto puede deberse a la pérdida de nanocristales a la hora de retirar el sobrenadante, ya
que éste siempre aparecia ligeramente coloreado. En estas variaciones de masa estan
implicitas la pérdida de ligandos organicos del FeWOQx, la variabilidad del instrumento y
el error de las micropipetas.

También se puede ver que, conforme aumenta el porcentaje en masa de
nanocristales, la calcinacion del material se produce a temperaturas mas bajas: en el g-
CiN4-5%FeWOy se aprecia la pérdida brusca en materia a los 400°C, mientras que en el
material cargado Unicamente con un 1% en nanocristales, esta pérdida se produce en
torno a los 500°C. Esto puede deberse a que los nanocristales tengan un efecto
catalizador en esta reaccion y es otro indicador cualitativo de que la carga de
nanocristales es mayor en un material que en otro.

100

Peso (%)

—g-C3N4
80 —g-C3N4-1%FeWOx
—g-C3N4-2,5%FeWOx

60
g-C3N4-5%FeWOx

40

20

0 100 200 300 400 500 600 700 800

T* (°C)

Figura 11: TGA de los materiales hibridos sintetizados junto con el g-CsN,usado en su
fabricacion.
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Para comparar la capacidad de absorcion de luz cada material se midi6 el
porcentaje de reflectancia en un espectrofotdmetro dotado de esfera integradora con un
barrido desde 1300 nm hasta 200 nm y se represento el correspondiente porcentaje de
absorcion (Figura 12).

Se puede apreciar también el efecto delincremento de carga en nanocristales en
los distintos hibridos a la hora de absorber radiacién electromagnética de mayor longitud
de onda. Si se compara el espectro de los nanocristales (rojo) con el del g-CsN4 (negro)
se observa que los nanocristales tienen gran absorcion en la zona del visible a diferencia
de la caida brusca que sufre el g-C3N, a partir de los 400 nm. Este aumento de absorcién
en la zona del visible también lo vemos reflejado en los materiales hibridos preparados.

% 100
80 // 9-C3N4-1%FeWOx
—— g-C3N4-2,5%FeWOx
70 g-C3N4-5%FeWOx
60 ——FeWOx
50
40
30
20
10
D {
200 400 600 800 1000 1200

A (nm)

Figura 12: Absorcidén luminica en funcién de la longitud de onda de los materiales de los
materiales hibridos sintetizados, asicomo del g-C3N, y los nanocristales de FeWO, empleados
en su fabricacion.

Mediante las Ecuaciones 5y 6 y los valores de la Figura 12 se puede realizar una
representacion del Tauc Plot de materiales (Figura 13) y determinar el band gap
calculando la derivada e igualandola a 0. Graficamente se puede determinar trazando la
tangente (lineas punteadas, Figura 13) y viendo el valor correspondiente a la interseccion
entre la tangente y el eje de abscisas, obteniéndose los siguientes valores para el band
gap (Eg): g8-CsNa4 (2,74 eV); g-CsN4s-1%FeWO, (2,72 eV); g-CsN4-2,5%FeW0Oy (2,70 eV); g-
C3N4-5%FeWOy (2,68 eV) y FeWOy (2,20 eV). Este valor obtenido para el g-CsN4 y los
nanocristales de FeWO, son similares a los reportados en articulos de la materia.'®?3Se
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observa un desplazamiento del band gap hacia el rojo, seglin aumenta la cantidad de
nanocristales en los hibridos.
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Figura 13: Tauc Plot de los materiales hibridos sintetizados, asicomo delg-CsN,y los
nanocristales de FeWQO, empleados en su fabricacion.

En la Tabla 1 se representan los resultados obtenidos de las isotermas de
adsorcion de N, y la carga superficial de los materiales hibridos sintetizados. Se aprecia
que todos los materiales tienen carga superficial positiva a pH 4.

Tabla 1: Caracterizacion BET y potencial ZETA de los hibridos FeWO,/g-CsN,.

g-CsN4-1%FeWO, | g-C3Ns-2,5%FeWO, | g-C3N,-5%FeWO,
Superficie 19,00 19,47 20,67
especifica (m?/g)
V de poro (cm3/g) 0,0802 0,0974 0,0994
Pot ZETA (mV) 11.82+0.67 14.19+0.60 12.62+0.73

Los nanocristales de FeWOXx presentaban una carga negativa de -9 mV, mientras

que el g-CsN4 presentaba una carga positiva de 28. Se observa que los hibridos
FeWO.,/g-Cs;N, presentan valores intermedios entre los dos materiales de partida.
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En cuanto a las superficie activa, a medida que aumenta el porcentaje de carga
de nanocristales de FeWOy (61m?/g) se aprecia un incremento de la superficie activa.

Los experimentos de fotodegradacion de rifampicina sirvieron para evaluar el

comportamiento como fotocatalizadores de los materiales hibridos sintetizados. En la
Figura 14 se muestran los resultados obtenidos de estos experimentos como cociente de
la concentracion de rifampicina medida a un tiempo t respecto a la concentracidn inicial
Co =10 ppm. En la fase en oscuridad se observa que el g-CsN4 (negro, Figura 14), que es
el material que presentaba menor superficie activa (18 m?/g), es el que menos
contaminante adsorbe (apenas un 17%). Por el contrario, los hibridos g-CsNs-2,5%FeWO
(azul) y g-C3N4-5%FeWOy (naranja) que presentaban menor superficie activa (19,5% vy
21% respectivamente) que el FeWOx (rojo) con un valor de 61 m?/g, adsorben mayor
proporcién de contaminante en esta fase; la tendencia se ha invertido.

En el computo global, el material que mas contaminante elimina es el
fotocatalizador cargado con un porcentaje de 2,5 (eliminacién del 96%), seguido de los
otros dos materiales hibridos con valores similares. Pero, si se observa Unicamente la
fase de iluminacién, el material mas activo es el g-C3N, degradando un 69%, seguido del
g-C3N4-5%FeWO, (verde) con un 58%; curiosamente los materiales con menor actividad
en oscuridad.

1,00 o

CICo

--g-C3N4

- C3N4-1%FeWOx

-+-g-C3N4-2,5%F eWOx
g-C3N4-5%FeWOx

-»-FeWOx

-»-Fotolisis

Fase adsorcién- 0,10 Reaccidn bajo
desorcién en oscuridad iluminacién
0,00
-60,00 -10,00 40,00 90,00 140,00

tiempo (min)

Figura 14: Graficas de degradacidon de contaminante usando los materiales sintetizados.
Las lineas que unen los puntos han sido afadidas como mera ayuda visual.
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Se ha calculado la constante cinética asumiendo un comportamiento cinético de
pseudo-primer orden durante los primeros 60 minutos de la fase de iluminacion (Figura
A11, Anexo V). Para ello, teniendo en cuenta la Ecuacién 9, se ha representado el
-ln(C/C,) frente al tiempo, t. De esta forma se obtiene un ajuste lineal de los datos, y de
la pendiente de la recta se obtiene la constante cinética (Tabla 2):%3

Tabla 2: Valores de la constante cinética y R? de las representaciones de la Figura A11.

k (min™) R?
g-CsN, 0,0196 0,994
g-C3N;-1%FeWO, 0,0227 0,999
g-C3N;-2,5%FeWO, 0,0232 0,998
g-CsN,-5%FeWO, 0,0226 0,999
FeWO, 0,0129 0,996
Fotoélisis 0,0016 0,992

Las cinéticas realizadas muestran que, a pesar de la baja constante cinética de
los nanocristales de FeWO, (0,0129 min™) con relacion al g-C3N4 (0,0196 min™), se crea
un efecto sinérgico entre el FeWO y el g-C3;N, que mejora la hetero-unidén formada entre
estos materiales, llegandose a alcanzar un maximo en el hibrido de 2,5% en masa de
nanocristales con una constante de 0,0232 min™. Al parecer, el hibrido de 1% no incluye
los suficientes nanocristales como para que se produzca dicho efecto, cuya constante
es de 0,0227 min™'. Analogamente, el material cargado con un 5% de nanocristales se ve
sobrecargado y por ello presenta una constante cinética menor, 0,0226 min™”. Estos
valores contrastan con la fotdlisis del contaminante, cuya constante cinética es 0,0016
min™.

Este comportamiento con forma de “campana” en el cual encontramos el material
6ptimo entre dos materiales es caracteristico de dos efectos que se contrarrestan y
forman una parabola en cuyo maximo, estos efectos se optimizan.
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5. Conclusiones

Los objetivos propuestos al inicio de este trabajo han sido satisfechos tanto los
académicos como los cientificos.

Por una parte, se sintetizd y caracterizé con éxito el g-CsN4 y unos novedosos
nanocristales de oxido mixto de hierro y wolframio (FEWO,) los cuales han permitido
tanto ampliar las propiedades del nitruro de carbono, como sintetizar unos
fotocatalizadores mixtos en diferentes proporciones FeWO,/ g-CsN,.

Por otra parte, se consiguidé determinar la proporcién éptima para su uso como
fotocatalizador en reacciones foto-Fenton en la degradacién de rifampicina en
disoluciones acuosas. Este comportamiento éptimo corresponde al g-C3Ns-2,5%FeWO
que degradd la mayor cantidad de contaminante (96%) y presentd la mejor constante
cinética.

Resulta interesante al igual que prometedor el efecto sinérgico existente entre
FeWO, y g-CsN4, por lo que seria relevante en trabajos futuros estudiar los posibles
inhibidores de estos materiales y si el H,O, que se afiade a la reaccién puede ser
generado in situ.
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Anexos

Anexo I: Recta de calibrado en MP-AES

Recta de calibrado de Fe: I= 3,20-10%-C - 1,33:102 R=0,99994
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Figura A1: Recta de calibrado de Fe para MP-AES.
C (ppm) 0 (blanco) | 0,5 2 4 6 9 12
Intensidad | -0,1 1,91-10% | 6,73-10° | 1,31-10* | 1,97-10* | 2,90-10* | 3,86-10%

Al




Recta de calibrado de W: I=1,52-103%- C - 1,31-102 R=0,99993
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Figura A2: Recta de calibrado de W para MP-AES.
C (ppm) 0 (blanco) | 0,5 2 4 6 9 12
Intensidad | -0,1 7,54-10% | 3,18-10°® | 6,25-10® | 9,17-10% | 1,36-10* | 1,83-10%
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Isothierm Linear Plot
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Anexo lI: Isotermas de adsorcién de gas.
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Anexo lll: Seguimiento de la reaccién mediante UV-vis.
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Figura A8: Espectro de absorcion de las alicuotas de 600 nm a 200 nm en funcién del tiempo.
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Anexo IV: Recta de calibrado de rifampicina.

Abs =2,84.-10%C°+7-10* R?=0,9999
8 0-6
[&]
=
2
5 0.5
(%]
a
<L
0.4
0.3
0.2
0.1
0
0 5 10 15 20
[rifampicina] (ppm)
Figura A9: Recta de calibrado de rifampicina.
[Rifampicina] (ppm) | O 0.5 1 2 4 6
Absorbancia 1,38-10* | 1,51-102 | 2,97-102 | 5,70-102 | 0,113 0,171
[Rifampicina] (ppm) | 8 10 12 16 20
Absorbancia 0,227 0,284 0,346 0,457 0,565
Limite de detecciéon: LD= 0,028 ppm
Limite de cuantificacién: LQ= 0,095 ppm
Estos limites se calculan como:
LD = 3% LQ = 10 Sy

a

Siendo S, la incertidumbre del blanco, en este caso la muestra de 0 ppm y « la
pendiente de la recta de calibrado.
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Anexo V: Representacioén de los valores de degradacion.

= 250
o
% -+g-C3N4 I
' -+ C3N4-1%FeWOx —
2,00 -o-g-C3N4-2,5%FeWOx - )
g-C3N4-5%FeWOx -~ '
-»-FeWOx ’
-s-Fotblisis
1,50
1,00 P
0,50
0,00
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00

tiempo (min)

Figura A10: Representacion de -In(C/C,) frente al tiempo con todos los puntos.

Se observa un cambio de pendiente y por lo tanto probablemente un cambio de
mecanismo pasado los 60 minutos. Por lo que el trabajo refiere Unicamente al rango que
mantiene la linealidad de 0-60 minutos.
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-In(C/Co)

|y =0,0232x

oo IR? = 0,9982
1,40 —+-C3N4-1%FeWOx . y=0,0227x
s R? =0,9988
-o-g-C3N4-2,5%FeWOx =00z
A R? = 0,9994
1,20 g-C3N4-5%FeWOx 7 Fa
-s-FeWOx //‘ - |[R2=0,9936
1,00 --Fotolisis /
e ~ ly=0,0129x
* |R2=0,9966
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—— " [R*=0,992
0,00
0,00 60,00
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Figura A11: Representacion de -In(C/C,) frente al tiempo para la determinacidon de

constantes cinéticas.
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