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Introduccioén

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) es un semiconductor no metalico respetuoso con el medio ambiente
con una excelente estabilidad térmica y una banda prohibida facil de modificar. Estas caracteristicas lo han
convertido en una alternativa muy prometedora a los catalizadores metalicos en procesos fotocataliticos
destinados a la generacion de hidréogeno. Sin embargo, a pesar de las buenas propiedades que posee, aln
presenta algunas limitaciones tales como un area superficial baja o una rapida recombinacién de los pares
electréon-hueco generados durante la reaccion. La exfoliacion térmica ha demostrado ser una buena estrategia
para modificar la estructura electronica del g-CsN4, lo que permite mejorar su actividad fotocatalitica. Dong
y colaboradores [1] observaron que el aumento de la temperatura de exfoliacion de 450 °C hasta 550 °C
aumentaba el area superficial de las nano hojas obtenidas de 27 a 151 m?/g, asi como un aumento de la
banda prohibida, asociado con la reduccion del grosor de las capas del g-CsN4. Con respecto a la influencia
de la atmésfera en el tratamiento térmico, Baranowska y colaboradores [2] encontraron que el calentamiento
a 500 °C durante 4h en atmosfera de Hz, mejoraba la eficiencia fotocatalitica del g-CsN4 debido a la formacion
de vacantes nitrogenadas en la superficie que actian como sitios activos, aumentando el area superficial
y favoreciendo la movilidad de los pares electron-hueco generados. Por otra parte, Li y colaboradores [3]
demostraron que la velocidad de eliminacion fotocatalitica del NO se duplicaba empleando las nano hojas
obtenidas tras el tratamiento térmico del g-CsN4 en atmdsfera de COs..

El objetivo principal de este trabajo ha sido comparar el efecto de la atmdsfera empleada (aire o CO2) en la
exfoliacion térmica del g-CsN4 para su posterior utilizacion en fotdlisis de agua.

Experimental

El g-CsNa4 utilizado en este trabajo se preparé mediante polimerizacién de melamina en un horno horizontal a
600 °C durante 2 h en atmédsfera de aire. La exfoliacion térmica se llevé a cabo en un rango de temperatura
entre 540 y 600 °C durante 2 h tanto en atmosfera de aire como de COz. Se estudié la estructura cristalina,
porosidad, composicion quimica y rango de absorcidén de los materiales obtenidos mediante difraccion de
rayos X (DRX), adsorcién de nitrégeno (BET), espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR), espectroscopia
electrénica de rayos X (XPS) y espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis). La produccién de hidrégeno por
fotdlisis del agua (HER) se estudiéo empleando un reactor de vidrio Pyrex conectado a un cromatégrafo de
gases.

Resultados y discusion

Tras el tratamiento térmico se observd un aumento del area superficial de las muestras obtenidas en
comparacion con la del g-CN (26 m?/g). Los valores de la Sger fueron ligeramente mayores en el caso de las
muestras tratadas en aire (60-84 m?/g) en relacion a las tratadas en CO2 (34-57 m?/g).

Otro de los cambios observado después de la exfoliacion fue un aumento de la banda prohibida de energia,
mas acusado en el caso de las muestras tratadas en aire. Este aumento se debe al efecto del confinamiento
cuantico debido a la reduccién del grosor de las capas del g-CN. [4]

El analisis de los resultados obtenidos del FTIR-ATR y XPS indicé un aumento de los grupos N-Hx en las
muestras tratadas térmicamente. Estos grupos favorecerian la interaccion entre las capas a través de puentes
de hidrégeno, disminuyendo la distancia entre ellas. Por otra parte, se observé un aumento de los grupos
N-(C)s que indicaria un cambio en la estructura del g-CN que, tras la exfoliacion, constaria de una red mas
larga de unidades triazinal/tris-s-triazina conectadas por grupos N-(C)s. Estos resultados concuerdan con la
disminucioén de la distancia entre capas calculada a partir de los datos de DRX.

Con respecto a la actividad fotocatalitica, las muestras tratadas en aire a 540 y 560 °C duplicaron la velocidad
de produccién de Hz con respecto al g-CN. En el caso del tratamiento con COz, si bien la actividad catalitica
de las muestras exfoliadas mejora con respecto al g-CN, el aumento fue menor que para las muestras
tratadas en aire (Figura 1).
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Figura 1. Velocidad de produccién de Hz2 del g-CN y las

muestras tratadas térmicamente en aire y COa.
Conclusiones

Los mejores resultados de produccién de hidrégeno se obtuvieron para las muestras tratadas en aire. En ningun caso se
observaron cambios muy significativos al variar la temperatura de los ensayos.
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