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RESUMEN

El presente proyecto tiene como objetivo comparar dos diferentes vias de sintesis del
nanocomposito TiO/grafeno para determinar la via mas apropiada que converja en una mayor
actividad de fotodegradacion. Consecuentemente, se evidencié que mediante la sintesis por el
método de sol-gel convencional se obtuvo un nanocomposito con actividad fotocatalitica sobre
rodamina B (=72%) en condiciones de radiacion ultravioleta (UV) durante 90 min. No obstante, la
muestra que obtuvo una respuesta fotocatalitica superior fue TiO2 puro obtenido por el mismo
método (=99%); lo que se atribuye a la interaccion que el fotocatalizador tiene con rodamina B.
Por otro lado, es necesario complementar dichos estudios bajo radiacion visible (A= 400-500 nm).
En conclusion, el nanocomposito obtenido si presentd efecto fotocatalitico sobre el colorante. La
recomendacion principal es ampliar el estudio hacia otros contaminantes con alto impacto

ambiental.

Palabras clave: Grafeno, TiO2, Nano, Fotocatalisis, Rodamina.



ABSTRACT

The present project focuses on comparing two different routes of TiO./graphene nanocomposite
synthesis to determine the most appropriate route that converges in a greater photodegradation
activity. Consequently, it was demonstrated that by conventional sol-gel method, TiOz/graphene
nanocomposite with photocatalytic activity on rhodamine B (=72%) was obtained under ultraviolet
(UV) radiation conditions for 90 min. Therefore, a highet photocatalytic activity was exhibited by
pure TiO> obtained by the same method (=99%), what is attributed to the interaction that the
photocatalyst has with rhodamine B. On the other hand, it is necessary to complement these studies
under visible radiation (A= 400-500 nm). In conclusion, the nanocomposite obtained had
photocatalytic effect on the dye. The main recommendation is to expand the study to other

pollutants with high environmental impact.

Key words: Graphene, TiO2, Nano, Photocatalysis, Rhodamine.
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l. INTRODUCCION

El grafeno es un nanomaterial de gran importancia en varios campos de la investigacion. En los
altimos afios se han descubierto diversos métodos de sintesis de grafeno con el objetivo de estudiar,
mejorar sus propiedades. Debido a esto, es importante conocer el alcance de este material dentro
del campo de la ingenieria ambiental. Aunque es necesario un estudio detallado sobre el efecto en
seres vivos (Dziewiecka et al., 2017; Arvidsson, 2017; Arvidsson et al., 2014; Bianco, 2013; Hu
et al., 2011; Akhavan & Ghaderi, 2010; Zhang et al., 2010; Foss-Hansen et al., 2007), también es
importante tener en cuenta que de acuerdo al método de obtencion, las propiedades del grafeno
seran Unicas (Arvidsson, 2017; Arvidsson et al., 2014; Sellappan et al., 2013). Ha habido avances
importantes en el tema, empezando por modificar métodos establecidos, como el de Hummers para
la obtencidn del éxido de grafito (Zhang et al., 2010; Gao et al., 2009). En el caso de la reduccion
quimica, se ha reemplazado los agentes altamente toxicos por otros inocuos para el ambiente (Guo
et al., 2015; Zhang et al., 2010; Gao et al., 2009).

Por otro lado, es evidente que a lo largo de las Gltimas décadas, la creciente contaminacion
ambiental y el acelerado consumo de combustibles fosiles ha ocasionado un fuerte impacto en los
ecosistemas terrestres y acuaticos. Es necesario tomar en cuenta que existe una disponibilidad
mundial de agua de 1,386 millones de km?®, donde tnicamente el 2.5% es agua dulce. De los 35
millones de km?® de agua dulce, solamente el 0.3% se encuentra en rios y lagos. Por consiguiente,
la presion sobre los recursos hidricos es alta al disponer de alta demanda a nivel mundial. México
se encuentra entre los diez paises con mayor extraccion de agua. En 2017, se extrajeron 87,840
hm?3 de agua, de los cuales el 76% se empleo en la agricultura y 4.9% en la industria. En el caso de
Michoacan, se extrajeron 5,512 hm?de agua, del cual 87% fue destinada a la agricultura y el 5% a
la industria (CONAGUA, 2017).

El uso excesivo de agua en diferentes sectores industriales, producen aguas residuales coloreadas
(ARC) que contaminan ecosistemas acuaticos principalmente (Manrique-Losada et al., 2017;
Montiel-Palacios et al., 2017). Los colorantes son sustancias organicas recalcitrantes y no
biodegradables (Berrio et al., 2012), lo cual complica la remediacion de las ARC, siendo una fuente

de contaminacion de alto impacto ambiental que puede inducir un desequilibrio en los ecosistemas



acuaticos al ser agentes toxicos y persistentes. La investigacion en torno a la fotocatalisis ha ido

incrementando exponencialmente en los ultimos cuarenta afios desde 1979 (Figura 1).

La situacién actual ha motivado a la comunidad cientifica a desarrollar soluciones alternativas de
mitigacién y correccién, direccionadas a la remediacién de los ecosistemas afectados. Es de este
modo que la fotocatalisis heterogénea se ha vuelto una opcion que atiende problemas relacionados
a la contaminacion de los cuerpos de agua, cuya investigacion ha ido incrementando

exponencialmente en los Ultimos cuarenta afios desde 1979 (Figura 1).
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Figura 1. Evolucion historica de las publicaciones internacionales relacionadas con el proceso de
fotocatalisis heterogénea hasta la actualidad (Scopus, 2019)

Desde el descubrimiento del grafeno, su interés ha crecido debido a sus excepcionales propiedades
al tener potencial en diversas aplicaciones, dentro de las cuales se encuentra su actividad
fotocatalitica en la degradacion de compuestos organicos complejos. Sin embargo, esta propiedad
solamente ha sido observada a partir del grafeno pristino. Por consiguiente, se ha buscado mejorar
dicha capacidad mediante la impurificacion del grafeno con otros materiales cerdmicos. Con base
a dichos estudios, se establecié que el dioxido de titanio (TiO2) cumple con lo anterior, debido a su

amplio estudio como fotocatalizador, dando resultados aceptables en colorantes presentes en aguas
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residuales. Por consiguiente, surge la necesidad de modificar las condiciones del método de sintesis
para obtener propiedades que hagan de éste un fotocatalizador eficiente. Ahora bien se han
incrementado los estudios que abordan la impurificacion del TiO2 para aprovechar su actividad no
solamente en el rango UV, sino también en el visible por medio del uso de energia solar enfocada

a fotorreactores solares sustentables.

De esta manera, en el presente trabajo de grado se aborda el nanocompésito de TiO2/grafeno, el
cual ha ido tomando importancia como fotocatalizador en el tratamiento de aguas contaminadas
por diversos compuestos organicos como benceno, azul de metileno, rodamina B, entre otros
(Faraldos & Bahamonde, 2017; Hu et al., 2017; Sohail et al., 2017; Lai et al., 2016; Rong et al.,
2014). En este trabajo se estudian las propiedades fotocataliticas de dicho nanocomposito sobre
rodamina B con el fin de proponer una propuesta alternativa en la eliminaciéon de contaminantes
acuaticos (Pendolino & Armata, 2017; Gongalves et al., 2016; Kumar et al., 2015; Muthirulan et
al., 2014).



1. MARCO TEORICO
2.1 Catalisis

Se le llama catalisis a todos los fendmenos quimicos donde existe la presencia de una agente que
incrementa la velocidad de una reaccion quimica (Brown, 2005; Satterfield, 1991; Blanco &
Linarte, 1979; Smith, 1979). El término catalizador fue acufiado por Jons Berzelius en 1836. El
incremento en la cinética de la reaccion, utilizando de un catalizador, es posible mediante la
reduccion de la energia de activacién para que el cambio quimico tome lugar (Figura 2). Los
catalizadores son sustancias quimicas, de composicion variada, que no sufren cambios quimicos
irreversibles durante el proceso que pretende alterar (Brown, 2005). Estos hacen posible ciertos
fendmenos quimicos que, en su ausencia, tardarian méas tiempo en completarse. Los catalizadores
pueden promover la formacion de un producto sobre otros subproductos en una reaccion (Wisniak,
2010; Ross, 2012; Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2006).

Energia

Energia de activacion

Energfa de activacion
con catalizador

Reactivos \. Productos

Figura 2. Relacién de la energia de activacion con la utilizacion de un catalizador en una
reaccion quimica (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2006)

Para que la catélisis se produzca se deben establecer un ciclo de reacciones elementales en los
centros activos de los catalizadores; para lo cual, la regeneracion es fundamental para que dicho
ciclo no se interrumpa (Walas, 1979). EI comportamiento del catalizador es importante para llevar
a cabo los fendomenos cataliticos, ya que alteran las condiciones de trabajo en beneficio de los
procesos involucrados. Por lo que la seleccion de los catalizadores tiene que considerar tres factores
(Brown, 2005): actividad, selectividad y estabilidad.



q ) MCIA

Aunque existen diversas clasificaciones para los catalizadores, es importante mencionar la
clasificacion mas relevante a nivel industrial, la cual es de acuerdo al estado de la materia del

catalizador y del proceso quimico involucrado:

e Catalisis homogénea: El catalizador y los reactivos, presentes en la reaccion quimica, se
encuentran en la misma fase, gaseosa o liquida.

e Catalisis heterogénea: EIl catalizador y los reactivos se encuentran en distinta fase.
Usualmente el catalizador es solido, mientras que los reactivos son fluidos. La ventaja
primordial de este tipo de procesos es la facilidad con la cual el catalizador es separado del
medio. El mayor inconveniente de los procesos de catalisis heterogénea es la desactivacion,
la cual puede originarse por envenenamiento irreversible o sinterizado de la superficie. Esto
deriva en costos de mantenimiento continuo. La selectividad y actividad es variable,
dependiendo mucho del tipo de catalizador y el tipo de contaminantes que desean ser

tratados por este método (Brown, 2005; Legrini et al., 1993; Huang et al., 1993).

2.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis es un proceso fotoquimico no selectivo y se entiende como la aceleracion de una
reaccion quimica de un catalizador sensibles a la energia radiante (Mills & Le Hunte, 1997). En
general, los mecanismos que hacen posible la fotocatalisis son mediante la adsorcion y excitacion
directa e indirecta de energia radiante por un semiconductor, que funciona como catalizador solido
(Lin et al., 2017; Jaramillo-Paez et al., 2006). Los catalizadores, que son sensibles a la radiacién
electromagnética en el rango del UV-vis (380-780 nm), tienen la denominacion de
fotocatalizadores (Lin et al., 2017; Kumar et al., 2015; Badawy et al., 2006; Blesa, 2001). Como
se ha mencionado anteriormente, cuando el fotocatalizador y contaminante se encuentran en

diferente fase, el proceso suele ser denominado como fotocatélisis heterogénea.

La fotodegradacion se da en la region interfacial entre el solido excitado (fotocatalizador) y la
solucién (contaminante). La Figura 3 muestra los procesos quimicos que ocurren en el
semiconductor al ser excitadas las particulas que lo componen por radiacion electromagnética. Bajo
estas condiciones, se crean pares hueco-electrén, que toman dos rutas distintas: Cuando estos pares

no migran a la superficie, se favorece la recombinacion (procesos a y b). Cuando los pares hueco-
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electrén migran a la superficie, reaccionan con especies contaminantes adsorbidas (procesos ¢ y

d). En conclusion, el proceso neto es una reaccion de 0xido-reduccion entre un agente oxidante y
otro reductor (Lin et al., 2017; Kumar et al., 2015; Badawy et al., 2006).

H,O
BC © e — OHe
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& O D
Recomendacion
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Recombinacion
en el volumen

Figura 3. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacion
(Badawy et al., 2006)

El principio de degradacion de compuestos organicos se debe a la formacion de agentes oxidantes,
como el peroxido de hidrégeno (H202) (Ec. 1y 2). Uno de los mecanismos propuestos implica una
reaccion fotocatalitica, donde los fotones tienen una energia méas grande que la brecha de energia
del catalizador, que excita los electrones de valencia del mismo para trascender a la banda de
conduccidny, a su vez que se genera un hueco en la banda de valencia. De esta forma, los electrones

de conduccién forman iones superdxido (-O2’) al entrar en contacto con una molécula de oxigeno

(O2). Mientras tanto, los agujeros producen radicales hidroxilo (-OH) (Ec. 3 y 4). Estas dos especies
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altamente reactivas llevan a los compuestos contaminantes a un grado alto de contaminacién, que
dependiendo de la complejidad de su estructura quimica, se transformaran hasta CO2y H20, dando
como resultado la mineralizacion del contaminante, es decir, la degradacién de éste hasta la
formacion de CO2 y H20 (Ec. 5) (Zhang et al., 2017; Fu et al., 2016; Adamu et al., 2016; Liu et
al., 2015; Muthirulan et al., 2014; Nowotny, 2008; Glaze et al., 1987).

O, +€gc” — O; (Ec. 1)

O, +2H" — H,0, (Ec. 2)

H,0, +e,c” —>OH +OH e (Ec. 3)

H,O, +hy,* —> 20H e (Ec. 4)

M.O.+0O, +TiO, + hv — CO, + H,O + otros (EC- 5)

2.2.1 Modelos cinéticos en la fotocatalisis

Un modelo cinético es aquel basado en el analisis de los cambios de velocidades de reaccidn que
conduce al planteamiento de ecuaciones cinéticas que permitan estudiar el comportamiento del
sistema correspondiente. Las reacciones fotocataliticas usualmente siguen una cinética de primer
orden; aunque también se presentan casos de pseudo-primer orden, donde cualquiera de los
reactantes se encuentra en una mayor proporcion que no se presenta cambio en la concentracion a
través del tiempo. En fotocatalisis heterogénea, el modelo que describe un proceso de degradacion
fotocatalitica es el de Langmuir-Hinshelwood (Ec. 6), el cual sugiere que para que se inicie la
degradacion de cualquier sustrato es imprescindible que se encuentre en equilibrio adsorcién-
desorcion entre la superficie del semiconductor y la fase liquida. Por consiguiente, una vez
establecido dicho equilibrio, se empieza la degradacion fotocatalitica, produciendo radicales libres
encargados de la mineralizacion de las moléculas del compuesto a degradar (Salgado-Transito,
2011).

_dC _ _kKC (Ec. 6)
dt 1+ KC
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Donde: k es la constante cinética de la reaccion [mg-L-min], K es el coeficiente de adsorcién del
reactante [L-mg] y C es la concentracion del colorante [mg-L]. Este modelo puede ser simplificado,
asumiendo que KC<<1 para bajas concentraciones del reactante (Ec. 7). La ecuacion diferencial es
integrada para llegar a una expresién de pseudo-primer orden que se utilizara para el analisis de la
fotodegradacion del colorante. Con esto es posible la obtencién de las constantes cinéticas y

permitird comparar los desempefios fotocataliticas de los nanocompdésitos sintetizados (Ec. 8).

_r:_dC:ka c (Ec. 7)
dt PP

i S2) - kot (Ec. 8)
C PP

Se aprecia que kapp representa la constante de velocidad para la degradacién fotocatalitica. La Ec.
8 es de suma importancia para el calculo de la cinética de reaccion para rodamina B en los

ensayos realizados durante el presente proyecto.

2.3 Rodamina

Se atribuye el nombre a una familia de compuestos organicos heterociclicos fluorescentes. Se
consideran derivados de la fluoresceina (Figura 4). Unos ejemplos de estos compuestos son:
rodamina B, rodamina 6G y rodamina 123 (Casey & Quitevis, 1988; Kubien & Fletcher, 1983;
Snare et al., 1982; Karstens & Kobs, 1980). Las rodaminas son solubles en agua, metanol y etanol.
Cabe destacar que son toxicos para los seres vivos, por lo que es relevante el estudio de las vias de

degradacion de esta familia de colorantes (Anis Nur Laili et al., 2015).
2.3.1 Rodamina B

Pertenece a la familia de las rodaminas (Figura 4), ampliamente usado como colorante violeta
(C28H31CIN203). Es conocido con otras denominaciones como Violeta basico 10 o Rodamina 610
(Beija et al., 2009; Fisher, 1999; Kubien & Fletcher, 1983). Segun la IUPAC, su nombre es cloruro
de [9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-3-xanteniliden]-dietilamonio. Es ampliamente utilizada en la

industria cosmética, alimentaria, farmacéutica y textil. En esta ultima, es aplicada para la
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coloracion de diferentes materiales como algodén, papel, cuero, bamb( y seda. Este colorante es

de suma importancia al ser el compuesto modelo a degradar en el presente estudio.

a) b) c)

Figura 4. Estructura quimica de rodamina (a), xanteno (b) y rodamina B (c) (Merck KGaA,
2019; Beija et al., 2009)

2.4 Carbono y sus alotropias

La configuracion electronica del (1s?> 2s? 2p?) hace posible que tenga distintos tipos de
hibridaciones, por lo que su naturaleza quimica es cambiante, de acuerdo al tipo de enlace y al
elemento con el que se una para formar un compuesto organico o inorganico (McMurry, 2012;
Chang, 2010; Wade, 2011). Esta naturaleza electronica permite la existencia de diversos materiales
y estructuras derivadas del carbono que son diferentes entre si; este fendmeno se le conoce como
alotropia o polimorfismo, la cual se define por presentar mas de una estructura cristalina con

diferentes propiedades fisico-quimicas (Smith & Hashemi, 2006).

El carbono presenta diversos aldtropos, los mas abundantes son: diamante y grafito. Sin embargo,
es de vital importancia para el presente estudio enfocarse en el grafito, ya que de éste se derivan
los materiales grafiticos: grafeno, nanotubos de carbono y fullerenos (Figura 5). Ambos al6tropos

han sido relevantes a lo largo de los ultimos afios.
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Figura 5. El grafeno (2D) como estructura madre de todas las estructuras grafiticas: fullereno
(OD), nanotubos (1D) y grafito (3D) (Geim & Novoselov, 2007)

2.5 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés) es un compuesto no estequiométrico que consiste
en una red de atomos de carbono con hibridacion sp?, con dominios aromaticos aislados en una red
de carbonos con hibridacion sp® con grupos oxigenados (Figura 6). Esta estructura es similar al
grafeno pristino, diferenciandose en los grupos funcionales oxigenados incorporados a la estructura
en los planos y en los bordes de las capas (Figura 7). Estos grupos pueden ser epoxi, hidroxilo,
carboniloy carboxilo. Por consiguiente, el GO puede reaccionar con diversos compuestos quimicos
por la presencia de dichos grupos, lo cual es conocido como funcionalizacion (Inagaki & Kang,
2014). La importancia del GO radica al ser un material precursor de grafeno (Pendolino & Armata,
2017; Adamu et al., 2016; Akerdi et al., 2016; Hu et al., 2011; Marcano et al., 2010).
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Figura 6. Hibridacion sp? de los atomos de carbono que conforman la estructura del grafeno
(McMurry, 2012)

Figura 7. Estructura quimica propuesta del 6xido de grafeno
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2.6 Grafeno

2.6.1 Estructura cristalina del grafeno

El grafito esta compuesto de capas bidimensionales de &tomos de carbono conocidas como grafeno.
Tanto el grafito como el grafeno son al6tropos de carbono anteriormente mencionados (Figura 9).
El grafeno es una red hexagonal de carbono (Inagaki & Kang, 2014; Warner et al., 2013; Geim &
Novoselov, 2007). Los atomos de carbono presentan hibridacion sp?, la cual es una combinacion
de un orbital s y dos orbitales p, por lo que se forman tres orbitales sp? y uno p (Figura 11). En toda
la red cristalina, se aprecia que cada atomo de carbono, que tiene cuatro electrones de valencia, se
encuentra enlazado a otros tres mediante enlaces de tipo ¢. Sin embargo, existe un cuarto electrén
que no se encuentra directamente unido con otro. Estos pueden interaccionar debido al
solapamiento de los orbitales p, que da lugar a los enlaces = (Geim A., 2009; Geim & Novoselov,
2007). Debido a lo anterior, el arreglo es plano con angulos de enlace aproximados a 120° (Figura
12).

2.6.2 Propiedades del grafeno

Las propiedades del grafeno dependen del nimero de capas superpuestas existentes y del método

de sintesis empleado para producir grafeno (Arvidsson, 2017; Arvidsson et al., 2014).

En condiciones ideales, el grafeno pristino (libre de impurezas) presenta una alta conductividad
térmica, asi como elasticidad, dureza y una resistencia mecanica mayor que el acero. A
continuacion, se mencionan sus propiedades mas importantes (Kumar et al., 2015; Lin et al., 2015;
Vajtai, 2013; Cao & Wang, 2011; Torres-Silva & Lopez-Bonilla, 2011; Rodriguez-Gonzalez &

Vasillievna-Kharissova, 2008):

> Propiedades electrénicas: Debido al flujo de electrones en su estructura, se comporta
como un semiconductor. Esta propiedad se ve mejorada con el dopamiento de otros
semiconductores.

> Propiedades quimicas: Se relacionan con la capacidad reactiva y la funcionalizacion de la

superficie, principalmente. También es importante mencionar que presenta una alta
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resistencia a la ionizacion, debido a la alta estabilidad quimica que depende de su estructura

electrénica.

2.7 Dioxido de titanio (TiO2)

El titanio existe en varios estados de oxidacion debido a su elevada reactividad con el oxigeno.
Ademas, la gran solubilidad que muestra el oxigeno en titanio que puede dar lugar a la formacién
de Oxidos con una relacion O/Ti en el rango 0-2. Estas propiedades tan especificas son las
responsables de que el TiO presente tres estructuras cristalinas: brookita (ortorrombica), anatasa
(tetragonal) y rutilo (tetragonal) (Figura 8). El diagrama de fases permite observar todo lo
anteriormente dicho, indicando asi la gran estabilidad termodinamica que tienen los 6xidos de

titanio en general (Primo et al., 2010; Ren et al., 2000).

Figura 8. Celdas unitarias de la titania: anatasa (a) y rutilo (b)

Se ha estudiado que el TiO> presenta un cambio en sus propiedades cuando su tamafio se reduce
en el orden de los 100 nanémetros. Como nanomaterial, el TiO, presenta propiedades mecéanicas,

eléctricas y térmicas peculiares (Khataee & Mansoori, 2011; Nowotny, 2008; Cox, 1987).
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Particularmente su area superficial, aproximadamente de 300 m2.g™* (Lai et al., 2016; Smart et al.,

1995 ; Parfitt, 1976).
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Figura 9. Diagramas de fases el TiO2, mostrando las fronteras en la conversion de anatasa a
rutilo (Primo et al., 2010; Ren et al., 2000)

Al ser un semiconductor el TiO, ha tenido un papel fundamental en la fotocatalisis heterogénea
(Adamu et al., 2016; Guo et al., 2015; Khan et al., 2015; Rong et al., 2015; Behnajady et al., 2011).
Una forma de explicar el mecanismo de accién de semiconductores como TiO2 es mediante la
teoria de bandas, la cual se basa en el solapamiento de los orbitales electronicos. Existen dos tipos
de bandas de energia: la banda de valencia y la banda de conduccién. La primera se encuentra
ocupada por electrones de valencia de los atomos (en); la segunda por electrones libres (hpe")
responsables de conducir la corriente eléctrica. La brecha de energia es la diferencia de energia
desde la banda de conduccion hasta la banda de valencia y determina si un material es conductor,
semiconductor y aislante. Es asi como se generan las reacciones fotocataliticas, previamente
explicadas, que conducen a la degradacion de contaminantes organicos hasta la formacion de CO»
y H20.
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1. ANTECEDENTES
3.1 El grafeno en la actualidad

El grafeno fue descubierto por Kostya Novoselov & André Geim et al. (2004) mediante sus trabajos
por extraer laminas delgadas del grafito. De esta manera, notaron que las laminas eran
extremadamente delgadas y presentaban un comportamiento fisico-quimico diferente a
comparacion del grafito (Geim, 2009). En 2010, recibieron el Premio Nobel en Fisica debido a su
aportacion. A partir de su descubrimiento, han sido diversos los estudios respecto a este
nanomaterial. Las investigaciones realizadas en torno a las aplicaciones del grafeno son
relativamente recientes. En este apartado se demuestran las aportaciones mas relevantes para el

presente estudio.

Estudios como los realizados por Solis-Fernandez et al. (2010) confirmaron que existen distintos
tipos de oxidacion de grafito. Estos mecanismos fisicos o quimicos son complementarios y
permiten, que mediante combinaciones de ambos, adecuaciones en los tratamientos de oxidacion

a los requerimientos especificos para cada aplicacion.

Se ha confirmado que el método de Hummers-Offman es el mas adecuado para obtener 6xido de
grafito (Castro-Beltran et al., 2011; Geim A. , 2009; Geim & Novoselov, 2007). Derivado a lo
anterior, se han propuesto diversos métodos basados en la quimica verde para su obtencion. Un
ejemplo de ello, son las investigaciones realizadas por Chen et al. (2011), el cual utiliz6 L-cisteina
como agente reductor. Los resultados indicaron que los bioproductos derivados de la sintesis son
biocompatibles e inocuos. Gao et al. (2009) utilizaron acido ascérbico como agente reductor y L-
triptéfano como estabilizador para la obtencion de grafeno. EI método comprobé que el producto
obtenido tiene propiedades electronicas Unicas. Stengl et al. (2015) modificaron el método al
utilizar un medio alcalino con permanganato de potasio (KMnOa), el cual produjo un grafeno

hidro6filo con impurezas menores.

Se reportd un método de sintesis quimica de peliculas de grafeno a baja temperatura (Sai Pavan &
Ramanan, 2016). Las peliculas son recubiertas por inmersidn sobre sustratos de acero templado y
posteriormente secado en horno a 75°C. Se probd que tres capas de las peliculas de grafeno fueron

capaces de reducir la corrosion.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1350417714003447
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Las aplicaciones del grafeno pueden ser amplias en diversos campos de la investigacion y el
desarrollo tecnolégico. La quiralidad del grafeno puede convertirlo en un material con potencial
como transistor. Sin embargo, también se tiene su excelente comportamiento como conductor, que
puede ser aprovechada para que el grafeno tenga potencial como material para celdas fotovoltaicas
(Vajtai, 2013; Tagmatarchis, 2012; Rodriguez-Gonzalez & Vasillievna-Kharissova, 2008).

Otra aplicacion del grafeno bicapa es utilizar su capacidad de absorcién de moléculas de gas de la
atmasfera (Tagmatarchis, 2012; Rodriguez-Gonzélez & Vasillievna-Kharissova, 2008). Dichos
sensores, basados en rGO, pueden ser sensibles a ser dopados con agentes quimicos, en el orden
de las partes por billon. Su sensibilidad es en partes por millén con NH3z 0 NO». Incluso con otros
gases como H2 y CO (Vajtai, 2013). Esto es de gran importancia para el monitoreo ambiental de

ciertos gas contaminantes.

El uso de polvo de grafeno en baterias puede optimizar sus caracteristicas eléctricas (Rodriguez-
Gonzélez & Vasillievna-Kharissova, 2008; Tagmatarchis, 2012). El-Kady et al. (2016)
investigaron sobre las capacidades del grafeno en cuanto a almacenamiento de energia y como el
ensamblaje en su estructura es de vital importancia para su futura aplicacion como baterias y

conductores.

Existen avances para el desarrollo de membranas a partir de GO. Los usos de éstas son variados,
pero uno podria ser el almacenaje molecular (Rodriguez-Gonzélez & Vasillievna-Kharissova,
2008). Los compdsitos basados en grafeno pueden tener potencial para el reforzamiento mecénico
y la percolacién electrénica (Tagmatarchis, 2012). Especificamente los compdsitos de GO y

poliestireno pueden tener un rol fundamental en la percolacion (Vajtai, 2013).

Por su transparencia, el grafeno puede ser un potencial sustituto del 6xido de estafio e indio (ITO,
por sus siglas en inglés). Dicho compuesto es utilizado en la fabricacion de electrodos transparentes
que componen las pantallas LCD (Arvidsson et al., 2016; El-Kady et al., 2016; Vajtai, 2013; Li et
al., 2009; Blake et al., 2008).

En el &mbito de la ingenieria ambiental, el grafeno ha sido estudiado para evaluar su capacidad
como potencial elemento en procesos de biorremediacion aplicados al tratamiento de aguas

residuales y contaminacion atmosférica.
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3.2 Importancia del TiOzy el nanocomposito TiO2/grafeno

Las propiedades fotocataliticas del TiO2 son relevantes al aplicarse en el tratamiento de aguas
residuales (Fagan et al., 2016; Kumar et al., 2015; Guo et al., 2015; Liu et al., 2013; Hurtado-
Soldrzano, 2012; Khataee & Mansoori, 2011; Parfitt, 1976).

No obstante, los trabajos mas recientes se enfocan en mejorar la actividad fotocatalitica del TiO;
mediante la modificacion de la brecha de energia, por medio de la impurificacién con otros
materiales semiconductores o co-catalizadores (Lin et al., 2017; Kumar et al., 2015). De esta
manera, se buscan materiales con alta movilidad del portador y alta capacidad de densidad eléctrica
(Kumar et al., 2015). Estas caracteristicas son importantes para evaluar la eficiencia de la

fotocatalisis heterogénea.

El método de sol-gel es el mecanismo de sintesis mas comun para el TiO2 y el nanocompdsito
TiO2/grafeno (Faraldos & Bahamonde, 2017). Aun asi, existen otros métodos de sintesis como el
tratamiento por reaccién quimica y la sintesis por hidrélisis (Rezaei & Salem, 2016; Guo et al.,
2015; Liang et al., 2014). El grafeno funcionalizado presenta un alto grado de area superficial que
facilita su dopamiento con TiO3, debido a los grupos funcionales presentes en su superficie como:
hidroxilo, epdxido, carbonilo y carboxilo (Fu et al., 2016; Liu et al., 2015). También se tienen que
mencionar que otros procesos de dopamiento implican la reduccién in situ del GO y el depoésito
posterior de TiO2 (Hu et al., 2017; Sohail et al., 2017; Kumar et al., 2015). Faraldos & Bahamonde

(2017) evidenciaron esta ruta de sintesis (Figura 10).

Se ha estudiado el nanocomposito de TiO2/grafeno como fotocatalizador (Faraldos & Bahamonde,
2017; Lietal., 2016; Kumar et al., 2015; Muthirulan et al., 2014; Garcés-Giraldo et al., 2004), con
el objetivo de degradar compuestos organicos tdxicos como hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAHS), pesticidas, compuestos organicos volatiles (COVs) y colorantes como el azul de metileno
(MB), naranja de 2-naftol (AQ7), rodamina B (RhB), naranja de metilo (MO) y azorrubina (AR14)
(Zhang et al., 2017; Giovannetti et al., 2017; Akerdi et al., 2016; Fagan et al., 2016; Rong et al.,
2014; Sohail et al., 2017; Kumar et al., 2015; Muthirulan et al., 2014; Fu et al., 2016; Liang et al.,
2014). También se han estudiado la fotodegradacion que tiene el TiO2/grafeno en contaminantes
atmosféricos, como NOXx (Trapalis et al., 2016; Neppolian et al., 2015), CO, (Lin et al., 2017;



Zhang et al., 2015; Baeissa, 2014), benceno (Adamu et al., 2016; Yadav & Kim, 2016), fenol
(Adamu et al., 2015) y acetona (Wang et al., 2012).
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Figura 10. Ruta esquematica de reduccion de GO y crecimiento in situ de titania, siguiendo un
tratamiento hidrotérmico (Faraldos & Bahamonde, 2017; Rezaei & Salem, 2016; Liang et al.,
2014)

Los estudios realizados por Adamu et al. (2015) muestran un mecanismo posible para la
fotodegradacion del fenol mediante el nanocompésito TiO2/grafeno ofrece una produccion mayor
de radicales hidroxilo, a comparacién del grafeno y TiO2 por si solos. La propuesta indico que la
interaccion electrénica de ambas especies en el nanocompdsito degradd por completo el

contaminante mencionado (Figura 11).
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Figura 11. Mecanismos propuestos de degradacién de fenol en oxigeno para (a) GO y TiO2; (b)
nanocomposito de TiO2/GO (Adamu et al., 2015)
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La Tabla 1 muestra un resumen del estudio de las propiedades fotocataliticas sobre el

nanocomposito TiO2/grafeno.

Tabla 1. Resumen de aplicaciones fotocataliticas de compdsitos de TiOz/grafeno en aguas residuales

Porcentaje Método de sintesis | Condiciones Luz Eficiencia Referencia
TiOz/grafeno iniciales de fotocatalitica
operacién
Fenol
Diferentes Sol-gel seguido de | [Fenol]= 10 | Hg Grado de degradacién | Favaro et
concentraciones | calcinacion con aire | mg-L* 150 W de fenol: Compésito | al., 2015
de TiO2 0 tratamiento | [Catalizador]= A= 200- | (T-G-15 V), 0.92 <>
térmico en horno 100 mg-L* 600 nm P25, 0.58
Amax= 366
nm
0-5 wt% 6xido de | Sol-gel y | [Fenol]=1 mM | Radiacién | Fotodegradacion Ng et al,
grafeno tratamiento térmico | [Catalizador]= UV y Vis | pobre de fenol usando | 2010
a100°C/1 h 05¢g-L? luz UV y escasa
usando luz visible
Fotoreduccion de metales
20% TiO2-rGH Deposicion de | [Cr(VD)]= 0.2 | UV Mejor composito: GO- | Calza et al.,
nanoparticulas de | mM a pH=2 20w TiO,: 5.4 veces més la | 2016
TiO; sobre | [Catalizador]= Amax= fotoreduccion que P25
nanopeliculas  de | 0.5 g-L? 253.7 nm
GO
30 mg GO Sol-gel y | [Cr(VD)]= 12 | Hg Reduccion mejorada | Lin et al.,
tratamiento térmico | mg-L*? 125 W de Cr(VI) (86.5%) | 2016
en horno [Catalizador]= Vis A> 450 | para TiO2-RGO
0.2 gL*? nm (54.2%) para TiO2

3.3 Métodos de sintesis aplicados

Existe diversidad en los métodos de sintesis de nanomateriales, lo cual es una parte importante en

su aplicacion, debido a que las propiedades de los mismos son dependientes de la manera como se

obtienen. Por ello, es importante tomar en cuenta dichas variables. De esta manera, dentro de la

nanotecnologia se han desarrollado dos tipos de métodos (Arvidsson et al., 2016; Mendoza-Uribe
& Rodriguez-Lo6pez, 2007):

e Top-down: Métodos en los cuales se utiliza un sustrato superior como base para la

formacion del material mediante la hidrolisis de sus componentes. Este tipo de sintesis es

el mas desarrollado en la actualidad.
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e Bottom-up: Métodos que consisten en la sintesis del material mediante la aglomeracion de
nanoparticulas. Se puede tener mayor control de la fabricacion de este tipo de materiales

nanoestructurados, aungue son métodos mas costosos que los Top-down.

Para el caso del presente estudio, el nanocompdsito TiO2/grafeno es producido mediante métodos

Top-down, los cuales seran descritos mas adelante.
3.3.1 Obtencion de oxido de grafeno por exfoliacion

Se reportan que principalmente son tres procesos de obtencion de grafeno, los que mas se reportan:
exfoliacion (reduccion quimica y ultrasonicacion), deposicion quimica de vapor y crecimiento
epitaxial (Arvidsson, 2017; Sivudu & Mahajan, 2012). La Figura 12 describe cada uno de ellos. A

continuacion, se explica a detalle el método por exfoliacion para la obtencion de 6xido de grafeno.

Por medio de dicho proceso, se lleva al grafito a un estado de oxidacion alto con el fin de separar
las capas de grafeno. El proceso mas comun es por el método de Hummers-Offeman (1958),
aunque el mismo presenta numerosas modificaciones a la fecha. Este método muestra resultados
satisfactorios para aplicaciones en la fotocatalisis. EI proceso de oxidacion es menos agresivo a
comparacion del método de Brodie y las capas son separadas por la introduccién de agentes
altamente oxidantes, que depositan grupos carbonilo, principalmente (Faraldos & Bahamonde,
2017; Park & Ruoff, 2009).

Una vez teniendo las capas separadas, éstas son reducidas quimicamente con el objetivo de
purificar en mayor cantidad el grafeno obtenido. El agente reductor que se ha empleado con mayor
frecuencia debido a altos rendimientos es la hidracina. Sin embargo, al ser un reactivo altamente
toxico, se ha sugerido su sustitucion por &cidos organicos (Zhang et al., 2010; Gao et al., 2009). El

grafeno obtenido estara disuelto en algun solvente polar.

Se necesita entender que es un proceso de dxido-reduccion; donde el grafito recibe moléculas de
oxigeno y pierde electrones para exfoliarse por capas de grafeno. EI GO es el intermediario comdn
en este proceso. Las capas se reducen al perder la gran mayoria de las moléculas de oxigeno y

reciben electrones. Por ultimo, la sintesis y el grado de oxidacion del grafeno producido influye



gradualmente en sus propiedades (Guo et al., 2015). Este es el método de sintesis aplicado en el
presente proyecto.

(2) p—Exfoliacion \ P —
—

Grafito : aias
Grafeno exfoliado
Deposicion
(b) ¢ * . quimica de vapor Iransferencia
0 % o e
e - LTI
Metano Grafeno sobre el Grafeno sobre
- metal (sustrato) otro sustrato
Epitaxia
(c) P
S— . —
— —— * :
Carburo de Grafeno Gas de
silicio epitaxial silicio

Figura 12. llustracion esquematica de los tres tipos de procesos de produccion de grafeno
patentados: Exfoliacion (a), deposicion quimica de vapor (b) y crecimiento epitaxial (c)
(Arvidsson, 2017)

3.3.2 Metodo de sol-gel para sintesis de TiO>

Es un proceso quimico en fase himeda ampliamente utilizado en la ciencia de los materiales. Se
utiliza principalmente en la fabricacion de nanomateriales cerdmicos. Se parte de una solucién
quimica o sol que actla como precursor de una red integrada. Los precursores tipicos son alcoxidos
o cloruros metélicos que sufren varias reacciones de hidrolisis y policondensacion para formar un
coloide. Luego de una polimerizacion lenta se forma un gel. En general, los alcoxidos son
higroscépicos, por lo cual se utilizan alcoholes como solventes (Lin et al., 2015; Vargas-Urbano et
al., 2011; Ochoa et al. 2010).

Un gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual esta hinchada por solvente. Un gel
puede ser creado cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta. Un gel puede ser creado
cuando la concentracion de la especie dispersa aumenta. El solvente es atrapado en la red de

particulas, por lo que la red impide que el liquido se separe, mientras el liquido previene que el
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solido colapse en una masa compacta. La deshidratacion parcial de un gel produce un residuo sélido
elastico conocido como xerogel. Finalmente este material es completamente deshidratado. Los
tratamientos térmicos tienen el objetivo de observar la transformacion estructural y el polimorfismo
del material (Mosquera et al., 2015; Nishikiori et al., 2013; Ochoa et al., 2010).

Mediante este método, se tienen soluciones coloidales estables de TiO. mediante reaccion de
hidrolisis y policondensacion del alcoxido de titanio (Figura 13), como precursor de titanio
(Mosquera et al., 2015; Gutiérrez & Castellanos, 2011; Vargas-Urbano et al., 2011; Ochoa et al.,
2010). EI método sol-gel ha sido utilizado en los ultimos afios para preparado una amplia variedad
de materiales nanoestructurados. Su atractivo radica en los procesos de baja temperatura

empleados.

RO OR

]
Alcdxido de titanio /

\

Pelicula
B
%%, %_, 5&
: Aglomerados
4 366
> hood e JHBT
' o 0 Tiempo

s mercsgete | R Gl ]| _oves ]

Figura 13. llustracion de los mecanismos involucrados en el método de sol-gel: Condiciones
acidas (A) y condiciones alcalinas (B) (Shalan et al., 2018)

Se han variado las condiciones para obtener materiales por este método. Una de esas variantes es
por medio de la aplicacion de calentamiento por microondas en sintesis quimicas, el cual ofrece un
rapido y selectivo calentamiento debido al efecto que tienen las microondas sobre soluciones, los
rendimientos son superiores y se evita en la mayor medida la contaminacién (Aradilla-Zapata et

al., 2009). De esta manera, se convierte en una opcion conveniente para mejorar el método de sol-
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gel, ofreciendo una reduccion de los recursos para la produccion de TiO2 por esta via (Caudillo-
Flores, 2017; Zurita-Luna, 2013; Ung-Medina, 2012). De esta manera, cabe destacar que tanto el
método de sol-gel convencional como el asistido por microondas fueron aplicados en el presente

proyecto.

3.4 Fotocatdlisis usando rodamina B

Debido al impacto causado por las rodaminas, en los Gltimos afios se ha estudiado el efecto que
tienen diferentes fotocatalizadores para degradar este tipo de colorantes. Especificamente rodamina
B, la cual es objeto principal para el presente trabajo, ha sido analizado con diferentes materiales
de titanio, como el caso de nanoparticulas de molibdato de titanio sintetizado por microondas vy,
que a su vez, tiene efecto antibacterial (Mobeen et al., 2019). Es el mismo caso para compositos
de bentonita/TiO; (Laysandra et al., 2017) y peliculas de TiOz puro (Wu et al., 2006). En ambos
estudios, la fotodegradacion de rodamina B presentd degradacion para la radiacion UV-vis: 30% y

99%, respectivamente.

Por otro lado, la remocion de rodamina B también ha sido estudiada mediante la utilizacion de
extractos de plantas y algas. Varadavenkatesan et al. (2019) utilizaron extracto de Cyanometra
ramiflora para producir nanoparticulas de oxido de zinc (ZnO) mediante sintesis verde. La
actividad fotocatalitica de este nanomaterial fue eficiente al degradar 98% del colorante bajo
radiacion solar, lo que implicaria una reduccion de los costos para el tratamiento de aguas
residuales que contengan este tipo de colorantes. Baldev et al. (2013) utilizaron microalga
Coelastrella sp. para la degradacion de rodamina B, obteniendo las condiciones para que el proceso

haya degradado el 80% de la concentracion del colorante.

Por ultimo, la aplicacion fotocatalitica del nanocomposito TiO2/grafeno ha estado teniendo
repercusion en los dltimos afios. Adly et al. (2019) han corroborado el efecto que tiene el
nanocomposito sobre dos colorantes: rodamina B y Acido Verde 25 (AV25). El estudio indicé que
la eficiencia fotocatalitica se encuentra ampliamente vinculada con las siguientes variables:
concentracion de 6xido de grafeno, temperatura de calcinacion, concentracion del colorante y
fotocatalizador, pH inicial y concentracion de perdxido de hidrégeno (H202). En el mismo, se
utilizaron nanocompdsitos con 10% wt de GO que degradaron por completo la rodamina B



transcurridos 75 minutos de reaccidn. Con respecto al AV25, la fotodegradacién fue mas lenta,
obteniendo 96% de degradacién después de 180 minutos. De esta manera, la influencia de GO
atribuye con la fuerte transferencia de electrones y la gran area superficial que incrementa la
capacidad de adsorcion sobre la estructura bidimensional. Sin embargo, Yadav & Kim (2016)
evidencid que existe un efecto adverso en la actividad fotocatalitica mientras la cantidad de grafeno
supere el 3%, por lo que seria recomendable preparar nanocompasitos que tengan de 1% a 3% de
grafeno para obtener resultados favorables (Ali et al., 2018). La Figura 14 indica el mecanismo
sugerido para la fotodegradacion de rodamina B mediante la utilizacion de nanocompdsitos de

TiOJ/grafeno.

ho

(0N
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/ <o s \ Reduccion

Rh-B C\Xo.-
R €O, +H,0y otros
2 28 Ao a-"
T \ e e
;:é, : H:0 /
3 . C Oxidacién
TiO2@ rGO H + O

Figura 14. Mecanismo esquematico sugerido de la descomposicion de Rodamina B a través de la
fotodegradacion de compositos de TiOz/grafeno (Ali et al., 2018)
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IV. JUSTIFICACION

En afios recientes, la fotocatalisis ha sido una tecnologia alternativa eficiente y limpia para la
remocion de contaminantes organicos en aguas residuales de diversas industrias, como puede ser
la textil, alimentaria, farmacéutica, cosmética, de papel, automotriz, etc. Por consiguiente, es
necesario sintetizar fotocatalizadores que tengan resultados favorables con respecto a
contaminantes comunes en el agua. Ahora bien en diversos sectores de la industria, los colorantes
cobran importancia al ser residuos organicos peligrosos con altos pesos moleculares, estructuras
complejas y subsecuentemente naturaleza recalcitrante. De esta manera, el nanomaterial
TiO2/grafeno cobra importancia como un semiconductor eficiente en la mineralizacion de estos

compuestos organicos.

Por consiguiente, es necesario enfatizar que el presente estudio busca encontrar las condiciones
Optimas que puedan traducirse en la propuesta de estrategias y alternativas de solucion al problema
de la disposicion de residuos peligrosos. También es de gran importancia mencionar que el
fotocatalizador utilizado puede ser empleado en otras aplicaciones ambientales como el control de
la contaminacion atmosfeérica y la desinfeccion del agua potable. Por consiguiente, es esencial
incrementar el conocimiento con respecto a este material que ayude a construir la base fundamental
para el desarrollo cientifico y tecnologico de México. La clave principal es continuar con los
trabajos relacionados con la sintesis del nanocompaésito propuesto y el estudio detallado de sus

propiedades fotocataliticas.

El presente estudio surge de la necesidad de reducir el impacto ambiental, ofreciendo una
alternativa a la utilizacion de catalizadores comunes en procesos de degradacion mediante la
iluminacion UV-vis. El colorante de estudio es rodamina B, el cual al ser un agente carcindgeno,

presenta un riesgo para la salud humana.
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V. HIPOTESIS

El nanocomposito TiO./grafeno modifica la actividad fotocatalitica en la degradacion de rodamina

B en comparacion con el TiO2 puro.

VI. OBJETIVOS
6.1 Objetivo general

Estudiar la actividad fotocatalitica del nanocompoésito TiOz/grafeno en la fotodegradacion de

rodamina B.

6.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el grafito utilizado como sustrato en la sintesis

e Caracterizar el 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido, TiO, y el
nanocomposito de TiOz/grafeno a través de técnicas de espectroscopia y
microscopia electronica

e Evaluar las propiedades fotocataliticas de TiO2 y el nanocompdsito de TiO/grafeno
obtenido por los métodos propuestos

e Analizar el cambio en el efecto fotocatalitica por la cristalinidad presente en las
muestras de TiO, y TiOz/grafeno
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VIl. METODOLOGIA

El nanocompdsito TiO2/grafeno se obtuvo por dos métodos diferentes con el fin de comparar sus
propiedades fotocataliticas. De esta manera, se emplearon los mismos precursores para la sintesis
de ambos. La evaluacién de la actividad fotocatalitica fue fundamental para determinar por cual
método se obtuvo el material con una respuesta favorable de degradacién ante rodamina B. Se
trabajé con una composicion correspondiente 1% en peso de grafeno respecto al TiOs.

El presente estudio se centra en tres ejes principales: (a) Sintesis del nanocompdsito, (b)
caracterizacion y (c) evaluacién fotocatalitica del mismo (Figura 15). La Figura 16 explica, a
detalle, los sistemas obtenidos y las comparaciones con TiOz; cabe destacar que se obtuvieron 21
muestras, de las cuales Unicamente 12 fueron evaluadas mediante la fotodegradacion de rodamina
B utilizando radiacion UV. Lo anterior se debi6 a que, cumpliendo uno de los objetivos especificos,
se requirio ver el efecto de la temperatura aplicada en el tratamiento térmico posterior de las
muestras estudiadas. Por Gltimo, el GO obtenido por el método de Hummers fue etiquetado con el
cédigo GO(H) y por el método de Hummers modificado GO(H+). Para el caso del TiO, las
muestras obtenidas por el método de sol-gel por microondas fueron etiquetadas con la letra A'y
para sol-gel convencional con la letra B.

7.1 Sintesis del material compuesto de TiO2/grafeno

La sintesis del grafeno implica tres procesos fundamentales (Faraldos & Bahamonde, 2017):
oxidacion, dispersién y reduccion. En el presente documento, se presentan dos métodos quimicos
para la obtencidn de dicho material: el método de Hummers y Hummers modificado (Zhang et al.,
2015; Marcano et al., 2010; Park & Ruoff, 2009, Subrahmanyam et al., 2008; Hummers &
Offeman, 1958). Se utilizo el grafito de uso comercial como precursor de 6xido de grafeno. El
método de Hummers involucra una oxidacion elevada sobre las laminas de grafito. Por tanto, los
reactivos requeridos son agentes oxidantes fuertes: nitrato de sodio (NaNO3), permanganato de

potasio (KMnOsa), acido sulfarico (H2SO4) concentrado y peroxido de hidrogeno (H202al 30%).
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Figura 15. Metodologia correspondiente para el presente proyecto
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Figura 16. Matriz detallada de las muestras evaluadas en las tres fases de la metodologia
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7.1.1 Preparacion de éxido de grafito por método de Hummers

El 6xido de grafito fue preparado de acuerdo con el método de Hummers (1958) y Hummers
modificado (Marcano et al., 2010). El objetivo es realizar una comparacion entre los dos productos
obtenidos y estudiar las propiedades fotocataliticas de cada ambos métodos. En ese apartado, se

analiza el primer método.

Se utilizaron 1 g de grafito (99%, Sigma-Aldrich, 325 mesh) en polvo con 0.5 g de NaNO3 (Meyer)
y fueron agregados en una solucién de 48 mL de acido sulfurico (H2SO4) concentrado (Jalmek).
Los reactivos fueron mezclados en un vaso de precipitado en bafio de hielo dentro de un equipo de
ultrasonido (Branson 1510). Se homogeniz6 la mezcla en ultrasonido por 5 min dentro de un rango
de temperatura de 0 a 10°C. Posteriormente, se agregaron 3 g de KMnOs a la suspension. La
velocidad de adicion fue controlada, manteniendo una temperatura de 5 £ 1°C por 2 h. Una vez
concluida la sonicacidn, el bafio de hielo fue removido y la temperatura se mantuvo constante a 35
+ 3°C por 30 min en agitacion magnética. A medida que la reaccion progresa, la mezcla presentd
un color café marrén. Entonces, fueron agregados 92 mL de agua desionizada a la pasta lentamente
para elevarse a 98 + 2°C. La solucion fue mantenida a esa temperatura por 30 min en agitacion.
Después de ese tiempo, fueron agregados 140 mL de agua desionizada (=70°C) y 3.5 mL de
peroxido de hidrogeno (H202) al 30%, resultando en una mezcla de color café claro. Mientras la
mezcla presenté un color café-amarillo es indicativo del grado de oxidacién del producto. El &cido

grafitico es el grafito en su estado de mayor oxidacion.

La suspension resultante fue sometida a varios procesos de lavado con agua desionizada (=70°C).
En el primer lavado, se adicionaron 100 mL de HCI al 5% con el fin de eliminar los residuos de
permanganato. Con el fin de separar las dos fases se emplearon varios procesos de centrifugacion
(Branson 1510, 3000 rpm, 5 min). Los lavados tienen el fin de neutralizar el pH del producto, asi
como eliminar compuestos secundarios residuales que pudieron haberse formado en la reaccion
quimica. El color de la solucidn presentd cambios de color. Al alcanzar el pH neutro, la muestra se
evapora a 60°C por 3 dias. EI GO obtenido por el método de Hummers fue etiquetado con el cdigo
GO(H).



7.1.2 Preparacion de Oxido de grafeno por método de Hummers modificado

Se mezcl6 1 g de grafito (99%, Sigma-Aldrich, 325 mesh) en polvo, con 0.5 g de NaNOs (Meyer)
y fueron agregados en una solucion de 24 mL de H2SO, concentrado (Jalmek) en bafio de hielo
dentro de una tina de ultrasonido (Branson 1510). Se homogenizo en ultrasonido por 5 min dentro
de un rango de temperatura de 0 a 10°C. Posteriormente, se agregaron 3 g de KMnOQOs a la
suspension homogénea, cuidando la velocidad de adicion fue controlada, manteniendo una
temperatura de 5 £ 1°C por 2 h. Una vez concluida la sonicacion, el bafio de hielo fue removido y
la temperatura se mantuvo constante a 35 = 3°C por 30 min en agitacion magnética. Posteriormente,
fueron agregados 3 g de KMnQO4 y 46 mL de agua deionizada a la pasta lentamente para elevarse a
98 * 2°C. La solucion fue mantenida a esa temperatura por 30 min en agitacion. Despues de ese
tiempo, fueron agregados 140 mL de agua desionizada caliente y 3.5 mL de H.O, al 30%,

resultando en una mezcla de color café claro (Figura 17).

\&/ —

Figura 17. Esquema resumido del método de Hummers y Hummers modificado para la
produccion de GO. Fuente propia

La suspensidn resultante fue sometida a varios procesos de lavado con agua desionizada caliente.
En el primer lavado, se adicionaron 100 mL de HCI al 5% con el fin de eliminar los residuos de
permanganato. Con el fin de separar las dos fases se emplearon varios procesos de centrifugacion
(3000 rpm, 5 min). Los lavados tienen el fin de neutralizar el pH del producto, asi como eliminar
compuestos secundarios residuales que pudieron haberse formado en la reaccion quimica. El color

de la solucion presenté cambios de color. Al alcanzar el pH neutro, la muestra se evapora a 60°C
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por 3 dias. EI GO obtenido por el método de Hummers modificado fue etiquetado con el cddigo
GO(H+).

7.1.3 Sintesis de TiO2 y dopamiento con 6xido de grafeno

La sintesis del nanocomp@sito de TiO-/grafeno surge a partir de la formacién de TiO2 por el método
de sol-gel (Guo et al., 2015; Liu et al., 2013). Por consiguiente, se utilizé el n-butdxido de titanio
[Ti(OCH2CH2CH2CH3)4] (%97, Sigma Aldrich) como precursor de TiOz. Esencialmente, el
método de sol-gel comprende etapas importantes (Mosquera et al., 2015; Gutiérrez & Castellanos,
2011): Hidrdlisis, gelacion, envejecimiento y sinéresis. Para el presente caso también se utilizaron:
etanol absoluto (C2HsOH) (99%, Macron Chemicals), acido acético glacial (CH3zCOOH) (99%,

Reamex) y 6xido de grafeno sintetizado anteriormente.

Primeramente se prepar0 TiO- puro con el fin de obtener las muestras-testigo para las pruebas de
actividad fotocatalitica. Las condiciones fueron las mismas para todos los experimentos de sintesis
(Cerneaux et al., 2007; Deepak Kumar et al., 2015). A continuacion se presentan los métodos
aplicados para obtener los compuestos de titanio, asi como el material compuesto de intereés.

7.1.3.1 Método de sol-gel asistido por microondas
Se agregaron 21.4 mL de Ti(OCH>CH2CH2CH3)4 (97%, Sigma-Aldrich) y 7.2 mL de CHsCOOH
(99%, Reamex), gota a gota y agitandolo manualmente hasta incorporar por completo el &cido. Una

vez mezclados los reactivos, se aumentd la temperatura paulatinamente hasta llegar a 25°C. Por
ualtimo, se adiciond lentamente 58.5 mL de CH3CH.OH (99%, Merck) y 9.0 mL de agua
desionizada. Los mismos fueron mezclados por agitacién magnética e introducidos al reactor de
microondas (Synthos 3000). Las condiciones del mismo son las siguientes (Caudillo-Flores, 2017;
Kumar el al., 2015; Garcia-Cerrillo, 2013; Zurita-Luna, 2013; Caudillo-Flores, 2011; Cerneaux et
al., 2007):

Temperatura maxima: 180 °C

T &

Rampa: 10°C-min*

o

Tiempo de reaccion: 2 min

e

Presion maxima: 60 bar
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e. IR:170°C

Al obtenerse el sol blanco, se dej6 evaporar a temperatura ambiente durante 3 dias. Posteriormente
se calent6 el gel a 100°C por 2 dias. Las muestras resultantes por el método de sol-gel por

microondas fueron etiquetadas con la letra A.

7.1.3.2 Método de sol-gel convencional
Se agregaron 21.4 mL de Ti(OCH2CH2CH2CHa)4 (97%, Sigma-Aldrich) y 7.2 mL de CH:COOH

(99%, Reamex), gota a gota y agitandolo manualmente hasta incorporar por completo el &cido. Una

vez mezclados los reactivos, se aumentd la temperatura paulatinamente hasta llegar a 25°C. Por
Gltimo, se adicioné lentamente 58.5 mL de CH3CH2OH (99%, Merck) y 9.0 mL de agua
desionizada. Se mont6 el sistema para sol-gel, instalandose una parrilla de calentamiento y un tubo
refrigerante para condensar los vapores desprendidos por el solvente, esto Gltimo favorecio el
reflujo dentro del sistema. Después se adiciono lentamente 58.5 mL de CH3sCH>OH (99%, Merck)
y 9.0 mL de agua desionizada. Se calento el sistema hasta llevarse a reflujo a una temperatura

aproximada de 73°C en agitacion magnética por 4 h.

Al obtenerse el sol blanco, se dejé evaporar a temperatura ambiente durante 3 dias. Posteriormente
se calentd el gel a 100°C por 2 dias. Se moli6 el gel envejecido para su posterior tratamiento
térmico. EIl producto obtenido fue calentado desde 25°C hasta 150°C, con el fin de eliminar
completamente el agua fisisorbida y el solvente. Posteriormente fue calcinado a 450°C por 2 h. Se
ajusto, en una mufla, la velocidad de calentamiento a 3°C-min. Una vez terminado el tratamiento,
se dejo enfriar gradualmente. Las muestras resultantes por el método de sol-gel convencional

fueron etiquetadas con la letra B.

7.1.3.3 Dopamiento con GO
Una vez establecidas las condiciones para la sintesis, se procedio al dopamiento del éxido de

grafeno (1% en peso) mediante la técnica de sol-gel (Morais et al., 2016; Nguyen et al., 2014; Yang
etal., 2013).

Se agregaron 21.4 mL de Ti(OCH2CH2CH2CHs3)4 (97%, Sigma-Aldrich) y 7.2 mL de CH3COOH
(99%, Reamex), gota a gota y agitandolo manualmente hasta incorporar por completo el 4cido. Una

vez mezclados los reactivos, se aumento la temperatura paulatinamente hasta llegar a 25°C. Por
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altimo, se adiciond lentamente 58.5 mL de CH3CH.OH (99%, Merck) y 9.0 mL de agua
desionizada. Después se adicion6 lentamente el 6xido de grafeno (GO) disperso en 170 mL de
CH3CH,0H (99%, Merck) y 9.0 mL de agua desionizada.

En este punto, el sistema se monta de acuerdo a los dos métodos expuestos en el presente
documento. Al obtenerse el sol blanco, se dejo evaporar a temperatura ambiente durante 3 dias.
Posteriormente se calentd el gel a 100°C por 2 dias. Se molid el gel envejecido para su posterior
tratamiento térmico. El producto obtenido fue calentado desde 25°C hasta 150°C, con el fin de
eliminar completamente el agua fisisorbida y el solvente. Posteriormente fue calcinado a 450°C
por 2 h. Se ajustd, en una mufla, la velocidad de calentamiento a 3°C-min™. Una vez terminado el

tratamiento, se dejé enfriar gradualmente.

Se obtuvieron seis muestras que comprenden cuatro compositos al 1% en peso de GO y dos
muestras-testigo de TiO,. Estas muestras fueron sometidas a diversos tratamientos térmicos para
estudiar el efecto de la temperatura y las fases cristalinas (anatasa y rutilo) sobre la actividad
fotocatalitica. Se vari6 la temperatura con tres valores diferentes: 450°C, 550°C y 600°C. Para el
caso de las muestras obtenidas por el método de sol-gel asistido por microondas también se evaluo
el efecto de las muestras sin ser sometidas a tratamiento térmico. La Tabla 2 establece el total de
muestras obtenidas mediante los diferentes tratamientos térmicos dados; las mismas que fueron

evaluadas siempre y cuando hayan presentado un transicién de fase.

Finalmente, todas las muestras fueron analizadas por técnicas de caracterizacion y evaluadas para

medir su actividad fotocatalitica.

Tabla 2. Lista de muestras evaluadas en la fotodegradacion de rodamina B a diferentes tratamientos térmicos. Nota:
ST= Sin tratamiento térmico

Tratamiento térmico (°C) Muestra Tiempo de calcinacion (h)
ST* AST, AGO(H)ST, AGO(H+)ST 1
450 A450, AGO(H)450, AGO(H+)450, 1
B450, BGO(H)450, BGO(H+)450
550 A550, AGO(H)550, AGO(H+)550, 1
B550, BGO(H)550, BGO(H+)550
600 A600, AGO(H)600, AGO(H+)600, 1
B600, BGO(H)600, BGO(H+)600
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7.2 Caracterizacion fisicoquimica del nanocomposito TiO2/grafeno

Con el fin de determinar la formacién del nanocompdsito de interés, se realizd la caracterizacion
de la estructura, la morfologia superficial y composicién quimica de las suspensiones obtenidas de

la metodologia anteriormente descrita. Se dividen en técnicas microscopicas y espectroscopicas:

e Técnicas microscopicas
o Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
e Técnicas espectroscopicas
o Difraccion de Rayos X (XRD)
o Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)
o Potencial Zeta

7.3 Evaluacion de actividad fotocatalitica

Una vez comprobando que se obtuvo el material compuesto de TiO»/grafeno, se evaluaron sus
propiedades fotocataliticas. Es fundamental el conocimiento previo del punto isoeléctrico del
fotocatalizador, asi como la longitud de onda de la radiacion para catalizar el proceso. Asi como

de otras variables que influyen en el proceso fotocatalitico y que se revisaron con anterioridad.

El estudio de la fotodegradacion, mediante radiacion UV vy visible, fue aplicado en rodamina B
(C28H31CIN203) con respecto a la concentracion del nanocompdsito de interés (Sohail et al., 2017,
Zhang et al., 2017; Liang et al., 2014; Rong et al., 2014; Khalid et al., 2013; Zhang et al., 2012).
En el presente caso, se realizé una comparacion entre TiO. y TiOz/grafeno para verificar cuél es
mas eficiente como fotocatalizador. Por tanto, la eficiencia fotocatalitica o el porcentaje de
remocion se calcula mediante la medicion de la concentracion de rodamina B residual presente en
una muestra preparada con volumen conocido y su concentracion inicial. Las condiciones de los

ensayos de fotocatalisis heterogénea fueron las mismas para todas las corridas: 20 mg-L? de

rodamina B, 1000 mg-L™ de fotocatalizador y pH de 5.37.

La evaluacion de las propiedades fotocataliticas se estudiaron en un sistema abierto (Figura 18), el
cual consiste en una fuente de radiacion, un vaso tubular de vidrio, un intercambiador de calor y

un sistema de aireacion. La suspension del fotocatalizador fue sometida en agitacion magnética
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constante. Se realizaron ensayos usando luz UV y visible, por lo que se prepararon dos tipos de

lamparas con potencia y dimensiones idénticas (8 W, 1805 A). Para el caso del UV, el modelo
usado fue Tecnolite FBT5BLB, mientras que para luz visible fue el modelo Tecnolite F8T5D (8W,
1805 A).

Figura 18. Esquema del reactor fotocatalitico empleado para la degradacion de rodamina B.
Fuente propia

7.3.1 Preparacion de soluciones de rodamina B

La solucion madre de rodamina B (99%, Golden Bell) consistié en una solucion de 1000 mg-L*
(ppm). A partir de la misma, se prepararon soluciones de 20 mg-L* (ppm) (Ec. 9), las cuales fueron

utilizadas en las pruebas de fotodegradacion posteriores.

C, *V, =C, *V, (Ec.9)
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7.3.2 Determinacion de longitud de onda maxima de absorcion de rodamina B

La determinacion de la longitud de onda maxima de absorcion (Amax) se llevé a cabo mediante un
barrido espectral en un espectrofotometro UV-vis (VE-5600UV), entre 200 y 800 nm, se selecciond

la A con mayor absorcion de radiacién por parte de las moléculas de rodamina B.
7.3.3 Preparacion de curva de calibracion de rodamina B

Para la construccion de la curva de calibracion, se prepararon patrones de 5, 6, 7, 8, 9, 10 mg-L*
de rodamina B, a partir de las soluciones realizadas previamente. Las alicuotas tomadas para dichas
soluciones fueron aforadas en un matraz volumétrico de 10 mL. Despues fueron analizadas en el
espectrofotdmetro UV-vis a la Amax del colorante. Mediante el método de minimos cuadrados, se
obtuvo la ecuacidn de la recta del grafico construido. Este procedimiento es fundamental para la

interpretacion de los resultados de las corridas de fotodegradacion.
7.3.4 Interacciones no fotocataliticas

Se realizaron pruebas de fotodlisis y adsorcién con el fin de determinar los niveles de degradacion

por actividad fotocatalitica.

7.3.4.1 Fotdlisis

Dentro del reactor fotocatalitico, se virtieron 220 mL de una solucion de rodamina B a 20 mg-L*
sin adicion del catalizador. Se inici6 la irradiacion usando lampara durante un tiempo estimado de

30 min. La toma de muestra se realiz6 cada 15 min.

7.3.4.2 Adsorciéon

Dentro del reactor fotocatalitico, evitando encender la fuente de radiacion, se adicionaron 220 mL

de una solucion de rodamina B a 20 mg-L* y 0.22 g de catalizador para completar una solucion a
1000 mg-L™t. Ambos componentes fueron mezclados durante un tiempo estimado de 15 min, previo

a la irradiacion.
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7.3.5 Fotodegradacion con lampara UV y vis

A continuacién se explica con detalle la cinética de degradacion (Caudillo-Flores, 2017; Zhang et
al., 2016; Garcia-Cerrillo, 2013; Zurita-Luna, 2013; Hurtado-Solérzano, 2012; Caudillo-Flores,
2011):

Primeramente, se mide la absorbancia inicial de las muestras de estudio. Una vez hecho lo anterior,
se agreg6 0.22 g (1000 mg-L 1) de fotocatalizador (TiO2 y TiO2/grafeno) a una solucion de 220 mL

de rodamina B con una concentracion inicial de 20 mg-L* dentro del reactor fotocatalitico.

El sistema es puesto bajo agitacion magnética en condiciones oscuras por 30 minutos para alcanzar
el equilibrio de adsorcion del colorante con el fotocatalizador. Se tuvo cuidado con el encendido
de la luz UV. El reactor tiene un sistema de enfriamiento para mantener la reaccion a temperatura
constante (25°C). Posterior a esto, el reactor fue ubicado bajo la fuente de iluminacion
correspondiente y cada 15 minutos, una alicuota de 1-2 mL fue extraida desde el seno del fluido,

hasta completar un total de 90 minutos.

Las muestras son centrifugadas (4,000 rpm durante 10 min) para decantar la fase sélida. Se tomo
1 mL del sobrenadante y se aford con agua desionizada hasta un volumen total de 10 mL. Esto
altimo con el fin de medir la absorbancia del liquido sobrenadante utilizando un espectrofotometro

UV-vis. Para las lecturas se tiene que considerar la Amax de la rodamina B.
7.3.6 Determinacion del porcentaje de degradacion de rodamina B

Los resultados fueron interpretados mediante la ecuacién obtenida en la curva de calibracion.
Teniendo las concentraciones determinadas, se procedié a determinar el grado de fotodegradacion
de rodamina B. Este fue determinado relacionando la concentracion inicial del colorante en la

degradacion (Co) y la concentracion de cada alicuota en su respectivo tiempo (Cy) (Ec.10).

% deg radacion =

C.—Ci 4100 (Ec. 10)
C

o

40



7.3.7 Determinacién de la cinética de reaccion

En la determinacion de la cinética de las reacciones de fotodegradacion realizadas, se utilizo el
método de la ley integral de velocidad. Se determind el grado de cada cinética mediante la
comparacion del valor del coeficiente de correlacion (r?) en cada grafico, siendo los valores mas
cercanos a la unidad los determinantes de la cinética. Se realizaron tres graficas por ensayo a partir
de las condiciones de degradacién, previamente establecidas, las cuales son:

1. Orden cero (Cvs. t)

2. Ordenuno (In |C| vs. 1)

3. Ordendos (1/Cvs. t)
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VIII. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente apartado, se presentan los resultados obtenidos en la parte experimental. ES
importante mencionar que los mismos son presentados de acuerdo a los resultados favorables
obtenidos en la caracterizacion del nanocomposito. Esto quiere decir que, a pesar de haber obtenido
diversas muestras, Gnicamente se muestran las que fueron relevantes para el estudio de la actividad

fotocatalitica.

Primero se revisa la caracterizacion del nanocomposito, de acuerdo a las técnicas mencionadas en
la Metodologia. Dentro de los resultados mostrados, se hace discusion de los mismos con trabajos

relevantes a este estudio.
8.1 Caracterizacion estructural y morfolégica del nanocompdsito TiO2/grafeno

A continuacion se presenta la caracterizacion realizada por XRD, SEM, FTIR y Potencial Zeta. La
misma es complementaria a los resultados de actividad fotocatalitica, que se expondran

posteriormente dentro del capitulo.
8.1.1 Difraccién de rayos X (XRD)

Se realizaron las caracterizaciones correspondientes a TiO2, GO y TiO/grafeno. Se compararon
los materiales sintetizados por los métodos de Hummers, Hummers modificado, sol-gel

convencional y sol-gel asistido por microondas.

Para el caso de TiOo, la Figura 19 muestra los difractogramas obtenidos por XRD, correspondientes
a las diferentes muestras obtenidas. Ademas fueron estimados los tamafios de cristal mediante la
ecuacion de Scherrer, se muestra la posicion del valor méximo del plano en 26 y el porcentaje de
fase, en caso de existir (Tabla 3). Los resultados indicaron que la fase anatasa se formé en las
muestras A (sol-gel asistido por microondas) sin necesidad de tratamiento térmico posterior,
mientras que para las muestras B (sol-gel convencional) a una temperatura de 450°C (Caudillo-
Flores, 2017; Garcia-Cerrillo, 2013; Zurita-Luna, 2013; Ung-Medina, 2012).
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La cristalinidad fue comprobada mediante la medida del ancho de los picos de difraccion. Se
observd un cambio notorio en el grado de cristalinidad, debido a que el ancho de los picos fue
disminuyendo a medida que se aumento la temperatura en el tratamiento térmico (Caudillo-Flores,
2017; Kim et al., 2016; Garcia-Cerrillo, 2013; Nishikiori et al., 2013; Zurita-Luna, 2013; Ung-
Medina, 2012; Caudillo-Flores, 2011). Sin embargo, el tamafio del cristalito aumento a
temperaturas mayores. Aun asi, se aprecio que para las muestras A indicaron tamafio nanométrico

sin necesidad de someter al TiO2a tratamiento térmico posterior (Tabla 3).

Tabla 3. Tamafio aproximado del cristalito para muestras de TiO; y TiO/grafeno a diferentes tratamientos térmicos.

Muestra Tamafio de cristal (nm) Plano (101) (26) - % Anatasa % Rutilo
Anatasa

AST 10.96 25.2488 100.00 0.00
A450 22.77 25.3164 100.00 0.00
A550 31.46 25.3608 90.10 9.90
A600 251.44 25.1919 83.50 16.50
B450 37.37 25.2167 100.00 0.00
B550 50.36 25.1244 100.00 0.00
B600 251.41 25.3270 100.00 0.00
AGO(H)ST 12.23 25.3662 100.00 0.00
AGO(H)450 22.77 25.3164 100.00 0.00
AGO(H)550 24.77 25.3600 91.90 8.10
AGO(H)600 40.19 25.357 100.00 0.00
AGO(H+)ST 12.23 25.3964 100.00 0.00
AGO(H+)450 25.57 25.2755 100.00 0.00
AGO(H+)550 28.99 25.3359 93.70 6.30
AGO(H+)600 31.26 25.3697 100.00 0.00
BGO(H)450 17.58 25.3662 100.00 0.00
BGO(H)550 39.85 25.2755 88.80 11.20
BGO(H)600 56.25 25.3164 100.00 0.00
BGO(H+)450 24.52 25.2631 100.00 0.00
BGO(H+)550 31.27 25.2755 88.50 11.50
BGO(H+)600 40.19 25.4266 83.90 16.10

Existié coincidencia al comparar los difractogramas con las tarjetas cristalograficas, lo que indico
que efectivamente se obtuvo el material deseado. De manera general, se presentaron los picos de
difraccion en la escala 26 correspondientes a la fase anatasa en los planos cristalograficos (PDF
00-021-1272): (011), (112), (020), (121), (024), (220), (031).

Se observé que la muestra calcinada a 550°C (A550) presentd mezcla de fases anatasa y rutilo en
su estructura, siendo la primera la de mayor proporcion, ya que su pico de difraccion caracteristico
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en el plano (101) fue mas intenso que el del plano (110) correspondiente a rutilo. El mismo caso
se presentd para A600; concordando asi con lo mostrado por Caudillo-Flores (2017), Zurita-Luna
(2013) y Ung-Medina (2012).

Por otro lado, las muestras de GO presentaron diferencias de acuerdo al método de sintesis
realizado. Quiere decir que para el método de Hummers modificado, fue necesario tener un mayor
control de la exfoliacion, para evitar la aparicion de una curva que podria indicar que la muestra es
amorfa (Pérez-Mas, 2013; Lerf et al., 1998). Con base a lo anterior, se determind que, a pesar de
lo ocurrido con GO(H+), existié discrepancia entre grafito y GO, lo cual demuestra que son
materiales completamente diferentes. A su vez, un pico alrededor de 25° se asemeje con el pico
que incide en el plano (002) en grafito, ademas el pico de GO(H+) (=11.28°) presentd una menor
intensidad a comparacion del grafito (Figura 20). Akerdi et al. (2016) evidenci6 un resultado

similar que demuestra que efectivamente se habia obtenido GO.

No obstante, GO(H) indico los picos del GO en los planos de difraccion (001) y (002) en la escala
de 26 alrededor de 10° y 42°, respectivamente (Xu et al., 2010). Por consiguiente, la bibliografia
sustentd que dichos picos son indicativos de GO (Johra et al., 2014; Xu et al., 2010; Lerf et al.,
1998). La Figura 21 muestra una comparacion entre el difractogramas de las dos muestras
obtenidas por los dos métodos aplicados.

Ahora bien, para el caso de GO(H), el origen de los otros picos de difraccién se relacionan con
elementos presentes durante el proceso quimico realizado para su sintesis. El pico alrededor de 30°
es caracteristico del 0xido de azufre (SOz) (PDF 00-038-1210), mientras que los que se encuentran
cercanos a 42.7° y 45.6° se relacionan con potasio (K), lo cual indico que existen remanentes de
KMnO;4 en la muestra (PDF 00-019-0945).

Es necesario enfatizar que se prepararon estas muestras tantas veces como era necesario para tener
material suficiente para la formacion de los compositos. Esto quiere decir, que a pesar de mostrar
los resultados significativos, el trabajo que implicé la obtencion de GO fue mucho mas complejo

que el mostrado
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Figura 19. Difractogramas de TiO2 (A y B) sintetizados
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Figura 21. Comparacion de los difractogramas de GO(H) y GO(H+)
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Se realizaron comparaciones entre los materiales sintetizados por el método de sol-gel
convencional y sol-gel asistido por microondas. En ambos casos, para los compositos se presento
el pico alrededor de 10° de GO: AGOH(450), AGO(H+)550, BGO(H)450, BGO(H)550,
BGO(H)600, BGO(H+)450. Esto concordo con los resultados mostrados en trabajos previos (Hu
et al., 2017; Trapalis et al., 2016; Liang et al., 2014; Morais et al., 2016; Johra et al., 2014; Xu et
al., 2010; Lerf et al., 1998).

Es posible que el GO haya sido degradado por el efecto de la temperatura a los que fueron
sometidos los compositos, o bien al método de sintesis aplicado. Sin embargo, es comdn que los
difractogramas de los compositos sean similares al de TiO, la interaccién con GO ocasioné que
los picos estuvieran mas definidos y con intensidades diferentes, como lo mencionaron Rezaei &
Salem (2016). De esta manera, se puede aclarar que los picos caracteristicos de GO hayan sido
interferidos con el pico en (101) del TiO2 (Ali et al., 2018; Rezaei & Salem, 2016; Zhang et al.,
2016; Yadav & Kim, 2016).

Ahora bien, se comprobé en todos los casos que se obtuvo TiOz, la fase anatasa fue la predominante
para todas las muestras. Sin embargo, se lograron apreciar picos caracteristicos de la fase rutilo.
Por ultimo, se evidencid la presencia de ambos materiales en los compositos. La variacion de los

métodos aplicados puede influir en la calidad de las muestras.
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Figura 22. Difractogramas de los compositos de TiO2/grafeno sintetizados por el método de sol-gel por microondas
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Figura 23. Difractogramas de los compositos de TiO2/grafeno sintetizados por el método de sol-gel convencional
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8.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Mediante dicha técnica se resolvio la morfologia y topografia de los fotocatalizadores obtenidos.
De manera individual, se observaron los materiales nanoestructurados obtenidos (GO y TiO) asi
como el nanocomposito TiO/grafeno. Se visualizaron aglomerados de nanoparticulas de TiO2 con
morfologia esférica y tamafio nanométrico. Esta morfologia se encuentra estrechamente
relacionada al método de sol-gel utilizado (Faraldos & Bahamonde, 2017; Sohail et al., 2017;
Zhang et al., 2016; Karkare, 2014; Behnajady et al., 2011). Los aglomerados fueron comunes en
muestras que fueron sometidas a tratamiento térmico y su presencia aumenta con el aumento en la
temperatura para dicho tratamiento, comprobandose asi lo establecido por Faraldos & Bahamonde
(2017). La Figuras 24 y 25 muestran micrografias de TiO; sintetizado por los dos métodos descritos

anteriormente.

Por otro lado, también se apreci6 la manera en la que se encuentran distribuidas las peliculas de
GO (Figura 26), lo cual coincidio con los resultados presentados en estudios previos (Adly et al.,
2019; Faraldos & Bahamonde, 2017; Sohail et al., 2017; Aguirre-Yague, 2015; Muthirulan et al.,
2014). Existe una diferencia notable en los dos métodos de sintesis presentados para GO, aunque
la exfoliacion es el proceso clave para obtenerlo. Por otra parte, hay que tomar en cuenta que es
imposible obtener GO con una sola pelicula de grafeno. Sin embargo, es posible indicar que existe
presencia de una cantidad minima de peliculas, aunque se encuentran dispersadas irregularmente

como las mostradas por Zhang et al. (2017).

En el caso de los nanocompositos, fue imposible la visualizacidn de las particulas de TiO2 sobre
las ldminas de GO. Esto se debe a que no existio una dispersion eficiente en las muestras, como
observaron Sohail et al. (2017) y Kumar et al. (2015). Aunado a la técnica empleada, esto pudo

deberse también a la composicion del nanocomposito y posible contaminacion.

50



MCIA

Msntile o Oanoan
W OQarrutia AriDw dnl

Figura 25.

smm | 1M — O.S‘Lﬁ%ﬂl

Micrografias de SEM de TiO: sintetizado por sol-gel convencional (450°C)

[ 51




Figura 26. Micrografias de SEM de GO(H) (a, b) y GO(H+) (c, d)

El analisis quimico elemental semicuantitativo, mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDS), fue complementario para el andlisis. Por este medio, se corrobor6 la presencia de
Tiy O, mostrando un espectro EDS usual para TiO>. Para el caso de GO, los porcentajes atdmicos
de Cy O fueron determinados: para GO(H) (65.60% de C y 30.80% de O) y GO(H+) (52.84% de
C y 33.83% de O). De esta forma, se confirmd que el grafito fue oxidado y que se obtuvo TiO..
Existieron trazas de otros elementos involucrados en alguna fase del procesamiento de la muestra;
los cuales fueron K, Na, Cl, S, Si; principalmente K y Na (Figura 27). Por medio de esta técnica,
fue posible comprobar el grado de oxidacion del grafito, de la misma manera en la que Wang et al.
(2017) lo indicaron en su estudio. Sin embargo, puede diferenciarse el 0xido de grafito con el 6xido

de grafeno mediante la misma.
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Figura 27. Anélisis EDS de A-TiOz (a), B-TiO2 (b), GO(H) (c) y GO(H+) (d).
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8.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Mediante la presente técnica se comprobé la existencia de bandas de absorcidn que relacionan los
enlaces de rotacion y vibracion caracteristicos de los siguientes tipos de enlaces quimicos: O-Ti-
O, C-C, C=C, C=0 y Ti-C-0. La Figura 28 muestra una comparacién entre diversas muestras de
GO(H). También es importante sefialar que, por cuestiones técnicas, las muestras correspondientes

a GO(H+) fueron descartadas del presente estudio.

Se pudo observar tres bandas caracteristicas para GO: vibraciones carbono-oxigeno (C-O, C-OHy
C-0O-C) alrededor de a 1100 cm, vibracion de deformacion de grupos hidroxilo (provenientes de
enlaces COOH y C-OH) aproximadamente a 1382 cm™ y vibraciones de estiramiento de grupos
carbonilo (C=0) cercano a 1765 cm™. Otros enlaces caracteristicos fueron mostrados en ciertas
bandas del espectro: la vibracion de enlace de C=C cercano a 1630 cm™ y el estiramiento de enlaces
dobles (=C-H) alrededor de 613 cm™. Ambas bandas son comunes en la estructura quimica de las
peliculas de grafeno y de cualquier compuesto aromatico; coincidiendo con lo establecido en
trabajos previos (Faraldos & Bahamonde, 2017; Wang et al., 2017; Akerdi et al., 2016; Rezaei &
Salem, 2016; Zhang et al., 2016; He et al., 2015; Lin et al., 2015; Xu et al., 2014).

Por otra parte, la Figura 29 indicé las bandas caracteristicas de TiO2 y de los hanocompositos de
TiO2/grafeno (1% wt de GO). Las bandas de absorcion a baja frecuencia (=680 cm™y 473 cm™) se
atribuyeron a las vibraciones de enlaces Ti-O-Ti y Ti-O-C caracteristicas respectivamente (Rezaei
& Salem, 2016; Sim et al., 2014; Umrao et al., 2014; Jiang et al., 2011). La banda presente
alrededor de 1777 cm™ se atribuyd a vibraciones de grupos hidroxilo. El agua absorbida fue
indicada en una banda cercana a los 3400 cm™. Cabe destacar que todos los espectros son similares,
por lo que se podria indicar que la presencia de GO apenas influyo para evidenciar bandas
caracteristicas de enlaces C-C y otras relacionadas a la estructura del mismo. También se present6
la vibracion de estiramiento C-OH presente alrededor de 3000 cm™, la cual fue atribuida a la
formacion del enlace Ti-O-C. De esta forma, se confirmo la existencia de unién quimica en los
presentes nanocompasitos (Adamu et al., 2016; Rezaei & Salem, 2016; Zhang et al., 2016; Qiu et
al., 2014; Nishikiori et al., 2013; Xu et al., 2010; Lerf et al., 1998).
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8.1.4 Potencial zeta

La determinacion del punto isoeléctrico fue realizada mediante la medicion de potencial zeta en
diferentes valores de pH. La Figura 30 muestra los resultados para el TiO> sintetizado por el método
de sol-gel asistido por microondas, para el cual el punto isoeléctrico estuvo en un pH aproximado
de 6.83. Por consiguiente, en este pH las cargas son nulas y la solubilidad decrece, de tal forma que
se favorece la aglomeracion del fotocatalizador, mejorando su actividad sobre la degradacién de
un compuesto organico; como lo indicaron Caudillo-Flores (2017), Ung-Medina (2012) y Hurtado-
Solorzano (2012).

Este factor fue de vital importancia para la realizacion de las pruebas de fotodegradacion. Debido
a gque ha sido comprobado que el punto isoeléctrico varia cuando el TiO2 es impurificado con otras
sustancias y presente un efecto sobre los ensayos de actividad fotocatalitica. Sin embargo, para el
presente proyecto, se realizd Unicamente un ensayo de Potencial Zeta que relaciona el TiO-

sintetizado por el método de sol-gel asistido por microondas.
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Figura 30. Determinacion del punto isoeléctrico del TiO>
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Mediante las técnicas de caracterizacion utilizadas, especialmente XRD y FTIR, se comprobd que
efectivamente se obtuvo el nanocomposito TiO/grafeno. Sin embargo, existieron la presencia de
enlaces por FTIR y las fases cristalinas en XRD. Por otra parte, es importante mencionar que los

resultados mostrados y que son concernientes a la caracterizacion de GO son los mas significativos

para el presente estudio.

A continuacion, se detalla la evaluacion fotocatalitica que éste tuvo sobre la degradacién de

rodamina B en diferentes condiciones:

e Método de sintesis
e Tratamiento térmico

e Radiacién incidente utilizada

8.2 Degradacion fotocatalitica de rodamina B

8.2.1 Longitud de onda de maxima absorcion de rodamina B

La Figura 31 muestra el espectro UV-vis de rodamina B en solucion a 20 ppm. En el barrido
realizado, se observo el pico de maxima absorcion a 554 nm. Esta A es de vital importancia para
las lecturas posteriores de absorbancia en los ensayos de fotodegradacion, debido a que los datos

recabados son a 554 nm (Adly et al., 2019; Ali et al., 2018).
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Figura 31. Espectro UV-vis de rodamina B
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8.2.2 Curva de calibracién de rodamina B

Considerando la Amax, Se construy6 la calibracion para el colorante (Figura 32). Se presentd una
tendencia lineal con los patrones utilizados, de la cual se obtuvo la ecuacion que relaciona
absorbancia con concentracion. Mediante el indice de correlacion (R?) de 0.9995, se determiné que
dicha ecuacion lineal es la que presenta el mejor ajuste lineal. Por tanto, fue utilizada para el

procesamiento posterior de los datos obtenidos en los ensayos de fotodegradacion.
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Figura 32. Curva de calibracion para rodamina B

8.2.3 Degradacion asistida por lampara

8.2.3.1 Radiacién UV

Los ensayos de fotodegradacion de rodamina B fueron realizados bajos las condiciones descritas

en la metodologia. Fueron realizadas un total de 12 corridas usando lampara UV, las mismas
relacionan TiOzy los nanocompositos. Las muestras fueron categorizadas por el método de sintesis
y la temperatura posterior a la que fue sometida. La Figura 33 presenta los resultados de dichas
pruebas. De las curvas presentadas, se aprecio que el nanocompdsito obtenido por el método de
sol-gel convencional [BGO(H+)450] fue degradado alrededor de 72%, lo que implica que fue el
composito con mayor porcentaje de degradacion. De esta manera, el nanocompasito evidencio una

mejoria en la respuesta fotocatalitica con respecto al TiO puro. Por lo que podemos concluir que
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la interaccion entre C y Ti tienen influencia en la velocidad de degradacién de rodamina B (Ali et
al., 2018). Sin embargo, cabe destacar que el TiO2 sintetizado por sol-gel convencional (B450) fue
el material que degrad6 hasta el 99.5% del colorante. Tanto B600 y A600 obtuvieron respuestas
favorables de fotodegradacion; esto quiere decir que el efecto por temperatura también significo
una mejoria en sus propiedades fotocataliticas. Presumiblemente esto se debid a que, en ambas
muestras, existié una combinacion de fases anatasa y rutilo (Garcia-Cerrillo, 2013; Ung-Medina,
2012). No obstante, este efecto fue variable para los nanocompdsitos que recibieron tratamiento

térmico posterior a 450°C.

Para el presente estudio, existieron resultados desfavorables en la fotocatalisis para las muestras
sintetizadas por el método de sol-gel asistido por microondas. No obstante, AGO(H+)600 fue la
muestra que presentd una degradacion més rapida; BGO(H)450, el nanocompdsito con una
velocidad menor a comparacion de los otros materiales. Estos resultados tuvieron discrepancia con
lo que se ha presentado en estudios similares (Adly et al., 2019; Ali et al., 2018), por lo que es
necesario mencionar que las condiciones en las que fueron realizadas las lecturas tuvieron

influencia en los resultados obtenidos.

Por otro lado, si existié efecto de la temperatura aplicada en el tratamiento téermico posterior a la
sintesis. Para las muestras de TiO2 puras, fue evidente el crecimiento en la actividad fotocatalitica
para las que fueron sintetizadas por microondas conforme se aumenta la temperatura; el caso es
contrario para las muestras sintetizadas por el método de sol-gel convencional. Para los compositos
sintetizados por microondas, el efecto fue superior en las muestras calcinadas a 600°C. En el caso
de los compositos sintetizados por sol-gel, el caso de GO(H+) fue similar al TiO2 puro; sin
embargo, el efecto fue contrario para GO(H), donde si se aprecié una mayor actividad a mayor
temperatura. Los estudios realizados por Garcia-Cerrillo (2013) y Ung-Medina (2012) indicaron lo
contrario al efecto obtenido en el presente estudio. Esto indicO que necesitan revisarse todos los
parametros relacionados a los ensayos de fotocatalisis heterogénea mencionados en este
documento. Finalmente, la prueba de fotdlisis realizada degradé el colorante aproximadamente al
20%, comprobandose asi que Unicamente la radiacion UV si tiene un efecto sobre la degradacion
de rodamina B. Esto concuerda con los resultados presentados en estudios previos (Adly et al.,
2019; Akbar et al., 2018; Ali et al., 2018).
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8.2.3.1.1 Porcentaje de degradacién en UV
La Tabla 4 muestra los porcentajes de degradacion (Ec. 11) de rodamina B de las muestras

estudiadas bajo radiacion UV. Se comprobd que B450 tuvo una mejor respuesta fotocatalitica al
degradar el colorante hasta el 99.5%. A su vez se pudo comprobar que el nanocompdsito
AGO(H+)ST Unicamente degrada el 26.19%. De esta forma, se comprobé que los nanocompdsitos
sintetizados por el método de sol-gel asistido por microondas presentaron una respuesta

desfavorable para la degradacidn fotocatalitica de rodamina B bajo las condiciones presentadas.

Estos resultados presentaron diferencias con los presentados por Ali et al. (2018), donde se presentd
una degradacién hasta del 98% durante 60 min. Para el caso de Adly et al. (2019), la degradacion
fue hasta del 100% después de 120 min de exposicion a la radiacién UV; para el presente estudio,

los resultados fueron similares para el TiO2 puro.

Tabla 4. Resumen del porcentaje de degradacion de rodamina B bajo radiacion UV

Ensayo Condiciones Porcentaje de degradacion (%)
[RhB] (ppm) [Catalizador] (ppm) pH

AST 20 1000 5.37 43.1142
A600 20 1000 5.37 90.7076
B450 20 1000 5.37 99.4856
B600 20 1000 5.37 92.6248
AGO(H)ST 20 1000 5.37 27.5370
AGO(H)600 20 1000 5.37 51.3334
AGO(H+)ST 20 1000 5.37 26.1926
AGO(H+)600 20 1000 5.37 58.0732
BGO(H)450 20 1000 5.37 49.3458
BGO(H)600 20 1000 5.37 57.3854
BGO(H+)450 20 1000 5.37 72.1631
BGO(H+)600 20 1000 5.37 47.2859

8.2.3.1.2 Cinética de reaccion en UV
A partir de los resultados monitoreados de las pruebas de fotodegradacion, se establecié el orden

de reaccion y la constante de velocidad (k) mediante el modelo de Langmuir-Hinshelwood (Ec. 8).
Se realizaron ajustes lineales para los graficos obtenidos, por ende el orden de reaccion fue
estimado utilizando la ecuacion lineal que presentd el mejor ajuste de acuerdo a su indice de
correlacion (R?). De manera general, y como se ha explicado antes, las reacciones fotocataliticas
son de primer orden o pseudo-primer orden (Adly et al., 2019; Ali et al., 2018; Sohail et al., 2017,
Muthirulan et al., 2014).
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Tabla 5. Cinética de las reacciones fotocataliticas bajo radiacién UV

Ensayo Orden Ecuacidn cinética k (mint) R?
AST 0 [C]=-0.0455t + 15.828 0.0455 0.8302
A600 1 Ln|C|=-0.021t + 3.0581 0.021 0.9800
B450 0 [C]=-0.1848t + 14.439 0.1848 0.9080
B600 1 Ln|C|=-0.0224t + 2.8713 0.0224 0.9972

AGO(H)ST 0 [C]=-0.05009t + 17.489 0.0509 0.9176
AGO(H)600 1 Ln|C|=-0.0082t + 3.0255 0.0082 0.9931
AGO(H+)ST 1 Ln|C|=-0.0036t + 2.871 0.0036 0.9728
AGO(H+)600 1 Ln|C|=-0.0096t + 2.81 0.0096 0.9669
BGO(H)450 2 [1/C]= 0.0003t + 0.0492 0.0003 0.9183
BGO(H)600 1 Ln|C|=-0.0084t + 3.0531 0.0084 0.9540
BGO(H+)450 1 Ln|C|= -0.0108t + 2.9529 0.0108 0.9923
BGO(H+)600 1 Ln|C|=-0.0070t + 3.0435 0.0070 0.9649

La Tabla 5 resume los resultados, donde se puede apreciar de manera general que las reacciones
fotocataliticas son de primer orden, puesto que existe una relacion lineal entre In |C| y tiempo. La
caida exponencial de la concentracion del colorante es caracteristica en las reacciones de primer
orden. Por tanto, los productos secundarios se forman exponencialmente a medida que la rodamina
B desaparece. Las constantes de velocidad (k) obtenidas concordaron con lo mostrado en la Figura
33. Para el caso donde se presentd un orden diferente al primero, se establecié que son reacciones
de pseudo-primer orden. Estos valores concordaron con los establecidos en estudios previos (Adly
etal., 2019; Ali et al., 2018).

8.2.3.2 Radiacién visible

Como una manera de comprobar que el fotocatalizador es activo en radiacion visible, se realizaron

pruebas de degradacién de rodamina B usando ldmpara de luz blanca. Las condiciones fueron las
mismas que los ensayos previos. La ldmpara utilizada cubrié con las mismas caracteristicas, a
excepcion de la radiacion emitida. La Figura 34 resume las pruebas realizadas. Es importante
aclarar que Unicamente se pudo probar un nanocompésito. El tiempo de reaccion fue mayor a las

demas corridas, debido al bajo porcentaje de degradacion presentado.

De los resultados previamente presentados, se observé que B600 tuvo una la mejor respuesta de
fotodegradacion. Sin embargo, se observa que el nanocompoésito BGO(H)450 tuvo resultados
favorables. Para el caso de AST, Unicamente se tuvo 19% de degradacién (Tabla 6). Aunque fue

imposible la realizacién de la misma cantidad de ensayos, los mismos son preliminares para
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determinar las condiciones para el proceso. De esta forma, es necesario establecer los ensayos

cinéticos con un tiempo mas prolongado, a comparacién de las corridas en UV. Estos casos son

anicos, ya que hasta la fecha no se han encontrado trabajos donde se utilizara el nanocomposito

para rodamina B bajo radiacion visible.
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Figura 34. Fotodegradacion de la rodamina B bajo radiacion visible

8.2.3.2.1 Porcentaje de degradacion en el visible

La Tabla 6 muestra los porcentajes de degradacion de rodamina B para los tres ensayos realizados.

Se corroboré que la diferencia de fotodegradacion entre BGO(H)450 y B600 fue de 6%

aproximadamente.

Tabla 6. Resumen del porcentaje de degradacién de rodamina B bajo radiacion visible

Ensayo Condiciones Porcentaje de degradacion (%)
[RhB] (ppm) [Catalizador] (ppm) pH
AST 20 1000 5.37 18.7081
B600 20 1000 5.37 26.8015
BGO(H)450 20 1000 5.37 32.9943
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8.2.3.2.2 Cinetica de reaccion en el visible
Asi como los ensayos realizados bajo radiacién UV, se pudo establecer el orden de reaccion y la

constante de velocidad (k) mediante el modelo de Langmuir-Hinshelwood (Ec. 8). Se realizaron
ajustes lineales para los graficos obtenidos, por ende el orden de reaccion fue estimado utilizando

la ecuacion lineal que presentara el mejor ajuste de acuerdo a su indice de correlacion (R?).

Tabla 7. Cinética de las reacciones fotocataliticas bajo radiacion visible

Ensayo Orden Ecuacidn cinética k (min) R?
AST 1 Ln|C|=-0.0017t + 2.9281 0.0017 0.9906
B600 0 [C]=-0.0451t + 18.54 0.0451 0.9474

BGO(H)450 0 [C]=-0.055t + 21.633 0.055 0.9520

El orden cero presumi6 la dependencia lineal entre la concentracién del colorante y el tiempo,
aunque por las caracteristicas de las reacciones fotocataliticas, puede establecerse que son
reacciones de pseudo-primer orden (Tabla 7). Unicamente el ensayo en AST muestra la cinética de
primer orden (Adly et al., 2019; Ali et al., 2018; Sohail et al., 2017). Se necesitaria una mayor
profundidad en dichos estudios para poder concluir irrefutablemente sobre la cinética de estos
ensayos. Sin embargo, se comprob6 que efectivamente tuvo efecto la radiacion visible con el

experimento de fotocatalisis propuesto en el presente proyecto.

8.2.3.3 Comparacion y anélisis

Por ultimo, es necesario comparar los resultados de las muestras corridas en ambas condiciones de
irradiacion. De manera general, se establecio que bajo radiacion UV obtuvo mayores porcentajes
de degradacion de rodamina B (Figura 35). Para el caso de AST, fue 43.11% a comparacion del
18.71% obtenido en luz visible; B600 degradd 92.62% en UV y 26.8% en visible; el nanocompdsito
BGO(H)450 degradd hasta el 40.35% de rodamina B usando UV, mientras que Unicamente el
32.99% en el visible.
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Figura 35. Comparacion de la fotodegradacion de la rodamina B bajo radiacion UV-vis
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IX.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

9.1 Conclusiones

De los métodos de sintesis empleados en GO, se destacOd que existié una oxidacion mas
agresiva en el método de Hummers modificado. Aunque la clave es la exfoliacidn de las
laminas de GO. Es decir, por ambos métodos se pueden obtener resultados esperados,
siempre y cuando la muestra haya sido sometida a varios procesos de exfoliacion.

Ahora bien, para el caso de TiO,, se corrobord que la sintesis por el método de sol-gel
asistido por microondas ofrece una opcion mas eficiente para obtener el material. La fase
anatasa se obtiene sin necesidad de utilizar tratamientos térmicos posteriores.

Ahora bien, el efecto que tuvo la temperatura de calcinacion, indico que cuando se aumenta
la temperatura, se aumenta el tamafio de cristalito y la presencia de rutilo.

Con respecto a SEM, se determind que la morfologia se encuentra estrechamente ligada
con el método de sintesis. Predominaron las formas esféricas para TiO y se apreciaron las
laminas de GO. La aglomeracion de particulas indicd que las mismas tienen que ser
dispersadas adecuadamente previo al analisis.

Es posible verificar las bandas obtenidas en FTIR fueron concordantes con los enlaces
mostrados en la literatura que relacionen la identificacion del nanocompdsito. Por tanto,
por medio de las técnicas de caracterizacion aplicadas, se establecié que se obtuvo el
nanocompdsito TiO2/grafeno mediante los métodos de sintesis aplicados.

Los resultados de Potencial Zeta fueron inciertos, pero concordaron con lo establecido en
la literatura para TiO> sintético.

Se obtuvieron los nanocompositos TiOz/grafeno por los metodos aplicados: sol-gel
convencional y sol-gel asistido por microondas.

El nanocompdsito TiO/grafeno evidencid actividad fotocatalitica usando rodamina B,
respaldando lo mencionado en la literatura. Sin embargo, se observd una respuesta de

degradacion mayor en TiO; puro.
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El efecto de la radiacion indico que la luz UV tuvo efecto en la degradacion cercano al
100% de rodamina B utilizando B450. Cabe destacar que la luz visible también presentd
un efecto sobre el fotocatalizador-colorante utilizados.

Se corrobord que si existio efecto de la temperatura de calcinacion sobre la actividad
fotocatalitica de los nanocompaositos.

Las propiedades fotocataliticas son relevantes para la conversion de energia y la aplicacién
de este tipo de procesos en el tratamiento de aguas residuales y suelos contaminados por
colorantes.

Muchos factores influyen en el proceso fotocatalitico, los méas relevantes para este estudio
fueron la seleccién del contaminante y las condiciones en las cuales se realizaron los
ensayos de fotodegradacion.

Por altimo, la hipotesis establecida resulta ser cierta, ya que se evidencié que la actividad
fotocatalitica fue modificada utilizando el nanocomposito TiO2/grafeno. De esta manera, el
objetivo general se cumplié al haber realizado un estudio exploratorio del nanocomposito
sobre rodamina B, contribuyendo con esto a lo que realizaron Adly et al. (2019) y Ali et al.
(2018).

9.2 Perspectivas y trabajo futuro

Los retos y logros obtenidos a lo largo del presente proyecto se reflejaron en los resultados

obtenidos. Si bien, es conveniente aclarar que existieron variables que produjeron cambios

inesperados en los resultados finales, es necesario enfatizar que con el objetivo principal cumplido

Unicamente es necesario implementar ciertas recomendaciones para trabajos futuros. A

continuacién, se presenta una lista de los mismos:

Se proponen que implementar procesos mas controlables con el fin de disminuir la
variacion de los materiales obtenidos. Es posible pensar en otros métodos de secado y en
realizar los ensayos fotocataliticos, de tal forma, para minimizar las variaciones apreciables
que puedan perjudicar el analisis de dichos resultados. Es conveniente aclarar estos y otros

puntos para trabajos futuros.
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Un punto importante en la sintesis del nanocompdsito implica trabajar en la dispersion del
mismo para analisis de caracterizacion.

Deben ser considerados otros estudios complementarios como Espectroscopia de Raman,
Microscopia Electronica de Transmision (TEM), analisis superficial mediante el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) y reflectancia difusa. Esto también es particularmente
relevante para establecer las condiciones 6ptimas de trabajo en los ensayos de fotocatalisis
heterogénea para el fotocatalizador utilizado.

La recombinacion es un aspecto que ocupa ser estudiado en el presente proyecto. Sin
embargo, se considera de especial relevancia para estudios futuros.

Es necesario también realizar un andlisis completo de los ensayos de fotodegradacién de
rodamina B bajo radiacion visible. A su vez, también es indispensable variar las
composiciones del nanocomposito para corroborar lo establecido en la literatura.

La seleccion de otros contaminantes de cualquier efluente contaminado para evaluar la
actividad fotocatalitica tambien tiene que ser revisada para ampliar el conocimiento del
material como fotocatalizador. De esta manera, es posible contribuir al estudio de la

degradacion de diferentes colorantes mediante la utilizacion de fotorreactores solares.
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XI.  ANEXOS

Anexo A. Cinéticas relacionadas con los ensayos de fotocatalisis sobre rodamina B.

Radiacion UV
Tiempo AST
(min) C C*10 In[C| 1/C CiCo In [Co/C| %Degradacion
0 1682318541 16.82318541 2822758019 0.050441775 1 0 0
15 1524423805 15.24423805 2724201599 0.065598556 0.906144566 0.098556421 9.3855434
30 1285517716 12.85517716 2 553746622 0.077789671 0.764134547 0.269011397 23.58654534
45 1316821465 13.16821465 2 577805945 0.075940439 0.782742051 0.244952074 21.72579491
60 1.330065359 13.30065359 2587813176 0.075184275 0.790614457 0.234944843 20.93855434
75 1283281734 12.83281734 2 552005744 0.077925211 0.762805439 0.270752275 23.71945609
90 1246130031 12.46130031 2522627867 0.080248447 0.740721808 0.300130153 25.92781924
105 1.165290678 11.65200678 2 455555658 0.085815498 0.602669461 0.367202362 30.73305388
120 0.957000344 9.57000344 2258633565 0.10449317 0.56885799 0.564124454 43114201

85



Tiempo A600
(min) C C*10 In[C| 1/C cico In [COIC]| %%Degradacion
0 1684382525 16.84382525 2823084136 0.059368937 1 0 0
15 155503956 15.5503956 2 744086079 0.064307046 0.923210456 0.079898057 7.678954355
30 1363949088 13.63949088 2 612969327 0.07331652 0.809762075 0.211014809 19.0237925
45 0.907636739 9.076367389 2 205674045 0.110176236 0.538854284 0.61831009 4611457163
60 0.612831097 6.128310974 1812919177 0.163177098 0.363831308 1011064958 63.61686919
75 0.488992088 4.889920881 1587176124 0.204502286 0.290309405 1236808012 70.96905953
9 0.320261438 3.202614379 116396747 0.312244898 0.190135811 1660016666 80.98641887
105 0.219126247 219126247 0.784477848 0.456357928 0.130092924 2.039506288 86.99070765
120 0.156518748 1565187479 0.448005611 0.638901099 0.092923517 2 375978524 90.70764832
Tiempo AGO(H)ST
(min) C c*10 In[C| 1/C CICo In [Co/C| %Degradacion
0 1698314413 16.98314413 2.832221331 0.058881912 1 0 0
15 1.653250774 16.53250774 2805328609 0.060486891 0.973465667 0.026892722 2653433259
30 1668214654 16.68214654 2.814339078 0.050944324 0.982276686 0.017882252 1772331375
45 1554523564 1554523564 2743754202 0.064328391 0.915333198 0.088467129 8.46668017
60 1428620571 14.28620571 2650294436 0.069997592 0.841199109 0.172926895 15.83008912
75 1405744754 14.05744754 2643152329 0.07113667 0.82772939 0.189069001 17.22706097
90 1230650155 12.30650155 2510127704 0.081257862 0.724630342 0.322093627 27.53696577

86
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[ ol

Tier_npo AGO(H+)ST
(min) C c*10 In[C| 1/C CICs In [Co/C| %Degradacion
0 1.74871001 17.4871001 2.861463472 0.05718501 1 0 0
15 1.697110423 16.97110423 2831512147 0.058923685 0.970492771 0.029951325 2.950722927
30 1558135535 15.58135535 274607503 0.064179269 0.891019967 0.115388443 10.89800334
45 1547127623 15.47127623 2738985158 0.064635909 0.884725091 0.122478314 11.5274909
60 1402132783 14.02132783 2.640579587 0.071319921 0.801809777 0.220883385 19.81902233
75 1317165463 13.17165463 2578067144 0.075920606 0.753221206 0.283396328 24.67787941
90 1.200677675 12.90677675 2557752503 0.077478678 0.738074162 0.30371097 26.19258385
Tiempo AGO(H)600
(min) c c*10 In[C| 1/C CiCo In [Co/C]| %Degradacion
0 2096147231 20.96147231 3.042686101 0.047706573 1 0 0
15 1.789817681 17.89817681 2.884698854 0.055871613 0.853860671 0.157987247 1461393288
30 1634674923 16.34674923 2.794029053 0.061174242 0.779847378 0.248657047 22.01526216
45 1.427760578 14.27760578 265860228 0.070039754 0.681135636 0.38399382 31.88643637
60 1233058136 12.33058136 2512082466 0.081099177 0.588249774 0.530603635 4117502257
75 1.091159271 10.91159271 2.389825775 0.091645649 0.520554689 0.652860326 47.94453106
90 1020123839 10.20123839 2.322509124 0.098027314 0.48666612 0.720176977 51.33338804
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N MG

Tier_npo AGO(H+)600
(min) C c*10 In[C| 1/C CICs In [Co/C| %Degradacion
0 1.655486756 16.55486756 2.806680171 0.060405195 1 0 0
15 1.325421397 13.25421397 2.584315537 0.075447703 0.800623377 0.222364634 19.96462755
30 1.374957 13.74957 2.621007551 0.072729547 0.830545455 0.18567262 16.96837287
45 1.077743378 10.77743378 2.377454483 0.092786467 0.651012987 0.429225688 34.94590096
60 0.961988304 9.619883041 2.263832107 0.103951368 0.581090909 0.542848064 41.94756554
75 0.767285862 7.672858617 2.037689247 0.130329523 0.463480519 0.768990924 53.72451103
90 0.695390437 6.953904369 1.939303282 0.143804106 0.420051948 0.86737689 58.07324178
Tiempo (min) B450
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion
0 1.738562092 17.38562092 2.85564348 0.057518797 1 0 0
15 1.089095287 10.89095287 2.387932433 0.09181933 0.626434507 0.467711048 37.35654927
30 0.750945992 7.509459924 2.016163549 0.133165369 0.431935101 0.839479931 56.80648991
45 0.402304782 4.023047816 1.392039778 0.248567764 0.231400871 1.463603702 76.85991294
60 0.235982112 2.359821121 0.85858582 0.423760933 0.135734072 1.99705766 86.4265928
75 0.060371517 0.60371517 -0.504652765 1.656410256 0.03472497 3.360296245 96.52750297
90 0.008943928 0.089439284 -2.41419527 11.18076923 0.00514444 5.26983875 99.485556
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Tiempo B600
(min) C C*10 In[C| 1/C CiCo In [Co/C] %Degradacion
0 1.660474716 16.60474716 2.809688628 0.060223741 1 0 0
15 1.363949088 13.63949088 2.612969327 0.07331652 0.821421173 0.196719302 17.85788274
30 0.907636739 9.076367389 2.205674045 0.110176236 0.546612803 0.604014583 45.3387197
45 0.612831097 6.128310974 1.812919177 0.163177098 0.369069816 0.996769451 63.09301844
60 0.488992088 4.889920881 1.587176124 0.204502286 0.294489331 1.222512505 70.55106692
75 0.320261438 3.202614379 1.16396747 0.312244898 0.19287342 1.645721158 80.71265797
90 0.23374613 2.3374613 0.849065426 0.42781457 0.140770665 1.960623202 85.9229335
105 0.160818713 1.608187135 0.475107541 0.621818182 0.096851046 2.334581087 90.31489538
120 0.12246302 1.224630203 0.202638923 0.816573034 0.073751813 2.607049705 92.62481873
Tiempo (min) BGO(H)450
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion
0 2.182318541 21.82318541 3.082972956 0.045822825 1 0 0

15 1.634674923 16.34674923 2.794029053 0.061174242 0.749054224 0.288943902 25.09457755

30 1.656690746 16.56690746 2.807407179 0.060361296 0.759142497 0.275565776 24.08575032

45 1.590815273 15.90815273 2.766831728 0.06286085 0.728956494 0.316141227 27.10435057

60 1.541451668 15.41451668 2.735309707 0.064873912 0.706336696 0.347663249 29.36633039

75 1.36756106 13.6756106 2.615613998 0.073122878 0.626655107 0.467358958 37.33448928

90 1.356725146 13.56725146 2.607658908 0.073706897 0.621689786 0.475314048 37.83102144

105 1.132954936 11.32954936 2.427414301 0.088264764 0.519151955 0.655558655 48.08480454

120 1.105435157 11.05435157 2.402824157 0.090462113 0.506541614 0.680148799 49.34583859
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Tiempo (min) BGO(H+)450
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion
0 1.873409013 18.73409013 2.930344866 0.053378627 1 0 0
15 1.572411421 15.72411421 2.755195471 0.063596587 0.83933162 0.175149395 16.06683805
30 1.383900929 13.83900929 2.627491364 0.072259508 0.738707308 0.302853501 26.12926919
45 1.262985896 12.62985896 2.536063769 0.079177448 0.674164524 0.394281096 32.58354756
60 1.022703818 10.22703818 2.325035015 0.09778002 0.545905252 0.60530985 45.40947484
75 0.897660819 8.976608187 2.194622104 0.111400651 0.479159016 0.735722762 52.08409842
90 0.690402477 6.904024768 1.932104541 0.144843049 0.36852736 0.998240324 63.14726405
105 0.608015136 6.080151359 1.80502959 0.16446959 0.324550129 1.125315275 67.54498715
120 0.521499828 5.21499828 1.651538759 0.191754617 0.278369445 1.278806107 72.16305545
Tiempo (min) BGO(H)600
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion
0 2.299793602 22.99793602 3.135404473 0.043482163 1 0 0
15 1.697282422 16.97282422 2.83161349 0.058917714 0.738015107 0.303790984 26.19848927
30 1.575335397 15.75335397 2.757053293 0.063478546 0.684989904 0.37835118 31.50100965
45 1.474716202 14.74716202 2.691050659 0.067809657 0.641238501 0.444353814 35.87614988
60 1.353113175 13.53113175 2.604993086 0.073903648 0.588362875 0.530411387 41.16371251
75 1.128310974 11.28310974 2.423306894 0.088628049 0.490614015 0.71209758 50.93859846
90 0.98004816 9.800481596 2.282431527 0.102035802 0.426146137 0.852972947 57.38538628
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N ACIA .

T

Tiempo (min) BGO(H+)600
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion

0 2.160990712 21.60990712 3.073151873 0.046275072 1 0 0

15 1.796353629 17.96353629 2.888343942 0.055668326 0.831263929 0.184807931 16.87360713
30 1.703818369 17.03818369 2.835456925 0.058691702 0.788443171 0.237694948 21.1556829
45 1.63501892 16.3501892 2.794239469 0.061161372 0.756606176 0.278912403 24.33938236
60 1.30495356 13.0495356 2.568752547 0.076631079 0.603868195 0.504399325 39.61318052
75 1.245958032 12.45958032 2.522489831 0.080259525 0.576567972 0.550662042 42.3432028
90 1.139146887 11.39146887 2.43286473 0.087784992 0.527141038 0.640287142 47.28589621
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Radiacién visible

Tiempo (min) AST
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion
0 1.874613003 18.74613003 2.930987333 0.053344344 1 0 0
15 1.83126935 18.3126935 2.907594453 0.054606932 0.976878613 0.02339288 2.312138728
30 1753181975 17.53181975 2.864017501 0.057039145 0.935223415 0.066969832 6.477658501
45 1.725318197 17.25318197 2.847996589 0.057960323 0.920359666 0.082990744 7.964033398
60 1.706914345 17.06914345 2.837272357 0.058585248 0.910542252 0.093714976 8.945774842
75 1.653594771 16.53594771 2.80553666 0.060474308 0.882099275 0.125450672 11.79007248
90 1.603027176 16.03027176 2.77447892 0.062381974 0.855124323 0.156508413 14.48756767
105 1.56879945 15.6879945 2.752895738 0.063743011 0.836865768 0.178091595 16.31342325
120 1.523907809 15.23907809 2.723863055 0.065620767 0.812918616 0.207124277 18.70813836
Tiempo (min) B600
C C*10 In|C| 1/C C/Co In |Co/C| %Degradacion
0 1.828345373 18.28345373 2.905996483 0.054694262 1 0 0

15 1.75128999 17.5128999 2.862937746 0.057100766 0.957855127 0.043058737 4.2144873

30 1.72119023 17.2119023 2.845601139 0.05809933 0.941392286 0.060395344 5.860771402
45 1.706914345 17.06914345 2.837272357 0.058585248 0.933584196 0.068724127 6.641580433
60 1.644306846 16.44306846 2.799904018 0.0608159 0.899341486 0.106092465 10.06585136
75 1.502751978 15.02751978 2.709883172 0.066544581 0.821919097 0.196113311 17.80809031
90 1.443412453 14.43412453 2.669595162 0.069280267 0.789463782 0.236401321 21.05362183
105 1.338321293 13.38321293 2.594001155 0.074720473 0.731984948 0.311995328 26.80150517
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N ACIA .

Tiempo (min) BGO(H)450
C C*10 In|C| 1/C CICo In |Co/C| %Degradacion

0 2.181630547 21.81630547 3.082657648 0.045837275 1 0 0

15 2.067079463 20.67079463 3.028721817 0.048377434 0.947492904 0.053935831 5.250709555
30 1.982972136 19.82972136 2.987181891 0.050429352 0.908940397 0.095475756 9.105960265
45 1.904712762 19.04712762 2.946916309 0.052501355 0.873068433 0.135741338 12.69315673
60 1.887340901 18.87340901 2.937754001 0.052984599 0.865105645 0.144903647 13.48943551
75 1.655486756 16.55486756 2.806680171 0.060405195 0.758830022 0.275977477 24.11699779
90 1.733230134 17.33230134 2.85257189 0.057695743 0.794465468 0.230085757 20.55345317
105 1.627622979 16.27622979 2.789705748 0.06143929 0.746058026 0.292951899 25.39419741
120 1.461816305 14.61816305 2.6822648 0.068408048 0.670056764 0.400392847 32.99432356
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