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Resumen

El dioxido de titanio (TiO,) es un Oxido metalico de caracter semiconductor que ha
mostrado un gran desempefio en los procesos de oxidacion avanzados (AOP), incluso en la
fotocatélisis. Una ancha banda prohibida y la rapida recombinacién de los pares electron-hueco son
los mayores inconvenientes que presenta el TiO, como fotocatalizador. Sin embargo, se ha logrado
superar dichas carencias en cierto grado, gracias a la reduccién del material. Por otra parte, el 6xido
de grafeno (GO) es un material con mucho potencial en aplicaciones tecnoldgicas. Los
nanocompuestos GO/semiconductor han mostrado un rendimiento mejorado en procesos
fotocataliticos en comparacion al semiconductor solo. En el presente trabajo se prepararon
nanocompuestos de GO/r — TiO, mediante tratamiento hidrotermal, los cuales se analizaron
mediante distintas técnicas, como la espectroscopia de difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) y microscopia electronica de transmision (TEM). Se evallo la
eficiencia fotocatalitica de los nanocompuestos mediante la espectroscopia de absorcién especular,
en la degradacién fotocatalitica de un tinte orgénico, el azul de metileno (MB). Finalmente no se
observo un cambio significativo en la estructura morfologia de los nanocompuestos GO/r-TiO, con
respecto a las nanoparticulas reducidas de TiO;, el ancho de banda prohibida disminuia mientras

mas era el % de GO en los nanocompuestos.
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Objetivos

Objetivo general

Sintetizar nanocompuestos de GO/r-TiO, y estudiar sus propiedades estructurales, morfol6gicas,

Opticas y fotocatalitica en la degradacion de tinte organico azul de metileno.

Objetivos especificos

i) Preparacion de nanoparticulas reducidas de TiO2 (r-TiO2) mediante tratamiento térmico.

ii) Preparacion de éxido de grafeno (GO).

iii) Fabricacion de nanocompuestos de GO/r-TiO, mediante tratamiento hidrotermal.

iv) Evaluacion de las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas de los
nanocompuestos GO/r-TiO, mediante difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electronica de transmision (TEM), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) y
espectroscopia de absorcion UV-Vis.

v) Evaluacion de actividad fotocatalitica de los nanocompuestos GO/r-TiO; en la

degradacion de tinte organico MB.
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Capitulo 1. Introduccién

La contaminacion del agua es un hecho de gran preocupacién ya que los contaminantes pueden
acumularse y transportarse tanto por las aguas superficiales como subterraneas, para las cuales la
fuente principal de dafio son las aguas residuales municipales y también las aguas residuales
industriales [1]. La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la bisqueda de nuevos y
mas eficientes métodos de eliminaciéon de contaminantes quimicos que alteran la estabilidad de
nuestros recursos.

A principios de 1911, 76 afios después de que Berzelius acufi6 la palabra catalisis, el término
fotocatalisis aparecio en varias comunicaciones cientificas. En Alemania, Eibner incorpor6 este
concepto en sus estudios sobre el efecto de iluminacién en el proceso de blanqueamiento de azul de
Prusia por 6xido de zinc (ZnO) en 1911. Contemporaneamente, el término fotocatalisis consiguid
una relevancia adicional cuando aparecid en el titulo de algunos articulos que tratan sobre la
degradacion de acido oxalico bajo iluminacion en la presencia de sales de uranilo (U0, ™) [2,3]. Sin
embargo, hoy en dia este proceso usualmente no es descrito como un proceso fotocatalitico, a pesar
del hecho de que este implica la absorcion de luz por los iones de uranilo en una solucién y su
interaccién en un estado excitado con especies organicas para producir CO, y agua [4,5].

En 1972 dos investigadores japoneses, Fujishima y Honda [6] reportaron en la revista Nature
la fotdlisis electroquimica de agua usando electrodo de TiO- en fase rutilo expuesto a luz ultravioleta
(UV) y conectado a un contraelectrodo de platino a través de una fuente de voltaje. Este trabajo
abrié un nuevo mundo de posibilidades para la produccién de hidrogeno limpio utilizando agua y
luz solar, las cuales son abundantes y de bajo costo [4, 7].

La fotocatalisis es una reaccién fotoquimica que convierte la energia solar en energia quimica
en la superficie de un catalizador. Consiste en un material semiconductor que acelera la velocidad
de reaccion. Durante el proceso fotocatalitico, ocurren reacciones tanto de oxidacién como de
reduccion [7]. La oxidacion fotocatalitica consiste en la destruccion de los contaminantes por medio
de iluminacién a un catalizador semiconductor y excitacion de sus electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccion. Los electrones acumulados en la banda de conduccion reducen
al oxigeno (O2) para producir O,™, el cual participa en el proceso de reduccion del contaminante.

Por otra parte, el hueco producido en la banda de valencia por el escape del electron participa para
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oxidar a los iones hidroxilos (OH") a radicales OH" super activos capaces de degradar moléculas de
tintes organicos y otros contaminantes adsorbidos en la superficie de los catalizadores [1].

Mas recientemente, la nanotecnologia ha brindado nuevas e interesantes posibilidades para el
desarrollo de materiales fotocataliticos méas sofisticados y eficientes, aunque esto también ha
generado nuevas preocupaciones relacionadas con la toxicidad de los sélidos nanoestructurados.
Aungue alguna vez fue considerado un problema el proceso para decolorar o degradar
contaminantes como tintes organicos y otros colorantes, la fotocatalisis ha evolucionado
progresivamente hasta convertirse en una tecnologia bien establecida, la cual promete muchas
soluciones amigables con el medio ambiente para las demandas de la sociedad [4].

La fotocatalisis heterogénea forma parte de los llamados procesos avanzados de oxidacion
(AOP). Las principales ventajas de dichos procesos son [1]:

e Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los contaminantes

organicos y oxidacién de los compuestos inorganicos.

¢ Reactividad con la mayoria de los compuestos organicos, hecho principalmente interesante

si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente toxicos presentes en los
contaminantes originales que pueden crearse mediante otros métodos.

e Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos.

Actualmente, hay diferentes materiales que pueden ser utilizados en la fotocatélisis
heterogénea, pero el diéxido de titanio surge como uno de los mas prometedores. Este material
semiconductor presenta propiedades extraordinarias para la degradacién de la materia organica
disuelta en agua. Su bajo impacto ambiental, bajo costo, gran estabilidad quimica y térmica, y un
proceso libre de contaminacion para remover contaminantes en baja concentracion, asi como la
biocompatibilidad, son caracteristicas importantes para su aplicacion [8,9-12]. Los fotocatalizadores
basados en TiO, usualmente son muy activos bajo la radiacion ultravioleta (UV), es decir para las
radiaciones de longitudes de onda menores a 387 nm. Los principales inconvenientes en la
aplicacién préactica de semiconductores basados en TiO, para la fotocatalisis heterogénea son su
amplia banda de energia prohibida y una rapida recombinacién de los pares electron-hueco
fotogenerados [13,14]. Por lo tanto, la aplicacion del TiO, como un fotocatalizador muestra una
baja eficiencia en la descomposicion de compuestos organicos efluentes bajo luz solar, el cual
consiste principalmente radiaciones visibles. De la radiacion solar que llega a la superficie de la

Tierra, la parte UV representa alrededor del 3-5%, mientras que la parte visible es casi el 45%

2
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[15,16]. Los nuevos fotocatalizadores estan siendo disefiados en forma de materiales
nanocompuestos para superar las limitaciones actuales asociadas al hecho de ser mayoritariamente
activados bajo radiacion UV [8,13].

Por su parte, materiales compuestos a base de grafeno han adquirido mucha relevancia ya que
estudios recientes han demostrado su utilidad en dispositivos electronicos, fotovoltaicos y en
fotocatalisis. El grafeno puede mejorar el transporte de cargas en una multitud de dispositivos
debido a su estructura Unica: una gran cantidad de electrones deslocalizados dentro de su red de
carbono grafitico con hibridacion sp? que permite que el grafeno tenga una conductividad excelente
[17].

El oxido de grafeno (GO) es conveniente para usos tecnoldgicos, debido a que forma
dispersiones estables en agua y ciertos solventes organicos. Ademas, sus propiedades dpticas,
eléctricas, y quimicas pueden ser cambiadas mediante la reduccion y la variacion del contenido de
grupos funcionales que contienen oxigeno tales como el carboxilo, hidroxilo y epdxido. Esto ofrece
la posibilidad de controlar la banda prohibida del 6xido de grafeno, siendo muy importante para su
uso en dispositivos organicos fotovoltaicos, fotocataliticos, electronicos y optoelectrénicos, en
combinacion con otros materiales inorganicos. Por ejemplo, los nhanocompuestos GO-
semiconductor han mostrado propiedades Opticas, fotocataliticas y de foto deteccion mejoradas, en
comparacion con los materiales iniciales [18]. Adicionalmente, las hojas de d6xido de grafeno
reducido pueden actuar como receptor de electrones, por lo tanto, retardando la recombinacion del
par electron-hueco via unién interfacial [19]. El éxido de grafeno también tiene la capacidad de
absorber contaminantes y mantenerlos cerca de los centros fotocataliticos del TiO, [20].

La actividad fotocatalitica del TiO, se puede mejorar mediante el dopaje con metales de
transicion como V, Ni y Cr, o con no metales como N y S. Los compuestos de carbono-TiO,,
incluidos el grafeno (G) y Oxido de grafeno (GO), muestran una mayor estabilidad y actividad
fotocatalitica bajo irradiacion de luz ultravioleta en comparacion con el TiO,. El dopaje del TiO;
puede resultar en una mayor actividad fotocatalitica. El aumento del area superficial con una mejor
adsorcion de contaminantes son ventajas de los compuestos de TiO2/G y TiO2/GO [21].

En la Figura 1.1 se presentan las graficas del crecimiento en el nimero de publicaciones
cientificas y citas sobre nanocompuestos de TiO2/G y TiO,/GO durante afios recientes, que muestra

el creciente interés en las propiedades de dichos nanocompuestos [21].
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Figura 1.1 Numero de publicaciones y citas con las palabras clave "didxido de titanio™, “grafeno™y

“oxido de grafeno” [21]

En el capitulo 2 se describirdn algunas de las caracteristicas mas importantes de los materiales
utilizados, en el capitulo 3 se describe los métodos utilizados para la preparacion de los
nanocompuestos, mientras que el 4 se analizaran los resultados obtenidos de la caracterizacion de

los nanocompuestos y de la degradacion fotocatalitica del azul de metileno.




Capitulo 2 Antecedentes

En este capitulo se prestaran brevemente algunas de las caracteristicas fisicas y quimicas del
dioxido de titanio, el 6xido de grafeno y de los nanocompuestos de 6xido de grafeno con didxido

de titanio y del proceso de fotocatélisis.

2.1 Di6xido de titanio

El dioxido de titanio (TiO,) es un fotocatalizador provisto de una extraordinaria estabilidad
frente a la foto-corrosion, no toxicidad y bajo costo [22]. EI TiO, puede formar en diversas

estructuras. Las mas destacadas de ellas son rutilo, anatasa y brookita (Figura 2.1) [23].

Figura 2.1 Estructuras cristalinas de los polimorfos de TiO,, rutilo (tetragonal), brookita

(ortorrébmbica) y anatasa (tetragonal) [23].
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2.1 Didxido de titanio

El dibxido de titanio, al ser un material semiconductor, cuenta con una banda de valencia y una
banda de conduccién. Como se muestra en la Figura 2.2, el ancho de banda prohibida es la region
de energia que se extiende desde la parte inferior de la banda de conduccion vacia (CB), hasta la
parte superior de la banda de valencia ocupada (VB). Cuando un electron excitado por la
transferencia de energia de un foton migra desde la banda de valencia a la banda de conduccion se
crea un par electron-hueco. Esto ocurre solamente cuando la energia de la luz absorbida (hv) es

mayor o igual que la energia de banda prohibida (Eg) del semiconductor [24].

£
lbulk rec.
h?

Figura 2.2 Esquema de la generacidn del par electron-hueco en el TiO,, donde CB y VB representan

las bandas de conduccion y de valencia, respectivamente [25].

Aunque las estructuras electrénicas de la anatasa y del rutilo son similares, la anatasa muestra
un ancho de banda prohibida de 3.2 eV la cual es ligeramente mayor que de la fase rutilo de 3.0 eV
[25].

Por otra parte, numerosos estudios muestran altas tasas de degradacion de contaminantes
organicos en procesos fotocataliticos por las mezclas de rutilo y anatasa, particularmente para el
caso del punto de referencia en fotocatalisis de Degussa P25, o simplemente P25, que es un producto

comercial de TiO,. Esto a las diferencias en el ancho de brecha de banda debido a la existencia de
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una interfaz entre estas dos fases de didxido de titanio (rutilo y anatasa), que facilita la separacion
de las cargas, y simultdneamente reduce la tasa de recombinacion de los pares electrn-hueco.
Estructuralmente, este fotocatalizador esta construido por nano cristales de anatasa y rutilo a razén
de 15:80, con una cantidad <5% de una fase amorfa [22].

Midiendo el tiempo en escala de femtosegundos, Colombo y Bowman midieron la taza de
recombinaciones del par electrén-hueco y encontraron que mas de la mitad de los electrones en la
banda de conduccién se recombinan con huecos dentro de los primeros 20 picosegundos (ps). Los
electrones restantes quedaron atrapados en la superficie, lo que resulta en un tiempo de vida mas

largo [26].

2.2 Oxido de grafeno

La poco comun forma bidimensional del carbono es Ilamada grafeno, cuyo descubrimiento data
de 2004, es probablemente el aldtropo del carbono mejor estudiado tedricamente [27]. El grafeno
es un arreglo hexagonal planar de atomos de carbono, puede considerarse como el punto de partida
para todas las demas formas alotrépicas de los materiales grafiticos, como grafito, nanotubos de
carbono y fullerenos [28]. Esta alotropia se debe a la capacidad de los atomos de carbono para
formar redes muy complejas y diversas estructuras [29]. La obtencion del grafeno centrd la atencion
de la investigacion cientifica y el interés empresarial encaminados a su produccion a nivel industrial

dadas sus propiedades [28, 29].
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Figura 2.3 Estructuras cristalinas de los diferentes al6tropos del carbono. (de izquierda a derecha)
Tridimensionales: diamante y grafito (3D); bidimensionales: grafeno (2D); unidimensionales:

nanotubos (1D); y cero dimensionales: fullerenos [28].

El 6xido de grafeno (GO) es un material util y prometedor para aplicaciones basadas en grafeno
(G) como en electronica, Optica, quimica, almacenamiento de energia y biologia. Al inicio de la
historia del grafeno, el GO era un precursor simple y barato para la preparacion de peliculas de

grafeno de una o varias capas mediante el proceso de reduccidn. Estudios posteriores revelaron la

7
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imperfeccion sustancial de los materiales derivados del 6xido de grafeno, debido a los defectos del
grafito inicial y un proceso de reduccion incompleto. Sin embargo, los resultados de recientes
investigaciones han mostrado una gran cantidad de sus propiedades quimicas, dpticas, y electrénicas
Unicas, que permiten considerarlo como un nanomaterial independiente con aplicaciones en distintas
areas. En general, es representado como una molécula ultra larga que contiene una malla de carbono
2D. A diferencia del grafeno convencional este proporciona una amplia gama de métodos quimicos
para la unién de varios grupos funcionales a su superficie para controlar su transparencia éptica, su

conductividad eléctrica y térmica [30]. En la Figura 2.3 se ilustra la estructura del 6xido de grafeno.

Figura 2.4 Esquema de la estructura del éxido de grafeno de acuerdo con los datos HRTEM de
Erickson et al. [31] de ldAmina de monocapa suspendida. Las regiones pristinas de grafeno se indican
mediante hexagonos verdes, las regiones que contienen funcionalidades de oxigeno se indican en
magenta y los agujeros en el plano basal marcados en blanco tienen un tamafio aproximado de 8x8

nanémetros [29].

Las particulas de GO son altamente hidrofilicas. Por lo tanto, forman dispersiones acuosas
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estables en un amplio rango de concentraciones [30]. La estructura y composicion quimica del GO
a altos niveles de oxidacidn son inestables, lo que significa que gran parte del oxigeno contenido en
los grupos funcionales puede ser facilmente removido del plano basal de la particula de GO debido

a su superficie altamente reactiva [30].

2.3 Nanocompuestos de TiO,/GO

Dado que se ha reportado el tiempo en la recombinacién del par electron-hueco es menor
gue las reacciones redox deseables [22], es importante modificar las propiedades fisicoquimicas del
TiO, para tener un proceso fotocatalitico méas eficiente. La modificacion adecuada de las
propiedades Opticas y electronicas del TiO, da como resultado no solo la reduccion del ancho de
banda, sino también una mayor vida Gtil de los pares electrén-hueco generados mediante la
separacion efectiva del portador de carga y la supresion de la recombinacion del par electrén-hueco.
Ademas, otras propiedades también pueden ser modificadas; como el tamafio de particula, estructura
cristalina y morfologia. La actividad fotocatalitica del TiO, con luz visible puede ser mejorada
mediante el uso de compuestos organicos e inorganicos como fotosensibilizadores, acoplandolo con
otros semiconductores (ZnO, CdS, Bi,03) o dopandolo con metales (Cu, Ag, Fe, V) 0 no metales
(N, C, O) para reducir la tasa de recombinacion [24,32].

El reciente surgimiento del éxido de grafeno ha permitido desarrollar y fabricar el nuevo
fotocatalizador hibrido TiO,-6xido de grafeno con propiedades mejoradas en la descontaminacion
de agua [32]. La integracién sinérgica que presentan el GO y el TiO, a través de la formacion de
enlaces Ti-O-C, ofrecen oportunidades interesantes para disefiar nanocompuestos fotocatalizadores
con un mayor desplazamiento de absorcion a la region visible del espectro, donde la foto
degradacion puede ser activada no solo con luz UV si no también con luz visible [8].
Adicionalmente, las hojas de 6xido de grafeno reducido pueden actuar como un receptor de
electrones, retardando la recombinacion del par electron-hueco via union interfacial [33]. Ademas,
el 6xido de grafeno tiene la habilidad de absorber contaminantes, y mantenerlos cerca de los centros
fotocataliticos del TiO, [34].

Otra caracteristica en donde los nanocompuestos TiO, /GO muestran mejoria con respecto
al TiO, es en el ancho de banda. Ibrayev et al., mencionan que el ancho de banda prohibida pasa de

3.26 eV (TiO,) a 2.55 eV (Ti0,/GO); permitiéndole absorber un numero drésticamente mayor de
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fotones [18].

Los compuestos de TiO,-rGO preparados mediante tratamiento hidrotermal muestran un
buen enlace quimico en la interfase. El papel del 6xido de grafeno en la morfologia del TiO, esta
resumido en los siguientes puntos [35]:

(i) El GO afecta el tamafio y la dispersion de las particulas de TiO,, ya que evita la aglomeracion.
Sin embargo, el GO no influye en el tipo de fase del TiO,.

(if) EI GO retarda la transicion térmica de TiO, amorfo a la fase anatasa.

2.4 Proceso fotocatalitico con TiO,

La degradacion de contaminantes organicos, especialmente moléculas con altos contenidos
de anillos aromaticos y alta diversidad de grupos funcionales, es de alta importancia para
aproximarse al entendimiento de la forma en que la fotocatalisis con TiO,/UV funciona para la
purificacion de aguas por este método. La fotocatalisis con TiO, procede a través de procesos
avanzados de oxidacién (AOP). Mediante estos procesos, es posible realizar mineralizacidn total de
los contaminantes presentes en el agua puesto que estos procesos no son selectivos a algin
contaminante en especial, y por lo tanto, puede degradar casi cualquier contaminante organico que
tenga el agua, gracias a las propiedades de la especie degradante conocida mas importante del
proceso, el radical OH" [36].

La fotocatélisis heterogénea se ilustra una manera resumida en la Figura 2.5 y ocurre

basicamente de acuerdo con el siguiente proceso [37]:

1. Transferencia de los analitos en la fase fluida.
2. Adsorcién de al menos uno de los analitos sobre el catalizador sélido.
3. Reaccion en la fase adsorbida.
(a) Absorcidn de los fotones por el solido.
(b) Creacion de electrones y huecos fotoinducidos.
(c) Reacciones de transferencia de electrones.
4. Desorcién de los productos de la fotocatalisis.

5. Remocion de los productos de la fotocatalisis de la fase fluida.
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Figura 2.5 Representacién esquematica del proceso fotocatalitico para degradacion de tintes

organicos por nanoestructuras de TiO, [38].

De manera mas detallada, la fotocatalisis heterogénea usualmente ocurre segin las
siguientes reacciones, que se pueden presentar en varias etapas, si bien pueden ocurrir de manera
consecutiva, simultanea o alternativa [36,39]:

1. Interaccion de las especies presentes en el agua con el TiO, (Adsorcidn):

(Ti0,) + (H,0 & H* + OH™) & Ti0, — (H,0 <> H* + OH )45 (2.4.1)
(TiO,) + R & Ti0y — (R)ads (2.4.2)
(Ti0y) + 0,(ac) & TiOy — (02)a4s (2.4.3)
2. Formacidn de los pares electrén-hueco:
(Ti0,) + hv & TiO, — (egc + hfv)adsads (2.4.4)
3. Formacién de las especies oxigenadas reactivas.
4. lonosorcioén del oxigeno:
(02)ads +epc = 03" (2.4.5)
5. Reaccion de los OH™ con el h:
(H,0 & H* + OH™),4s + hity —» H* + OH" (2.4.6)
6. Produccion de HO3:
05~ + H* - HO; (2.4.7)
7. Formacidn transitoria de H,0,:
2HO3 - H,0, + 0, (2.4.8)
8. Reaccion del H,0, con el egc:
H,0, + egc = OH® + OH~ (2.4.9)
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9. Degradacion del reactivo organico (R):
10. Oxidacion de R por sucesivos ataques del OH®:

R+ OH* - R* + H,0 - PD (2.4.10)
11. Oxidacion directa de R por reaccion con el h:

R +h{y —» R* + H,0 —» PD (2.4.11)
Donde PD = Productos de degradacion.

Entre los muchos compuestos organicos e inorganicos que se pueden degradar por
fotocatélisis con TiO,, los colorantes o tintes han sido las moléculas méas estudiadas gracias a que
el seguimiento de la degradacion puede hacerse a traves de espectrofotometria, aprovechando la
absorcion caracteristico de cada colorante en el visible [36].

Las reacciones que llevan en el proceso de degradacién del contaminante organico, en este caso azul
de metileno (MB), pueden ser muy variadas en virtud de la presencia de radiacion UV, la cual puede
dar lugar a la aparicién de muchas especies fotogeneradas al interior del sistema. Ademas, aunque
pueden producirse muchas especies reactivas, y, por lo tanto, muchas reacciones, la importancia de
cada especie en una reaccién particular estd relacionada con diversos factores que afectan las
reacciones fotocataliticas, como el flujo de radiacién incidente (UV/Vis), el medio de la reaccion
(acuoso o0 no acuoso), la masa del catalizador utilizado en la reaccion, o el estado de agregacion del

mismo, entre otros [36].

2.5 Azul de metileno (AM) y mecanismo de su degradacion fotocatalitica

El colorante cloruro de metiltionina, C1sH1sCIN3S, mas conocido como azul de metileno
(AM), es un compuesto heterociclico aromatico. Fue creado para uso de la industria textil a finales
del siglo X1X [40].

El azul de metileno es desechado principalmente en los desagues por distintas industrias,
con niveles de concentracion aproximadamente de 5 a 60 ppm. La descarga de este tipo de efluente
en las aguas residuales ha causado dafios a la flora y la fauna por la toxicidad y gran resistencia a la
biodegradabilidad [41]. Por tal motivo es de gran importancia su eliminacion desde las aguas

residuales, para proteger la vida acuatica y humana.
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N
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Figura 2.6 Estructura quimica del azul de metileno (AM) [42].

Como se menciond en la seccion 2.4, si tenemos TiO; dentro de una solucion acuosa, al
promover un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion en el TiO; por estimulo
externo como radiacion solar, generamos los pares electron-hueco. Los electrones foto-generados
en la banda de conduccién del semiconductor son libres, y al interactuar con las moléculas de
oxigeno (disueltos en agua) se produciran radicales superéxidos (O3~). Por otra parte, los huecos
producidos en la banda de valencia reaccionan con la molécula de agua produciendo radicales
hidroxilos (OH*). En la Figura 2.6, se ilustra esquematicamente como estos radicales producen y
participan en la degradacion de las moléculas de azul de metileno.

Se observa que los residuos obtenidos después de la degradacién del azul de metileno son

dioxido de carbono (CO>), agua (H20), cloruro (CI), sulfato (SO4*) y nitratos (NOs).
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Figura 2.7 Pasos de reacciones probables en la degradacion fotocatalitica del azul de metileno [43]
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Capitulo 3. Metodologia experimental

En el presente capitulo se describen los procedimientos para la fabricacion de las
nanoparticulas reducidas de TiO,, la preparaciéon del GO y los nanocompuestos de GO/r-TiO; con
0.5, 1y 2% en peso de 6xido de grafeno. Ademas, se describen las condiciones de analisis de las

diversas caracterizaciones realizadas a los nanocompuestos.

3.1. Preparacion de materiales

3.1.1 Preparacién de nanoparticulas reducidas de TiO,

El procedimiento utilizado esta basado en el trabajo publicado por Sorcar et al [44] y el
trabajo de tesis licenciatura de Angel Octavio Parada Flores [45]. Primero se mezclé 1 gramo de
dioxido de titanio comercial (TiO, Sigma-Aldrich Degussa P25) con 5% en peso de borohidruro de
sodio (NaBH4, Sigma-Aldrich) y se molieron en un mortero (Figura 3.1.1). La mezcla se colocé en
un crisol de alumina en un tubo de cuarzo dentro de un horno horizontal donde se les aplicé
tratamiento térmico, primero mediante flujo de Ar durante 2 h (200 cm3/min), para eliminar el
oxigeno del tubo de cuarzo. Después, las muestras se calentaron a 350 °C durante 30 min, los 350 °C
se alcanzaron con una rampa de calentamiento de 3 °C/min. Entonces la muestra se lavo varias veces
con agua desionizada y etanol, finalmente la muestra se sec6 en un horno gravitacional durante 24

h a 80 °C.

Figura 3.1.1 Representacion de algunos de los pasos realizados en la obtencidn de las

nanoparticulas reducidas de TiO..
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3.1.2 Preparacion del 6xido de grafeno

El procedimiento utilizado para preparacion de éxido de grafeno (GO) esta basado en el
trabajo publicado por Tour et al. [46]. Primero se mezcl6 polvo de grafito comercial con
permanganato de potasio (KMnQ,, Sigma Aldrich), en cantidades de 3 g y 18 g respectivamente.
Por separado, se preparé una mezcla de 400 ml de acido sulfirico (H2SO4, 96 %, Karal) con acido
fosforico (HsPO4, 75 %, J. T. Baker) a una razén de 9:1. Posteriormente, la mezcla de acidos se
vertio en la mezcla de grafito y KMnOs, y se agitd magnéticamente. La mezcla se calent6 a 50 °C
durante 12 h. Posteriormente, la mezcla de reaccion se colocé en una mezcla de agua desionizada
con hielo (400 ml de agua desionizada) a la cual se le agregaron 10 ml de peréxido de hidrégeno
(H202, Fermont). El precipitado color amarillo formado, se separd por centrifugacion y se lavo
repetidas veces con una mezcla de &cido clorhidrico (HCI, CTR) y agua desionizada a razon de 1:9.

El producto final se secé en un horno gravitacional a temperatura ambiente.

3.1.3 Preparacion de nanocompuestos de GO/r-TiO»

Para la preparacién de los nanocompuestos de GO/r-TiO; se utiliz6 el método reportado por
Angel Octavio Parada Flores [45]. Primero se dispersaron 1 g de r-TiO, y 5 mg de GO (para la
muestra con un 0.5% en peso) en un vaso de precipitado con 30 ml de agua desionizada, y se agito
mecéanicamente. Después, se afiadieron 338 ul de hidréxido de amonio (NHsOH, Fermont) y se
agitd mecanicamente durante 10 min. La mezcla resultante se transfirid a una autoclave de acero
inoxidable revestido de teflén la cual se coloco en un horno gravitacional y se calent6 a 120 °C
durante 8 h. Al enfriar, el producto se separ6 por centrifugacion y se lavo varias veces con agua
desionizada y etanol. Finalmente, el producto se secé a 60 °C durante 12 h. Variando la cantidad del
GO, se prepararon 3 muestras con porcentaje en peso de GO de 0.5, 1 y 2%. Las muestras
compuestas fueron designadas como DG-5-GO-05, DG-5-GO-1 y DG-5-GO-2, respectivamente.

La muestra control, es decir, sin GO se denomin6 DG-5.
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Figura 3.1.2 Representacion de algunos pasos realizados en la obtencion de los nanocompuestos

de GO/r-TiO;

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Difraccion de rayos X

Los espectros de difraccion de rayos X de las muestras preparadas en este trabajo se obtuvieron
utilizando un difractometro Panalytical-Empyrean con un detector X-Celerator; empleando la
radiacion Cu-Ka con una longitud de onda A=1.54056 A. Las muestras se analizaron en un rango

de 10° a 90° de &ngulo de Bragg.

3.2.2 Microscopia electronica de transmision

Las imagenes TEM de las muestras de este trabajo se obtuvieron mediante un microscopio de
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la marca JEOL modelo 2100F, operando a 200 keV. Para la estimacion de tamafio de las
nanoparticulas de TiO; en las muestras, se utilizé las imagenes de TEM de las muestras y midio
tamafio de cada particula manualmente. También se prepararon los histogramas de distribucién de

tamafio para cada muestra cOmo se presenta en la figura 4.3.

3.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa

En el presente trabajo se aplic la espectroscopia de reflectancia difusa para determinar la
energia de banda prohibida de las muestras. Se utiliz6 un espectrofotometro Carry-5000 Varian en
el laboratorio central, IFUAP, con accesorio de reflectancia difusa (esfera integradora DRA-CA-

301) para caracterizar las muestras de polvo.

3.2.4 Evaluacion fotocatalitica de los nanocompuestos GO/r-TiO;

La evaluacion fotocatalitica de las nanoparticulas de r-TiO- y de los nanocompuestos GO/r-TiO;
se realizo en soluciones acuosas dentro de un reactor cilindrico de 200 mL de capacidad. Para ello,
se utiliz6 el colorante orgédnico azul de metileno (AM) de la marca Sigma-Aldrich como
contaminante para evaluar la actividad fotocatalitica de las muestras. Las mezclas de reaccion
catalitica se prepararon agregando 30 mg de la muestra a evaluar en 60 mL de solucion del colorante
MB con una concentracion de 10 ppm.

Previo a monitorear el proceso de degradacién del MB, se registraron los espectros del proceso
de adsorcién-desorcion en la oscuridad. Una vez alcanzado el equilibrio en el proceso de adsorcion-
desorcion, se coloco en la parte superior del reactor de vidrio una lampara LED ultravioleta de 10
W (Modelo JX-10UV9XIB365) con una longitud de onda de emision de A = 365 nm. La temperatura
de la mezcla se mantuvo a temperatura ambiente haciendo circular agua a través de la camisa del
reactor de vidrio. Se utilizd una jeringa con filtro de membrana de nitrocelulosa de 0.22 um de
tamafio de poro para separar el fotocatalizador disperso en la solucion acuosa extraida del reactor
(aproximadamente un volumen de 3.5 mL) antes de medir sus espectros de absorcion. Las
concentraciones de MB en la solucidn se estimaron a partir de los espectros de absorcion registrados
en diferentes intervalos de tiempo, usando una curva de calibracion. La concentracién del analito se
obtuvo monitoreando el cambio de intensidad de la banda mayoritaria de absorcién de AM ubicada
alrededor de 664 nm. La evaluacion fotocatalitica se realiz6 en el laboratorio de Nanoestructuras

del IFUAP.
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Capitulo 4 Resultados y discusiones.

4.1 Caracterizacion por difraccién de rayos X

Con el fin de comparar las propiedades estructurales de las muestras, estas fueron analizadas
por difraccion de rayos X. En la Figura 4.1 se presentan los patrones de difraccion de todas las
muestras, las cuales muestran picos de difraccion intensas y bien definidas, indicando una buena
cristalinidad de las nanoestructuras. La muestra DG-5 no contiene 6xido de grafeno, mientras que

las muestras con 6xido de grafeno son DG-5-GO-05, DG-5-GO-1 y DG-5-GO-2, las cuales

corresponden a un porcentaje en peso de Oxido de grafeno de 0.5, 1y 2% respectivamente.

Patrones XRD

5000 - J e DG-5
0 . - AN JJ.K_A J\ SN A A . :
T a1 o | ] T T
5000 . . g % DG-5-GO-05
0 — T 1 - —— * T
s J DG-5-GO-1
@ ]
S o i o |
T 00 DG-5-GO-2
S ]
0 Y N U W W
6 0 — Tt - T r T rr I - T 1T & T
E g ‘ %Rutilo PDF 00-021-1276
0 . 1 | — —
60 ¥ Anatasa PDF 00-2-021-1272
0 . T — | —
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 Angulo de Bragg (°)

Figura 4.1 Patrones de difraccion rayos X de los nanocompuestos GO/r — TiO,.
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Los picos encontrados en la muestra DG-5 corresponden al didxido de titanio en fases anatasa
(PDF # 00-2-021-1272) vy rutilo (PDF # 00-021-1276). En los nanocompuestos de GO/rTiO;
también se pueden observar bien definidos los picos caracteristicos correspondientes a las fases de
anatasa y rutilo. Es importante notar una ausencia de picos de difraccion caracteristicos de especies
de carbono, esto puede deberse a la relativa baja cantidad del GO.

De los patrones de difraccion de rayos X es posible determinar los parametros de celda para las
fases de anatasa y rutilo usando la ley de Bragg [47]:

1 _rk | 1 @4.11)

d2 a? c?

donde
e des ladistancia interplanar.
e aycson los pardmetros de celda en un sistema cristalogréafico tetragonal.
e h, ky Isonlos indices de Miller.
El tamafio promedio de grano en las muestras fue estimado utilizando la ecuacion de Debye-
Scherrer:
kA (4.1.12)

" Bcos@

donde:
e D esel tamafio de grano.
¢ kes una contante adimensional (factor de forma), en este caso 0.9 por ser granos esféricos.
e Jeslalongitud de onda de rayos X (0.15406 nm).
e B es el ancho medio del pico considerado en radianes.

e (deselangulo de Bragg.

Los picos en 260 = 25.58°38.11° y 48.29° marcados en la muestra DG-5 son los picos mas
intensos que corresponden a la fase anatasa y se relacionan con los planos (101), (004)y (200)
de dicha fase. Los picos més intensos de la fase rutilo estan sefialados en la muestra DG-5-GO-05
en 260 = 27.71°,36.34° y 54.54° y se corresponden con los planos (11 0), (1 01)y (21 1) de la
fase anteriormente mencionada. Para calcular el tamafio de grano de las muestras se consideraron
los 3 picos mas intensos que correspondieran a las fases de rutilo y anatasa. Los tamafios de grano

estimados de las muestras se presentan en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Parametros estructurales para las fases de rutilo y anatasa de los nanocompositos

GO/r — Ti0,.

Parametros
estructurales

a(nm)
c(nm)
Volumen por
celda (nm?)
Densidad
(g/cm?)
Tamaiio de
grano (nm)
Tamaiio de
grano
promedio (nm)
Microstrain

DG-5
Anatasa
0.3752
0.9264
0.1304

4.08

18.98

20.56

0.00608

Rutilo
0.4540
0.2959
0.0610

4.36

22.14

0.00500

DG-5-GO-05 DG-5-GO-1

Anatasa Rutilo Anatasa Rutilo
0.3756 0.4548 0.3758 0.4554
0.9296 0.2955 0.9313 0.2963
0.1311 0.0611 0.1316 0.0615

4.05 4.35 4.04 4.33
20.16 27.93 19.32 22.40

24.05 20.86

0.00572 0.00391 0.00597 0.00524

DG-5-GO-2

Anatasa Rutilo
0.3760 0.4553
0.9321 0.2956
0.1318 0.0613

4.03 4.34

20.38 30.04

25.21
0.00565 0.00363

Como se observa en la Tabla 4.1, el tamafio de grano promedio aumenta para las muestras que

contienen GO, pero no linealmente dado ya que el tamafio de grano promedio de la muestra DG-5-

GO-1 es la que muestra un menor tamafio de grano promedio de los nanocompuestos de GO/r-TiO,.

El tamafio de grano en ambas fases (rutilo y anatasa) de los nanocompuestos GO/r-TiO, también

aumenta con respecto a la muestra DG-5.

21



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.2 Caracterizacion TEM

4.2 Caracterizacion TEM

Para comparar la morfologia de las nanoestructuras, las muestras fueron analizadas por
microscopia electrénica de transmision. En la Figura 4.2 se muestran las micrografias de las
muestras fabricadas, en las cuales se observa la formacion de estructuras cuasi esféricas de

dimensiones hanométricas, con tamafios entre 10 y 45 nm aproximadamente.

Figura 4.2 Imagenes TEM de las muestras de los nanocompuestos de GO/r-TiO2; (A) DG-5, (B)
DG-5-G0O-0.5, (C) DG-GO-1Y (D) DG-5-GO-2.

No se observan cambios significativos en la morfologia de los nanocompuestos de GO-rTiO;

con respecto a la muestra DG-5, lo que concuerda con el anélisis XRD.
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Figura 4.3 Histogramas de distribucion de las estructuras cuasi esféricas de la muestra de los

nanocompuestos de GO/r-TiO;

Con ajustes Gausianas a los histogramas, se estimé tamafio promedio de las particulas en cada

muestra. En Tabla 4.2, se presentan los valores de tamafio promedio de las particulas estimadas de

las iméagenes TEM de las muestras.
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Tabla 4.2 Tamafio promedio de las nanoparticulas de TiO- en los nanocompuestos GO/r-TiO;

Muestra Tamafio promedio (nm)
DG-5 20.81 +£5.31
DG-5-GO-05 24 +£7.65
DG-5-GO-1 22.44 £ 6.13
DG-5-GO-2 25.03 £6.31

Se observa en las Tablas 4.1 y 4.2, que los tamafios promedios de granos en las muestras son
ligeramente mas pequefias que los tamafios promedios de las particulas en las muestras, lo cual
indica que la mayoria de las nanoparticulas de TiO- tienen un Gnico grano y solo una pequefia
fraccion de su volumen contiene fase amorfa. Por otra parte, el tamafio promedio de las
nanoparticulas de TiO; en los nanocompositos GO/r-TiO; varia ligeramente con el contenido de GO

(Tabla 4.2), indicando que el contenido de GO no afecta al tamafio de las nanoparticulas de TiO..

4.3 Caracterizacion dptica por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS)

Con el fin de analizar las propiedades Opticas de las nanoparticulas, se llevo a cabo un anélisis
mediante espectroscopia de reflectancia difusa. Los espectros DRS de las muestras se obtuvieron a

temperatura ambiente (Figura 4.4).

—DG-5

DG-5-GO-05
— DG-5-GO-1
— DG-5-GO-2

40

30 A

%R

20 A

10

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.4 Espectros de reflectancia difusa en el ultravioleta-visible de los nanocompuestos

GO/r-TiO2
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Como se observa en la Figura 4.4, aun cuando la posicion de borde de absorcion de las muestras

nonocompuestas no cambia drasticamente con el aumento de la cantidad de GO, su reflectancia

cambia de manera notoria en el rango visible (400-800 nm). La reflectancia del nanocompuesto en

el rango visible es maxima para la muestra DG-5-GO-05. Conforme se aumenta la cantidad del GO

a concentraciones mayores a 0.5%, la reflectancia disminuye.

(F(R)hv)"2

+ DG-5
Eg =3.10eV o

00

T
35

25 30 4.0
Energia (eV)
8 —
> DG-5-GO-1
Eg =3.06 eV N
6 J
D?/
E
g §
5
244 o
13 i
N o
L S
010/0
0 T - T T
25 30 35 40
Energia (eV)

(F(R)hv)~Y?

(F(R)hv)~1/2

D5-5-GO-05
E =3.08eV
g
6 -
4
).
0 +—————rr S S —
25 30 35
Energia (eV)
8 —
- DG-5-GO-2
Eg =3.04eV S
6+ qu
7
E
7
4 f;“
o
OQOQ !
07— T e Trrr T T
25 30 35 40
Energia (eV)

Figura 4.5 Funciones de Kubelka-Munk aplicadas a los espectros de reflectancia difusa de los

nanocompuestos de GO/r-TiO. y la estimacion del ancho de banda prohibida E4 de cada muestra.

Como se observa en la Figura 4.5, la funcién de Kubelka-Munk de cada muestra se utilizé para

estimar el ancho de banda de energia prohibida de cada una de las muestras, de las cuales la que
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mostrd un ancho de banda prohibida mayor es la muestra DG-5 (3.10 eV ~ 400 nm), y la que mostré
un ancho de banda prohibida menor fue la muestra DG-5-GO-2 (3.04 eV ~ 408 nm). El intervalo
donde se encuentran los anchos de banda de energia prohibida de las muestras es de
aproximadamente 400 a 408 nm, lo cual indica que las muestras no serian eficientes en un uso bajo

luz visible y mostrarian un mejor desempefio bajo luz UV.

4.4 Evaluacion fotocatalitica de los nanocompuestos GO/r-TiO>

Antes de la evaluacion de los nanocompuestos de GO/r-TiO, en la degradacion fotocatalica del
tinte organico azul de metileno (MB), primero se realizé una curva de calibracion (Figura 4.6),
preparando varias soluciones acuosas de AM de 2, 3, 5, 10 y 20 ppm. La curva de calibracion se
utilizo6 para calcular la concentracion de AM en las soluciones acuosas donde se monitored el

proceso de fotocatalisis.

4 Absorbancia (u.a.)
Ajuste lineal

Absorbancia (u.a.)

0 10 20
Concentraciéon (ppm)

Figura 4.6 Curva de calibracién para soluciones acuosas de AM

Para la evaluacion de los nanocompuestos de GO/r-TiO; en la degradacion fotocatalitica del
AM, en los experimentos se dispersaron 60 mg del material nanocompuesto en 60 ml de la solucion

acuosa del AM en una concentracion de 10 ppm. Antes de observar el proceso de fotocatélisis se
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observo la evolucion temporal del proceso de adsorcion-desorcion del material en la solucion acuosa

la cual se representa en la Figura 4.7.

T T 15 T T T T T
@ —0min  DG-5-GO-05 (b)
—— 15 min
——30min
——45min )
. i g 104 —60min 4
© ‘© —— 80 min
5 g
£ £
o <}
7] 0
Q Q
< <
0.0 — T T o T T T T T T 0.0 — T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
15 T |0 _' T T T T T T T T 15 T T T T T T T T T T v
mn - DG-5-GO-1 © ——O0min  DG-5-GO-2 @
— 15 min .
. —— 15 min
——30min .
. —— 30 min
——50 min .
. —— 50 min
—— 70 min .
© 107 90 min 1 @ 10- —— 70 min g
2 e ——90min
8 g —— 110 min
< <
051 g 4
0.0 T T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.7 espectros de adsorcion de la solucion de AM en presencia de los nanocompuestos de
GO/r-TiO;

Como se puede observar en la Figura 4.7, el proceso de adsorcion-desorcién se lleva a cabo en
60 minutos puesto que es cuando se observa una estabilizacion en el proceso. Entonces, se irradia
la solucién con luz UV para registrar los espectros del proceso de degradacion fotocatalitica del

MB, mostrados en la Figura 4.8.

En la Figura 4.7 se observa que el pico més intenso de absorcion se presenta alrededor de 664
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nm con un hombro alrededor de los 612 nm, los cuales corresponden al mondémero y dimero de azul
de metileno [43]. Ademas, aparecen 2 picos de absorcion en la region ultravioleta alrededor de los
245y 292 nm, los cuales son asociados a la sustitucion de anillos de benceno [41]. Durante el
proceso de degradacion fotocatalitica presentado en la figura 4.9, podemos observar que la
intensidad de los dos picos principales va disminuyendo gradualmente sin la aparicion de un nuevo
pico de absorcion, lo cual nos indica que durante el proceso de degradacién fotocatalitica no se

produce ningun subproducto intermedio.
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Figura 4.8 Espectros de degradacion de la solucion de AM en presencia de los nanocompuestos
de GO/r-TiO; bajo luz UV.

La Figura 4.9 presenta la fotodegradacién de MB por los nanocompuestos de GO/r-TiO- fabricados,
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bajo iluminacién UV, en funcion del tiempo, obtenidos a partir de los espectros de la Figura 4.8. Se
observa que la muestra que presentd una mejor eficiencia en la degradacion del MB fue la muestra

DG-5-GO-1.

Degradaciéon de AM bajo luz UV
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Figura 4.9 Fotodegradacion de AM por hanocompuestos de GO/r-TiO; bajo iluminacion UV

El porcentaje de degradacién del AM a diferentes tiempos (Figura 4.9), se determino mediante
[57]:

Co — C¢ (4.4.1)

* 100%

3
Il

donde
n es el porcentaje de degradacion.
C, es la absorbancia de la concentracion inicial de AM, antes de irradiar con luz UV.
C; es la absorbancia de la concentracion de AM al tiempo t.
La constante cinética de primer orden es la pendiente de la linea recta que se obtiene al graficar
la regresion lineal de —In (C/C,) contra el tiempo de irradiacion (ver Figura 4.10) es decir [48]:

Ct = CO * e_kt (442)

donde
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k es la constante de velocidad de degradacion (min™1).
C; es la absorbancia del AM al tiempo t.

C, es la absorbancia de la concentracién inicial de MB, antes de irradiar con luz.
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Figura 4.10 Curvas cinéticas de primer orden de la degradacion de AM

En la Figura 4.10 se observa que los nanocompuestos de GO/rTiO2 muestran una mayor
constante de velocidad de degradacion en comparacion con las nanoparticulas de diéxido de titanio
reducidas. EI nanocompuesto que muestra una mayor constante de velocidad de degradacion es la
muestra DG-5-GO-1, lo cual indica que degradara de manera més rapida el MB que hay en la
solucién.

El andlisis de espectroscopia de reflectancia difusa arrojo que la muestra DG-5-GO-1 tiene una
Ey=3.06 eV, la cudl fue la segunda mé&s baja de las 4 muestras siendo solamente superada por la
muestra DG-5-GO-2 con una E4=3.04 eV. Esta muestra fue la que mostré una menor constante de
velocidad de degradacion de los nanocompuestos de GO/r-TiO2, lo que se podria deber a que al
tener una menor Eg la recombinacion del par electron-hueco seria mayor en comparacion con los

demas nanocompuestos.
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Figura 4.11 Variacién en porcentaje de la degradacion fotocatalitica del MB en funcién del
tiempo, para los cuatro catalizadores fabricados. Las barras de error en cada punto de datos

corresponden a la variacion observada en 4 mediciones.

Realizando la comparacién a 140 min de irradiacién con luz ultravioleta (Figura 4.11) se observa
gue todas las muestras degradan de una manera muy eficiente el MB, con porcentajes de
degradacion cercanos al 100 %. La muestra que alcanzé un mayor porcentaje de degradacion del
azul de metileno en ese intervalo de tiempo fue la muestra DG-5-GO-1, que concuerda con los
espectros de degradacion (Figura 4.8) donde se observa que DG-5-GO-1 es la muestra con mayor
constante de degradacion cinética.

Asi mismo, se observa (Figura 4.11) que las 4 muestras tienen capacidad eficiente de
degradacion de MB. Después de 250 minutos de reaccion, cuando la muestra DG-5-GO-0 degrad6
96 % de AM en la solucion, la muestra DG-5-GO-05 degradd 98.5%, mientras que DG-5-GO-1y
DG-5-GO-2 degradaron 99.6 y 98.3%, respectivamente. La razon de degradacion de MB también
vari6 de manera similar. Los resultados obtenidos indican que el porcentaje de GO en los
nanocompuestos tiene un efecto en la velocidad de degradacion de MB. La muestra DG-5-GO-1

mostr6 el mejor comportamiento para la degradacion de MB desde su solucidn acuosa.
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Capitulo 5 Conclusiones

e Los nanocompuestos no mostraron una variacion significativa en su estructura morfologica
con respecto a las nanoparticulas reducidas del diéxido de titanio y tampoco mostraron
picos caracteristicos de especies de carbono en sus espectros XRD, lo que se debe a las
bajas concentraciones de GO en los nanocompuestos.

e El ancho de banda de los nanocompuestos es menor en comparacion con las nanoparticulas
reducidas de didxido de titanio pristinas. La cual disminuye conforme se aumenta la
concentracién de GO.

e La muestra DG-5-GO-2, pese a tener la menor E4 de los nanocompuestos preparados, fue
la que menor eficiencia demostrd en la degradacion fotocatalitica del MB, esto se atribuye
a la rapida recombinacion del par electrén-hueco fotogenerado.

e La muestra DG-5-GO-1 demostr6 la mejor eficiencia para la degradacién fotocatalitica de
MB.
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Apéndice

Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda corta que se produce cuando
se desaceleran electrones de alta energia o por transiciones de electrones que estan en los orbitales
internos de los atomos. Los valores de las longitudes de onda de los rayos X oscilan entre 107> a
100 A. La espectroscopia de rayos X ordinaria se limita a la region de 0.1 a 25 A
(1A=0.1nm=10"1m) [49].

Al igual que los otros tipos de radiaciones electromagnéticas, cuando la radiacién X atraviesa
un material el vector eléctrico de la radiacion interactia con los electrones de los 4&tomos de la
materia para producir difusion. Cuando los rayos X son difundidos por el entorno ordenado de un
cristal, hay interferencias tanto constructivas como destructivas entre los rayos dispersados porque
las distancias entre los centros de difusidn son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacion, es decir, se produce difraccion [49].

Los componentes principales de un equipo XRD incluyen: una fuente, un dispositivo encargado
de limitar los valores de longitud de onda de la radiacién incidente, un porta muestras, un detector
de radiacion o transductor, un procesador de la sefial y un sistema de lectura, como se muestra en la

Figura 6.1 [49].

Fuente de 7 \\
rayos X (fija) / N S Posicion de la muestra
) i T =32
/,,,-/:' \_/ | ~~_ _—— para el anilisis de
> I | < = :
"//’ \\_._:‘/f‘ N absorcion de rayos X
/ = B ~
>3 - -~ .
/ P
// L\ d 135 \
I, \
/ \
/ \
/ e — '\\
/ -
/ : 7 N Gt ™
/ Cristal </ ~ <4 \ olimadore \
| Vs ,/ \ \ v' \
| (Y \ ) |
/ - \ |\
(| <\\ | | 90° —|
\ Soporte del ,k,".\ \ /|
=X {
'\ cristal \ Ng /
\
\ NSy [ — Transductor
\ — A\

\ Soporte del detector
\. montado (gira al doble de \ 5
\a velocidad del cristal) N N »

Figura 6.1 Componentes principales de un equipo de XRD [49].
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Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un angulo 6, una
porcion del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada del
haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccién es difundida, y la que queda
pasa a la tercera capa (como se muestra en la Figura 6.2), y asi sucesivamente. El efecto acumulativo
de esta difusion producida por los centros con separaciones regulares del cristal es la difraccion del
haz. Los requisitos para la difraccion de rayos X son [49]:

1) Que la separacion entre las capas de 4&tomos sea aproximadamente la misma que la longitud
de onda de la radiacion.

2) Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular.
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Figura 6.2 Difraccion de rayos X por medio de un cristal [49].

En 1912, W. L. Bragg estudio la difraccion de rayos X por medio de cristales, como se muestra
en la Figura 6.2 En este caso, un haz angosto de radiacion choca con la superficie del cristal a un
angulo 0; la difusion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los 4&tomos
localizados en O, P y R. Si la distancia [49]:

AP + PC = nA (6.1)
donde n es un numero entero, la radiacion difundida estara en fase entre los planos, y el cristal
parecera reflejar la radiaciéon X. Pero
AP = PC = d senb (6.2)
donde d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, las condiciones para que tenga

lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 6 son:
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nA = 2d senb (6.3)
La ecuacion 6.3 es la ecuacién de Bragg. Los rayos X parecen ser reflejados por el cristal solo

si el angulo de incidencia cumple con la condicion:

sen = n_x. (6.4)
2d

En todos los demaés angulos se producen interferencias destructivas [49].

A partir de la ecuacion 6.3, para un angulo dado, solo se difractan algunas longitudes de onda
(A A/2,A/3, ..., A/n, donde A = 2d senB).

Puesto que cada sustancia cristalina presenta un patron de difraccion tnico, los métodos de rayos
X de polvo cristalino son los adecuados para la identificacion cualitativa. Por lo tanto, si se encuentra
una perfecta correspondencia entre el patron de una muestra incognita y el de una muestra confiable,

se puede asegurar la identidad de la sustancia [49].

Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una herramienta importante en la
caracterizacion de nanomateriales. En su modalidad de alta resolucion, es posible obtener imagenes
de las columnas de atomos que conforman una muestra, o si el espesor es una monocapa, pueden
obtenerse imagenes de atomos. Normalmente el producto es una imagen con intensidades
especificas, que, para ser interpretado correctamente, se debe considerar la interaccién del haz
electronico con la muestra. La microscopia electronica de transmision forma imégenes que resultan
de la interaccion de los electrones como radiacién con el objeto o la muestra [50].

Los electrones en su cardcter de ondas pueden utilizarse para obtener imagenes en el
microscopio electronico. Cuando se usa microscopio electrénico de transmision, la iluminacién es
paralela a la muestra y produce una imagen directa desde el primer instante del tiempo, es Unica y
la misma, siempre y cuando el haz no altere la constitucion de la muestra. Toda la imagen
transmitida en TEM se forma al mismo tiempo y es producto de interferencia coherente entre el haz
electronico y las columnas de atomos de la muestra, asumiendo un material cristalino, esto es, un

interferograma coherente, como se muestra en la Figura 6.3 [50].
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Figura 6.3 Formacion de imagenes en TEM (contraste de fase) [50].

Los materiales nanoestructurados requieren de una caracterizacion con alta resolucién espacial
en donde el uso de TEM es importante. En la investigacion de materiales es importante conocer la
relacién entre las propiedades y la estructura, es decir, la posicion y distribucion de los atomos en
el nanomaterial. Como se muestra en la Figura 6.4, un ligero cambio en la distancia interatomica
del orden de 0.1 nm puede alterar el ancho de banda prohibida en semiconductores
aproximadamente 50 meV. En consecuencia, para controlar las propiedades Opticas de los
semiconductores o para las propiedades de nanoestructuras en general, es necesario poder medir y
controlar las posiciones atébmicas con una precisién del orden de picometros. Para lograrlo, la
resolucion del microscopio tiene que superar de 1.0 A, lo que permite observar diferentes distancias
interatdmicas o interplanares; asi, el analisis puede realizarse con diferentes ejes de zona o de
proyeccion, dando la oportunidad de hacer una caracterizacion en tres dimensiones y adicionalmente

reconocer especies atdmicas en las imagenes [50].
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Figura 6.4 La banda prohibida en semiconductores varia considerablemente para variaciones

del orden de 1 A en la distancia interatomica [49].

En el caso del TEM, el contraste puede formarse por interferencia entre los haces que llegan al
detector. El contraste depende de las diferencias de fase y se le llama contraste de fase, que puede
producirse por el espesor de las muestras y por su composicion ademas de las aberraciones. Este
alcanza valores Optimos de alrededor del 20%, lo que los hace el método ideal para muestras
delgadas que incluyen elementos quimicos ligeros. El contraste de fase utiliza dispersion débil vy,
por lo tanto, normalmente es necesario hacer simulacién de iméagenes para una interpretacion

correcta [48].

3.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa

Cuando la luz incide sobre una muestra, una cierta cantidad de esta puede ser transmitida a

través de la muestra y el resto es reflejada o absorbida [50].
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Figura 6.5 Efectos de la radiacion incidente sobre una muestra [50].

La reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de radiacion choca
con la superficie de un polvo fino. En este tipo de muestras se produce una reflexién especular en
cada superficie plana. Sin embargo, como hay multiples superficies planas y se encuentran
orientadas en forma aleatoria, la radiacion se refleja en todas direcciones [51]. Varios modelos
fueron desarrollados para describir la intensidad de la radiacion reflejada difusa en términos
cuantitativos. EI mas utilizado de ellos es de Kubelka y Munk [52]. Ellos propusieron un modelo
para describir el comportamiento de la luz que viaja dentro de una muestra que dispersa la luz,

descrito por:

—di = —(S + K)idx + Sjdx (6.5)
dj = —(S + K)jdx + Sidx (6.6)

donde iy j son las intensidades de la luz que viaja dentro de la muestra hacia sus superficies no
iluminadas e iluminadas, respectivamente; dx es el segmento diferencial a lo largo de la trayectoria
de la luz [53]. Fuller y Griffiths, al analizar este modelo, demostraron que la intensidad de la
reflectancia relativa para un polvo F(R".,) se obtiene con la relacién [54]:

(A-R'w)* _ K (6.7)

F(R'®) = o S
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donde F(R"x) es la funcion de remision o de Kubelka-Munk. La cantidad k es el coeficiente de
absorcion y s es el coeficiente de dispersion. Por analisis del espectro de absorcion de un material,
es posible precisar el tipo de transicidn electronica, es decir, si se trata de un semiconductor directo
o indirecto, porque cerca del borde de absorcidn dptica, el coeficiente de absorcion se relaciona con
la energia de la luz incidente por [55]:
a « (hv — Eg)" (6.8)
donde a es el coeficiente de absorcion linear de la muestra, hv es la energia del foton y Eg es el
ancho de banda prohibida, y n es una constante que adopta distintos valores, segln el tipo de
transicion electronica, a saber:
n=1/2 transicion directa permitida
n=3/2 transicién directa prohibida
n=2 transicion indirecta permitida

n=3 transicion indirecta prohibida
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