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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion, se muestran los resultados de la sintesis y
caracterizacion de polvos de tantalato de indio puro y modificado con oOxido de
grafeno (OG). El material se obtuvo a partir de una sintesis sol-gel asistida por
ultrasonido sencilla y novedosa. Se estudio la influencia de la temperatura de
sinterizado en atmdsfera abierta, encontrandose que el material es completamente
cristalino a 1000 °C, presentando una estructura monoclinica tipo wolframita con
una estequiometria INnTaOa. A partir de los datos de reflectancia difusa y el modelo
de Kubelka-Munk se estim6 un valor de ancho de banda prohibida (Eg) indirecto de
3.5 eV. El OG fue obtenido a partir de la sintesis de Hummers modificada y fue
caracterizado para verificar su formacion y estado de oxidacién. La incorporacion se
realizo a los polvos de InTaO4 después de ser sinterizados a 1000 °C, mediante un
tratamiento sénico y posterior agitacion a temperatura constante de 65 °C. Se
ensayaron incorporaciones de 1%, 3% Yy 5% p/p de OG, encontrandose mediante la
caracterizacion, que la incorporacién con el 1% de OG presento el menor valor de
Eg, 3.2 eV, mientras que las otras incorporaciones estuvieron por arriba de 3.5 eV.
Las demas caracterizaciones mostraron que esta incorporacion (1% OG) es la que
menos modifica las propiedades del InTaO4 y se incorpora a esté mejorando sus
propiedades fotocataliticas. Esto ultimo se observd en el experimento de
fotodegradacién de tartrazina en solucion acuosa, donde esta incorporacion
presento una degradacién del 22% con luz solar para 3 horas de irradiacion. De
manera analoga, en el experimento de fotoreduccion de CO2 en presencia de agua,
se logré obtener una conversion a metanol de 25 uL por gramo de catalizador
usando una lampara fluorescente de luz blanca como fuente de energia.

Palabras clave: InTaOa4, 6xido de grafeno, fotodegradacion, fotoreduccién

DECLARACION DE RESPONSABILIDAD DE ESTUDIANTE:

Declaro que los datos obtenidos en esta investigacion fueron generados durante el
desarrollo de mi trabajo de tesis de forma ética y que reporto detalles necesarios
para que los resultados de esta tesis sean reproducibles en eventuales
investigaciones fututas.

Finalmente, este manuscrito de tesis es un trabajo original en el cual se declaré y
dio reconocimiento a cualquier colaboracién o cita textual presentadas en el
documento.



ABSTRACT

In the present research work, there is shown the results of the synthesis and
characterization of, pure and graphene oxide (GO) modified indium tantalate
(InTaO4) powders. This material was obtained through a sol — gel synthesis, assisted
by a facile and novel ultrasonic technique. The influence of the sintering temperature
in an open-air atmosphere was studied; the material is found to be completely
crystalline at 1000 °C, showing a wolframite-like monoclinic structure with an InTaOa
stoichiometry. From the diffuse reflectance data and the Kubelka - Munk model, an
indirect bandgap energy (E,) value of 3.5 eV was estimated. The GO was obtained
by a modified Hummers method and was characterized to evaluate their formation
and oxidation state. The incorporation of GO over InTaO4 was carried out after once
they were sintered at 1000 °C, through an ultrasonic treatment and subsequent
stirring at a constant temperature of 65 °C. Nominal incorporations of 1%, 3% and
5% w./w. of GO were tested; finding, through the optical characterization, that the
incorporation with 1% of GO has the lowest value of E;, 3.2 eV, while the other
incorporations were by above 3.5 eV. The other characterizations showed that this
incorporation (1% GO) is the one that least modifies the properties of pure InTaOa4
and is incorporated to improve its photocatalytic properties. The above mentioned
was observed in an experiment of tartrazine photodegradation in aqueous solution,
where this composite present a degradation of 22% with sunlight at 3 hours of
irradiation. Similarly, in the CO2 photoreduction experiment, in presence of water, a
conversion to methanol of 25 uL per gram of catalyst was achieved using a white
light fluorescent lamp as an energy source.

Key words: InTaO4, graphene oxide, photodegradation, photoreduction.
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1. INTRODUCCION

Los combustibles actuales, provienen de yacimientos con reservas finitas que van en
declive, enfrentando al mundo con una futura crisis energética. La produccion de
petréleo, gas y carbon genera contaminantes asociados al efecto invernadero,
principalmente el COz, responsable del calentamiento global. En las Ultimas décadas
se han estudiado y experimentado con combustibles alternativos, que complementan
o sustituyen los combustibles fésiles, que segun el tipo pueden reducir-o eliminar la

huella de carbono.

Anudado a la crisis ambiental, se encuentra la contaminacioén de efluentes de agua,
debida a contaminantes de origen bioldgico, metales pesados y contaminantes
organicos. La industria textil llega a usar hasta 100y 150 litros de agua por kilogramo
de producto, los colorantes son persistentes-a la degradacion en el ambiente y sus
concentraciones pueden tener como consecuencia la reduccion de oxigeno en el
agua, afectando organismos vivos. Los métodos de oxidacién convencionales son

costosos y pueden llegar a ser toxicos (Blanco et al., 2001).

Estas dos vertientes, plantean la necesidad de una sostenibilidad mundial tanto
energética, como ambiental, Io que conlleva a la busqueda y desarrollo de estrategias

de inversion e implementacion de nuevas tecnologias (Teh et al., 2020).

Actualmente México afronta la transicibn del modelo energético basado en
combustible fésil hacia un modelo de energias sustentables, que pueda permitir el
desarrollo pleno del pais, cuyo compromiso fue establecido en la Reforma Energética
de México en 2013, lo que permitira aprovechar al maximo el potencial de “sus
recursos naturales y energéticos” asi como “explorar y abordar nuevas tecnologias
de punta con mejor eficiencia energética”, haciendo referencia a las energias

renovables.

La Secretaria de Energia (SENER) en la “Prospectiva de Energias Renovables 2012-

2026”, (Valle and Ortega, 2012), hace menciéon que “el uso de las energias



renovables aparece como un elemento que contribuye a aumentar la seguridad
energética del pais, al diversificar su matriz energética ante la expectativa del
encarecimiento y la volatiidad de las fuentes convencionales de energia”. Las
energias renovables, segun la “Ley para el aprovechamiento de energias renovables
y el financiamiento de la transicion energética” (LAERFTE, por sus siglas) en el
Articulo 3°, Capitulo I, Fraccion 11, la cual fue publicada en el DOF 24-12-2015, estan
definidas como “Aquellas reguladas por esta Ley, cuya fuente reside en fenémenos
de la naturaleza, procesos o materiales susceptibles de ser transformados en energia
aprovechable por el ser humano, que se regenera naturalmente, por lo que se
encuentran disponibles de forma continua o periédica” y que se enumeran a

continuacion:

1. Viento (energia edlica).

2. Radiacion solar (energia solar), en todas sus formas, de la cual se derivan
principalmente dos tipos: fotovoltaica y térmica.
El movimiento del agua en cauces naturales o artificiales (energia hidraulica).
La energia oceanica en sus distintas formas, de las cuales se pueden mencionar
la mareomotriz, maremotérmica, de las olas, de las corrientes marinas y del
gradiente de concentracién de sal.
El calor de los yacimientos geotérmicos, energia geotérmica.
Los bioenergéticos, como ejemplos principales el biodiesel y bioetanol, entre
otros.

7. “Aquellas otras que, en su caso, determine la Secretaria...” cuya fuente debe

cumplir.con el primer parrafo de la fraccion Il, antes mencionado.

La energia solar es abundante, ambientalmente limpia, econOomica vy
geograficamente tiene una disposicion amplia, lo que la hace potencialmente
atractiva. El Sol entrega energia a la tierra a una tasa promedio de 120000 TW, lo
gue es cuatro veces mayor que la tasa actual de uso de energia en el mundo. La
disponibilidad de luz solar, la fluctuacién de la radiacion sobre la superficie de la

Tierra, las condiciones climatologicas y de la naturaleza, hace que el uso de la



energia solar almacenada sea restrictivo y poco efectivo en el uso vehicular. La
energia solar se puede clasificar de manera general de acuerdo con el mecanismo
de captacién y su conversion para su utilizacion, puede obtenerse como energia
termoquimica en forma de calor, energia fotovoltaica para la conversion a electricidad
y energia fotoquimica, para la produccion de combustibles y degradacion. de

contaminantes (Gust et al., 2009).

Los combustibles solares han venido siendo estudiados por su.gran aporte
energético y su capacidad de almacenamiento de largo plazo (Hammarstrom, 2009).
Los combustibles solares se pueden producir por electrolisis del agua usando
energia fotovoltaica, por la conversion de biomasa en gas y de manera directa por
fotosintesis artificial (Gust et al., 2009; Hammarstrom, 2009), imitando el proceso de
fotosintesis natural de las plantas, donde la energia solar es almacenada para
generar reacciones quimicas haciendo la conversion de diéxido de carbono y el agua,

en carbohidratos y oxigeno.

Los combustibles solares que proponen un reto son el hidrégeno mediante la fotolisis
del agua y el metanol por reduccidn de CO:. El metanol tiene claras ventajas como
combustible para un futuro muy préximo: sus propiedades fisicas, punto de ebullicién
de 64,8 ° C y calor de combustién de 716 kJ/mol, ademas de guardar un atractivo
por la reduccion de la huella de carbono y el aprovechamiento de esta como
combustible. La conversion de CO2 a metanol como combustible util a partir de la
reducciéon de CO:2 y H20, es una de las vias mas atractivas por considerarse un
método de produccion de energia limpia, esto involucra el uso de materiales
semiconductores para llevar a cabo la fotoreduccion (Aurian-Blajeni, Halmann and
Manassen,1980).

El aprovechamiento de la energia solar como fuente principal de energia para la
degradacion de contaminantes en aguas residuales es de alto interés de estudio. La
industria textil aporta descargas de colorantes que son de dificil remocioén, algunas
técnicas convencionales mas usadas, como las quimicas de coagulacion-floculacion,
asi como otras que implican procesos biologicos, son de caracter no destructivo y se

3



limitan a cambiar la fase del contaminante. La destruccion fotocatalitica de
contaminantes, usa la energia solar sobre un material semiconductor, para producir
reacciones quimicas que conlleven a la purificacion de efluentes de agua,
destruyendo totalmente el contaminante, mediante el uso de oxidantes no caros y no
toxicos, el mas comun es el dioxido de titanio (TiOz), que es activo en la region
ultravioleta del espectro electromagnético. Este tipo de tecnologia aumenta su costo
cuando se usan lamparas ultravioletas como fuente de luz (Blanco et al., 2001;
Giraldo et al., 2005; Contreras-Bermudez, 2009; Corzo and Vega 2012).

Con respecto al espectro solar, solo una pequefa fraccion (4%) de la energia solar
entrante se encuentra en la region ultravioleta, mientras que la luz visible en el
espectro solar es mucho méas abundante (46%) (Chen et al., 2010). Actualmente se
han desarrollado sistemas fotocataliticos que utilizan la luz visible del espectro solar
(400 a 700 nm) (Maeda et al., 2006; 2007; Sasaki et al., 2009), sin embargo, adn no
es viable su utilizacién a gran escala. Recientes investigaciones, han propuesto el
tantalato de indio (InTaO4), un material con activacion en el espectro visible, como
un semiconductor con respuesta de reduccion fotocatalitica buena de CO2 (Tsai et
al., 2011) y con capacidad en la degradacién de componentes organicos, como el
azul de metileno y el tolueno (lrie and Hashimoto, 2005; Li and Yi, 2011; Ullah et al.,
2012).

Un problema intrinseco de los semiconductores viene dado por la fotocatalisis
heterogénea, en la que las tasas de rendimiento de los productos dependen del
tiempo de vida de los electrones fotogenerados y los huecos, los pares electron-
hueco creados tienen una vida media de nanosegundos, en ese lapso deben migrar
a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas. Los pares electrén-hueco que
no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se recombinan

y la energia se disipa (Domenech, Jardim and Litter, 2001; Tahir and Amin 2013).

Las propiedades fotocataliticas del grafeno, han despertado interés en la ciencia de
materiales avanzados, como una modificacion favorable en la actividad fotocatalitica.
Las propiedades del grafeno contribuyen en el mejoramiento de la transferencia y la
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separacion de electrones y huecos fotogenerados. Los fotocatalizadores basados en
grafeno se estudian como una aplicacion potencial para aumentar la eficiencia de

conversion de la energia solar (Xiang and Yu 2013).

Los materiales base carbono son abundantes, de bajo costo y no dafiinos para el
ambiente (Karachi et al., 2018). Los fotocatalizadores en base grafeno, han
demostrado eficiencia como soporte catalitico, aumentando la respuesta en la region
visible y reduciendo los electrones recombinados en la superficie, gracias a su alta
conductividad eléctrica (Kandy, 2020).

La aplicacion de materiales basados en Oxido de grafeno reducido (OGR) han
demostrado una mejora en la fotoreduccién de CO: y la degradacion exitosa de
colorantes, estos presentan una mayor area de superficie, promoviendo una mejora
en la dispersion del fotocatalizador y la adsorcion de CO2, aumentando la actividad
fotocatalitica (Alansi et al., 2018; Kandy, 2020; Karachi et al., 2018; Wang et al.,
2018b).

El presente trabajo tiene como enfoque demostrar que la incorporacion de 6xido de
grafeno (OG) al semiconductor tantalato de indio (InTaOa4), incrementara la eficiencia
fotocatalitica para la degradacion de colorantes en solucion acuosa y la fotoreduccion
de dioxido de carbono (CO2) a metanol (CHsOH) respecto al compuesto intrinseco.
Los materiales se caracterizaron por espectroscopias Raman, UV-Vis e IR,
microscopia electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD) y analisis

termogravimétrico.



2. FUNDAMENTACION TEORICA

2.1. Produccion y usos del metanol

El metanol, o alcohol metilico, es un compuesto organico, CHsOH, con un peso
molecular igual a 32.042 uma (Dalena et al., 2018). Es ligeramente soluble en grasa
y aceite. Posee un octanaje equivalente de 113 y su densidad de energia es
aproximadamente en volumen, la mitad de la de la gasolina (Bozzano and Manenti,
2016). El uso principal del metanol es la industria quimica; aproximadamente el 65%
del metanol producido en todo el mundo se consume para la produccion de acido
acético, acetatos de metilo y vinilo, metacrilato de metilo, metilaminas, metil ter-butil
éter (MTBE), aditivos para combustibles y otros productos quimicos. La porcién
restante se convierte en formaldehido y los productos resultantes (Dalena et al.,
2018).

El metanol tiene claras ventajas como combustible en automdviles para un futuro
muy préximo: sus propiedades fisicas, punto de ebullicion de 64.8 ° C y calor de
combustion de 716 kJ/mol, ademas de guardar un atractivo por la reduccion de La
huella de carbono y el aprovechamiento de esta como combustible (Aurian-Blajeni,
Halmann, and Manassen, 1980). Se puede mezclar con gasolina convencional, sin
la necesidad de recurrir a modificaciones técnicas dentro de los vehiculos. La mezcla
de metanol/gasolina‘al 10 %/90 % puede conducir a un octanaje de hasta 130. Los
motores de metanol pueden alcanzar una eficiencia cercana al 43 % y mantener por
encima del 40 % en un amplio intervalo de velocidad y carga. EI metanol es un
combustible limpio y eficiente con poder atractivo en aplicaciones para turbinas de
gas (Bozzano and Manenti, 2016; Cifre and Badr, 2007).

Otra forma de aprovechar la energia almacenada en el metanol es a través su
reformado, donde el H2y el CO2 se producen a partir de una mezcla de metanol/agua,
y el hidrégeno generado es un combustible que se puede considerar limpio, ya que

Su unico producto de combustion es el agua (Kar et al., 2018).



2.1.1. Métodos para la producciéon de metanol

En 1861 Robert Boyle, aislé el metanol por primera vez, mediante la destilacién de
madera. En un inicio fue empleado como fuente de iluminacién y calefaccion. En
1905, Sabatier hizo la primera sintesis de metanol, a través de la reaccion de CO y
H2, partiendo de este proceso. Badische Anilin y Soda Fabrik (BASF), patentaron un
proceso de metanol obtenido mediante la gasificacion de carbon, usando un
catalizador de ZnO/Cr, a condiciones de presion y temperatura altas (300-400 °C y
250-350 atm). Los siguientes estudios se enfocaron en la propuesta de catalizadores
gue permitieran un gasto energético menor, bajando las condiciones de presion y

temperatura (Bozzano and Manenti, 2016).

El metanol puede ser sintetizado a partir de hidrogeno y derivados de carbono
incluyendo fuentes de concentrado de carbono, como gas natural, carbon o biomasa,
y dioxido de carbono, proveniente de quema de combustible fésil, fabricas y de la
atmosfera. De acuerdo con Cifre and Badr (2007), se tienen los siguientes métodos

de produccién.
A partir de gas natural

Actualmente, mas del 75% del metanol es producido por gas natural. La produccién
esta basada en tres etapas fundamentales: reformado del gas natural para producir
gas sintético (syngas), la conversion del syngas en metanol crudo y la destilacién del

metanol crudo hasta lograr el grado de pureza deseado.
A partir de carbon

La produccion de metanol a través de carbén mineral involucra un proceso basico
por etapas, similar al de produccion a partir de gas natural: produccién de syngas
mediante la gasificacion del carbon mineral, sintesis y purificacion del metanol crudo.
Se pueden utilizar los mismos reactores de metanol que los empleados para el
proceso basado en gas natural. Sin embargo, el syngas producido a partir del carbén
tiene un contenido de hidrégeno menor. El proceso de metanol en fase liquida
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(LPMeOH del inglés liquid phase methanol) es muy adecuado para este tipo de
aplicaciones. Una caracteristica importante de este tipo de tecnologia es su posible
integracion con una central eléctrica de ciclo combinado, es decir, generacion de
energia de ciclo combinado de gasificacion integrada (IGCC). Con esta integracion,
el metanol producido, se puede obtener a partir del exceso de gas de sintesis no

comprometido en la generacion de energia.
A partir de biomasa

El metanol puede ser producido a partir de cualquier material organico. La biomasa
consiste en carbono, el cual esta disponible en forma enriquecida, por lo que este
recurso resulta ventajoso para la produccion de combustibles sintéticos que
contienen carbono. Cuando se garantiza la produccion sostenible de biomasa, se
forma un sistema neutro de CO2. El proceso para producir metanol, a partir de
biomasa tiene los mismos pasos que los procesos basados en gas natural y carbon:
produccién de syngas, sintesis y purificacion de metanol.

Sin embargo, los procesos de gasificacion convencionales aplicados a la biomasa no
siempre producen un gas de sintesis con la calidad requerida para la sintesis de
metanol. A diferencia del proceso de gasificacién de biomasa para la generacion de
electricidad, el syngas para la produccion de metanol solo debe contener una
pequefia proporcion de componentes de gas inerte. El uso de aire como agente de

gasificacion da como resultado un syngas con alto contenido de nitrégeno.

La catalisis de biomasa a etanol se da entre 275 a 800 °C, parte de la conversién de
biomasa en fase acuosa para la produccién del gas de sintesis (CO, COz y H2),
seguido de un cambio de fase agua-gas (CO + H20 — CO2 +Hz) y, por ultimo, la
hidrogenacion de CO2 a metanol (CO2 + 3H2 — CHsOH + H20) (Li and Tsang, 2018).

Para la sintesis de metanol, la relacion molar 6ptima de Hz: CO2 en el syngas es >2.
La gasificacion de la biomasa siempre da como resultado un gas con una relacion

demasiado baja.



A partir de CO2

El metanol se puede producir mediante hidrogenacion catalitica heterogénea de COs..
A diferencia de los procesos anteriores, la produccion de metanol a partir de diéxido
de carbono sélo es posible mediante la entrada de hidrogeno producido de forma

renovable.

El proceso es mostrado en la Figura 1. Las fuentes disponibles de CO2 que se han
considerado incluyen gases de combustion de centrales eléctricas alimentadas con
combustibles fosiles, fabricas de cemento, procesos de fermentacion y plantas de

purificacion de agua, asi como la atmosfera.

(Gas
Sin reaccionar

Y

0 Sintesis vaN
de Purificacian
fetanol
H:z Metanal

Figura 1. Proceso de produccion de metanol a partir de CO2 (modificado
de: Cifre and Badr, 2007).

El uso de hidrégeno renovable combinado con la energia solar como fuente principal
para la obtencion de metanol, es una via de produccion util por considerarse de
energia limpia y de mecanismo de solucién para mitigacion del calentamiento global
y la contaminacion proveniente de combustibles fosiles (Aurian-Blajeni, Halmann,
and Manassen,1980; Ramirez, 2018).



2.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis heterogénea es un proceso en el cual la particula de un
semiconductor absorbe la energia foténica de manera directa o indirecta, en el
espectro electromagnético visible o ultravioleta, para la generacion de un par
electron-hueco. La excitacion del electron de la banda de valencia a la banda de
conduccién ocurre cuando la particula del semiconductor es iluminada por un haz
con una longitud de onda de igual o mayor energia que la del ancho de banda
prohibida (Eg) (Chen et al., 2010; Domenech, Jardim, and Litter, 2001).

La eficiencia de la fotoactividad esta limitada por el tiempo de vida de los pares
electron-hueco, que estd dado en el orden de nanosegundos, originando que el
proceso de la fotocatalisis heterogénea sea tan rapido y complejo, que puede tomar

distintos caminos, como se muestra en la Figura 2.

Recombinacién
superficial

P E

Especie

+
0" oxidada

Especie. .
reducida A
Recombinacién
en el volumen

Figura 2. Mecanismos y vias para los procesos de oxidacion y reduccién
fotocataliticos sobre la superficie de un fotocatalizador (Tahir y Amin,
2013).

El electron excitado es difundido a la superficie para llevar a cabo las reacciones de
reduccion, mientras que el hueco positivo lleva a cabo las reacciones de oxidacién

(a y b). Cuando los pares electron-hueco no se separan, la energia es disipada
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disminuyendo la eficiencia, por el efecto de la recombinacion que se puede dar en el
volumen o superficie del semiconductor (c y d) (Chen et al., 2010; Li and Yin, 2011,
Tahir and Amin, 2013). Para que se dé la reaccion fotocatalitica, el semiconductor
debe tener un Eg lo més reducido posible para que permita la maxima absorcién
foténica y el reflejo dispersado del haz de luz en el fotocatalizador debe ser minimo.
Los fotones absorbidos por el semiconductor deberan tener una alta capacidad para

transformar las cargas excitadas, en fonones o calor (Chen et al., 2010).

2.2.1. Degradacion de contaminantes

La fotocatalisis heterogénea aplicada al tratamiento de contaminantes acuosos, tiene
como principio aprovechar la energia solar foténica irradiada sobre un semiconductor
para generar un par electron-hueco y producir reacciones redox, con el propésito de
degradar contaminantes organicos y la remociéon de componentes metalicos, en
efluentes de agua urbanas, industriales y agricolas, para la conversion de metales
pesados disueltos a formas insolubles (Garcés et al., 2005; Corzo and Vega-Baudrit,
2012).

La fotocatdlisis heterogénea, puede emplearse en el tratamiento de mezclas
complejas de contaminantes, el primer estudio de degradaciéon fue realizado por
Carey y Lawrence-en 1976, en contaminantes en fase acuosa, a partir de un
fotocatalizador de diéxido de titanio (Carey and Lawrence, 1976). Para los 90 y tras
varias investigaciones con resultados prometedores, este proceso se establecio
como el principal para la degradacion de contaminantes, constituyéndose como una
tecnologia innovadora, no selectiva, que va desde la desinfeccién de aguas en zonas
de bajo desarrollo urbano hasta el tratamiento de vertientes acuiferas industriales
(Blanco et al., 2001).

Los procesos industriales, hacen uso de grandes cantidades de agua, los efluentes
residuales vienen con alta carga de organicos que pueden ser altamente toxicos. La
industria textil aporta descargas de colorantes que son de dificil remocion, algunas

técnicas convencionales mas usadas, como las quimicas de coagulacion-floculacion,
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asi como otras que implican procesos bioldgicos, son de caracter no destructivo y se
limitan a cambiar la fase del contaminante (Mansilla et al., 2001; Contreras-
Bermudez., 2009).

La cantidad de agua usada en la industria textil varia segun el proceso, en cantidades
por encima de 100 litros por kilogramo de producto. Las aguas residuales derivadas
de la fabricacion de productos textiles contienen tintes que son visibles a
concentraciones por debajo de 1ppm y tienen influencia negativa sobre la flora y
fauna. La degradacion de tintes estd limitada por su alta- resistencia a la
biodegradabilidad y a que los métodos de eliminacién convencionales suelen ser no
destructivos y su reaccion puede dar origen a productos secundarios que terminan
siendo toxicos. Aungue la mayoria de los colorantes no son toxicos, su alto contenido
de nitrogeno puede contribuir a la sobrepoblacion de animales acuaticos y algas,
simultdneo al agotamiento de oxigeno disuelto en agua a largo plazo (Grzechulska
and Morawski, 2002; Mansilla et al., 2001).

Los fotocatalizadores mas usados son en base TiO2, modificado con iones metalicos
0 sintetizado en nanocristales. La mayoria de los procesos de degradacion emplean
lamparas que activan la region ultravioleta del espectro electromagnético, con
longitudes de onda menores a 400 nm, las lamparas mas usadas son de mercurio
de xendn, por lo que el costo de esta tecnologia se ve afectado por el costo del gasto

energético (Blanco et al., 2001).
2.2.2. Fotoreduccion de CO2 a metanol

La fotoreduccién de CO:2 aprovecha la energia proveniente de la luz solar para lograr
la formacion de radicales (especies redox) los cuales pueden actuar como reactivos
altamente activos. A diferencia de un proceso natural de fotosintesis, donde se
producen mayoritariamente carbohidratos, el biéxido de carbono y el agua son
convertidos en metanol y/o metano. La fotoreduccion del CO2 a metanol, involucra

cuatro procesos fundamentales (Spadaro, Arena, and Palella 2018):
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i) Adsorcion del CO2. Los factores que afectan la quimiadsorcion del bioxido de
carbono en la superficie de los fotocatalizadores son: la configuracion electrénica
de los sistemas adsorbentes, la funcién trabajo asociada a la transferencia de
electrones y la geometria local. La quimiadsorcion del bioxido de carbono sobre la
superficie de los fotocatalizadores ocurre a través de la coordinacion carbono-
oxigeno, actuando como donador o aceptor de electrones. En realidad, este
proceso puede involucrar el par de oxigenos sin electrones, formando un enlace
con los centros acidos de Lewis del fotocatalizador utilizado (coordinacién de
oxigeno) o los atomos de carbono (coordinacion de carbono). Durante dicho
proceso el COz pierde su simetria lineal, teniendo como consecuencia una
disminucién en la barrera de energia (Peng et al., 2017; Spadaro, Arena, and
Palella, 2018).

i) La fotogeneracion de pares electron-hueco. El haz de luz incidente debe superar
el ancho de banda prohibida del fotocatalizador, para que se pueda dar la
reduccién de las especies adsorbidas, de los grupos carbdénico y carboxilo (COz,

HCOz", CO3?), dando paso a la.conversién de metanol en presencia de hidrégeno.

iii) Separacién y transporte de los portadores de carga. Después de la generacion de
los pares electron-hueco fotoinducidos, los electrones llegan superficie del
semiconductor para dar paso a la reduccion de especies quimiadsorbidas en la
superficie del fotocatalizador. La transferencia de carga y la eficiencia de las
reacciones redox se vera afectada por la recombinacion de los pares electron-
hueco. Eltiempo de vida de los portadores de carga oscila por los 10 s, en cuanto
el proceso de quimiadsorcién se da entre los 108 a 102 s. Esto indica la
implementacion de modificaciones que disminuyan la recombinacion, mejorando
la transferencia y dando paso a la fotoreduccion de CO:2 a metanol (Spadaro,
Arena, and Palella, 2018).

iv) Reacciones quimicas entre las especies superficiales y los portadores de carga.
La generacion de portadores de carga debe permitir la fotoreduccion del CO:
absorbido garantizando la neutralidad electronica del fotocatalizador, simultaneo

13



a la oxidacion del agua. El mecanismo de reduccion de COz, estara determinado
por la reaccién dada y la velocidad de transferencia de los pares electron-hueco
fotogenerados y la interaccion de las especies involucradas en el sistema (Tahir
and Amin, 2013).

El principio de fotoreduccion de CO2 en presencia de H20 se muestra en la Figura 3,
la energia incidida que se requiere debe ser tal que el potencial de reduccion sea
menor al de la banda de conduccién y el potencial de oxidacion sea més negativo
gue la banda de valencia del semiconductor, las reacciones redox se dan en la
superficie del material (rutas 1y 2), el tiempo de vida de los portadores de carga, es
muy corto, por lo que se presenta recombinacion de los pares electron-hueco en el
volumen o la superficie (rutas 3 y 4) (Protti, Albini, and Serpone, 2014; Wang et al.,
2018a).

Recombinacion
superficial

hy

t‘j h  Recombinacién
en el volumen

H;0

2H* + 1120,

Figura 3. Principio fundamental de la fotoreduccion de CO2 con un
semiconductor (modificado de Protti, Albini, and Serpone, 2014).
Se pueden dar distintas reacciones en la fotoreduccion de COz2, para la obtencion de

combustibles solares como CO, HCHO, CHsOH, CHs y C2Hs0H, las ecuaciones se
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presentan a continuacién, con referencia de potencial estandar de hidrégeno a un pH

neutro:
CO,+e” - C0,~ —1.90V (1)
CO, +2H* +2e~ > HCOOH —0.61V (2
CO, +2H* +2¢e~ - CO+H,0 —0.53V (3)
CO,+4H" + 4e~ -» HCHO + H,0 — 0.48V 4)
CO, + 6H* 4+ 6e~ - CH;0H + H,0 —0.38V (5)
CO, +8H* +8e~ -» CH, + 2H,0 = 0.24V (6)
2H,0 + 4h* - 0, + 4H* + 0.81V (7)
2H* +2e~ > H, —0.42V (8)

Entre 1960 y 1980, sistemas de catalizadores heterogéneos a base de Oxidos de
zinc, cromo, aluminio y otros, fueron patentados y fabricados, para la produccién de
metanol. Algunos de estos sistemas son muy selectivos, como los basados en torio,
gue presentan baja actividad; catalizadores con contenido de hierro que presentan
alta conductividad térmica; catalizadores basados en rodio y paladio, que usan altas

temperaturas (Khadzhiev, Kolesnichenko, and Ezhova 2016).

Los trabajos pioneros de fotoreduccion de CO:2 en presencia de agua, fueron
realizados por Halmann, usando un fotocatalizador de fésforo de galio tipo p, para la
obtencion de CH,0,, CH20 y CH30H e Inoue y colaboradores, que obtuvieron la
fotoreduccion de CO2 a CH4, CH30OH, HCHO y HCOOH, usando fotocatalizadores de
TiO2, WOs3, ZnS y CdS (Halmann, 1978; Inoue et al.,1979).
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Graaf y colaboradores hicieron un estudio de partida con un catalizador de
CuO/zZnO/Al203, tomando en cuenta el equilibrio de la reaccion y la cinética propia
del catalizador (Graaf et al., 1986).

En 1989, Aliwi y Jubori (Aliwi and Al-Jubori, 1988), usaron semiconductores de Bi2S3
y CdS, para la fotoreduccion de COz2, obteniendo como productos HCHO y HCOOH.
En los 90 se dieron los primeros estudios para la sintesis de metanol a partir de CO
y CO:2 con hidrogenacion, tomando como pardmetros la estabilidad termodinamica,
la cinética de la reaccién y el desarrollo de catalizadores cada vez mas eficientes
(Meunier et al., 2019).

Anpo y colaboradores, usaron catalizadores de TiO2 en fase anatasa y fase rutilo,
para la fotoreduccion en presencia de agua, obteniendo que la anatasa favorecia la
produccion de CHas, mientras que la produccion de CHs4 y CH3OH, fue de mayor

actividad fotocatalitica para la anatasa (Anpo et al.,1995).

En la industria los catalizadores principalmente usados, son en base cobre, ya que
presentan actividad a bajas temperaturas (220-270 °C), los sistemas mas comunes
son CuO-Zn0O, CuO-Zn0O-Cr203, CuO-Zn0O-Al203 (Khadzhiev, Kolesnichenko, and
Ezhova, 2016).

En general, los materiales de banda prohibida grande cumplen de mejor manera la
funcion de contener la dupla redox para que se dé la fotoreducciéon de CO:z en
presencia de agua, en la Figura 4, se muestran algunos semiconductores estudiados
y Su posicion de bandas respecto a los potenciales de oxidacion y reduccion, de

varios compuestos, a partir, de la fotoreduccion de COz (Tahir and Amin, 2013).
2.3. Materiales para aplicaciones fotocataliticas
2.3.1. Tantalato de indio (InTaOa4)

El tantalato de indio (InTaOa4) es un fotocatalizador de 6xido metalico con respuesta

en la region visible del espectro electromagnético, el cual tiene un ancho de banda
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prohibida de 2.6 eV, correspondiente a una absorcion de luz visible de 475 nm (Chen
et al., 2008; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017; Ye et al., 2002; Zhang et al., 2019;
Zou, Ye, and Arakawa, 2000).
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Figura 4. Representacion esquematica de los potenciales de la banda de
conduccion y de valencia de varios semiconductores y los potenciales de
reduccion termodinamicos de varios compuestos medidos a pH=7
(modificado de Tahir and Amin, 2013).

Este compuesto es perteneciente a la familia de los éxidos metalicos ABOa4
(A%*B%*0a4), en donde el catién del sitio B es usualmente uno de los primeros metales
de transicion 4d/5d (Nb, Mo, Ta o W). Las principales estructuras de la mayoria de
los compuestos de esta serie son zircdn, scheelita, monacita y wolframita y dependen
fuertemente de la carga y el tamafio de los cationes. Esta familia de compuestos esta

siendo estudiada ampliamente debido a sus propiedades fisicas y mecéanicas, es de
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interés en aplicaciones como escintiladores, termo fosforicos, fotocatalizadores,
materiales de host laser y en refrigeracion magnética, ademas, no presentan riesgo

para la salud (Malingowski et al.,2012; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017).

Tiene una banda de conduccion formada por el orbital 5d del Ta y la banda de
valencia por los orbitales 2p del oxigeno del InOs (Singhal, Goyal, and Kumar, 2017).
En condiciones ambientales el InTaOx cristaliza en estructura tipo wolframita (grupo
espacial: P2/c, Z=2) mostrada en la Figura 5, la cual es monoclinica y'consta de dos
octaedros de TaOs y InTaOs, que forman una estructura en capas compartiendo las
esquinas, donde los cationes de In y Ta tienen una coordinacion hexaédrica u
octaédrica si el oxigeno esta en su forma LP (Low Pressure) o HP (High Pressure),
respectivamente (Errandonea et al., 2016; Malingowski et al., 2012).

Figura 5. Estructura del InTaO4 (Errandonea et al., 2016).

Las sintesis mas comunes de este material pueden ser mediante reaccién en estado
sélido (Chen et al., 2010; Douiheche, Haberkorn, and Bec, 2008; Errandonea et al.,
2016; Irie and Hashimoto,2005; Pan et al., 2019; Wang et al., 2010; Ye et al., 2002;
Zou et al., 2001; Zou, Ye, and Arakawa, 2000) o mediante sol-gel (Chen et al., 2008;
Chiou, Kumar, and Wu, 2009; Douiheche, Haberkorn, and Beck, 2008; Rechberger,
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Tervoort, and Niederberger, 2017; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017; Ullah et al.,
2012; Zeng et al.,2015), aunque también se han reportado técnicas como depdsito
quimico de vapor y erosion catddica. En la Figura 6 se puede observar la formacién
del tantalato de indio usando la sintesis de sol-gel (Zeng et al., 2015).
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Figura 6. Formacion de la solucion precursora de InTaOa por sintesis sol-

gel (modificado de Zeng et al., 2015).

En el Tabla 1 se muestran las aplicaciones fotocataliticas del InTaOas, para
produccion de metanol y degradacion de contaminantes, estudiadas por varios

autores entre el 2007 y el 2019.

El proceso para entender la fotocatalisis de un semiconductor es explicado
generalmente como la absorcion de un foton directamente por el ancho de banda
prohibida del semiconductor generando un par electrébn-hueco en la banda de
conduccion y la banda de valencia. En realidad, se sabe que cualquier modificacion

en la estructura del semiconductor, mediante la incorporacion de otros compuestos,
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puede cambiar drasticamente la movilidad y la concentracién de los portadores de

carga (Zou, Ye, and Arakawa, 2000).

Tabla 1. Aplicaciones fotocataliticas para el tantalato de indio (InTaOa).

Material Método de sintesis Aplicacion fotocatalitica Referencia

. . Produccion de metanol Pan and Chen,
NiO/InTaO4 Estado solido 1.394 pmol g* h 2007
Sol-gel hidrdlisis Produccion de metanol
I;:;ioo; termica 3.07 ymol gt ht Chezrc\)g; al.
Sol-gel esterificacion 28 pmol gt h?
InTaO4 Sol-gel Produccién de metanol Wang et al.,

0.31 ymol g* ht 2010

Ni: InNnTaO4 Pirdlisis atmosférica = Degradacion de azul de metileno Abrutis et al.,

Peliculas por dispersion Sin actividad fotocatalitica 2010
o . \ Produccién de metanol Tsai et al.,
InTaO4: Ni Estado solido 140 umol gt ht 2011
£ 2.9
. Produccion de metanol Liou et al.,
NiO/InTaO4 Sol-gel 0.16 ymol g 't 2011
Degradacion azul de metileno
InTaOa4 Sol-gel LV/ Eficiencia 60% Ullah et al.,
‘ 9 Degradacion de Tolueno 2012
| LV/ Eficiencia 50%
| -
., Singhal, Goyal,
NiO/InTaO4 Sol-gel Pro?l:%cmmnoc:e rlnﬁtf nol and Kumar,
WMol g 2017
! InTaO‘f Degradacion azul de metileno REGIELE,
| Nanopatrticul . . ) Tervoort, and
Sol-gel LV/ Eficiencia Np: 1% )
! as LV/ Eficiencia aerogel: 4% NI EREEEER,
Aerogel ’ 2017
. Degradacion azul de metileno o
INTaO4 Deposito por LV/ Eficiencia 44-45% Li, Hsieh, and
Peliculas sputtering Hsueh, 2019

UV/ Eficiencia 60%
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La Figura 7 muestra la posicion del InTaOa4, respecto a los potenciales de reduccion
de CO:2 para la produccion de metanol en presencia de agua, la banda de valencia
del semiconductor es mayor al potencial de oxidacion (O2/H20) y la banda de
conduccion es menor que la del potencial de reduccién (H*/Hz), por tanto, se
evidencia que el InTaO4, cumple con el principio de fotoreduccion de COz2, siendo un

buen candidato para aplicaciones fotocataliticas (Pan and Chen, 2007).
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Figura 7. Diagrama de bandas del InTaO4 respecto a los potenciales de
reduccién de CO:2 en solucion acuosa (modificado de Pan and Chen,
2007).

2.3.2. Oxido de grafeno (OG)

El grafeno es un material 2D de un atomo de espesor, con atomos de carbono
dispuestos en una estructura de panal e hibridados en sp? en disposicion hexagonal.

El grosor de las laminas de grafeno aisladas es de 0.34 nm, por lo que el grafeno es
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el limite fisico en la miniaturizacion de un material 2D. El grafeno es la unidad
constitutiva estructural del grafito, que se obtiene mediante apilamiento estrictamente
ordenado en la direccion vertical de las capas. La estructura cristalina del grafito y el
apilamiento se derivan de las fuertes interacciones n-n entre las capas del grafeno
(Bianco et al., 2013).

El plano basal del 6xido de grafito contiene hidroxilos y epoxidos, mientras que el
plano del borde contiene grupos carboxilos y carbonilos. El 6xido de grafeno (OG) es
un oOxido de grafito nanoestructurado bidimensional. Hasta la actualidad se han
desarrollado varios métodos para la oxidacion del grafeno, siendo el mas eficaz la
reduccion del 6xido de grafeno exfoliado como se ilustra en la Figura 8 (Chua and
Pumera, 2014, Xiang and Yu, 2013; Xiang, Yu, and Jaroniec, 2012).

. —

-

e s & ThTre ol

o Oxidacion
r""','
J’ ’r — —
B S S|
.-"’_.'l'l
>
Oxido de Grafito
1 Exfoliacion
P /N0 e o S Reduccion N S 32
- v o aw o S5 SN o e T
T o y w{ S XK DAL .
.(G._'...: :‘,I:f: \,‘.‘1 -~ PRSP Py i
g < 2 B ¢ "" » V2 et
i 4 -X -~

Grafena:Owmico Oxido de Grafeno

convertido

Figura 8. Obtencidén y sintesis del 6xido de grafeno (OG) (modificado de

Xiang, Yu, and Jaroniec 2012).

El grafeno es un material de alto interés, el desarrollo de su investigacion se debe a

las propiedades unicas del grafeno, posee alta conductividad, una excelente
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movilidad de portadores de carga a temperatura ambiente (200000 cm 2V "1s 1)y
area de superficie especifica extremadamente elevada (~2600 m? g?), alta
resistencia mecanica, alta conductividad térmica (5000 W m?t K1), alta
impermeabilidad a los gases y transparencia Optica. Estas propiedades lo convierten
en un soporte ideal de fotocatalizador para mejorar la transferencia y separacion de

electrones y huecos fotogenerados (Chua and Pumera, 2014; Xiang et al., 2011).

Las propiedades superficiales del grafeno pueden ajustarse mediante modificaciones
guimicas. Los materiales basados en grafeno muestran propiedades Opticas y
electronicas Unicas y una buena biocompatibilidad, estos materiales son usados en
aplicaciones de almacenamiento de energia, catalisis, biosensores, obtencion de
imagenes moleculares y administracion de farmacos. Recientemente, los
fotocatalizadores semiconductores funcionalizados basados en grafeno han atraido
mucha atencién debido a su buena conductividad electrénica, gran superficie

especifica y alta adsorcion (Xiang, 2012).
2.3.3. Compuestos basados en OG para aplicaciones fotocataliticas

Las propiedades fotocataliticas del grafeno, han despertado interés en la ciencia de
materiales avanzados, en el desarrollo de materiales en base grafeno para mejorar
el desempernio catalitico. Las propiedades del grafeno contribuyen en el mejoramiento
de la transferencia y la separacion de electrones y huecos fotogenerados. Son
considerados' como catalizadores verdes, ya que ademas de ser amigables
ambientalmente, ser abundantes y de bajo costo, también se estudian como una
aplicaciéon potencial para aumentar la eficiencia de conversiéon de la energia solar.
Los catalizadores en base grafeno son empleados en reacciones de acoplamiento,
hidroxilacion del benceno y la oxidacion del ciclohexano. EI mecanismo de mejora
del rendimiento fotocatalitico se puede resumir brevemente en cuatro categorias:
suprimir la recombinacién de los pares electrén-hueco fotogenerados; actuar como
soporte para proporcionar sitios de adsorcion y cataliticos; sintonizar el tamafio de la

banda prohibida del semiconductor y/o actuar como fotosensibilizador; ser usado
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como fotocatalizador para la fotorreduccion (Karachi et al.,, 2018; Xiang and Yu,
2013).

Teniendo en cuenta la movilidad superior de los electrones y el area de superficie
especifica alta, el grafeno se puede utilizar como un aceptor de electrones eficiente
para mejorar la transferencia de carga foto inducida e inhibir la reaccion la
recombinacién (Figura 9) mejorando la actividad fotocatalitica (Xiang, Yu and
Jaroniec, 2012).

Grafeno

Figura 9. Esquema de catélisis selectiva usando el grafeno como soporte

de conduccién (Xiang, Yu, and Jaroniec, 2012).

Los fotocatalizadores basados en grafeno poseen excelentes propiedades
fisicoquimicas y electroquimicas, como son alta conductividad térmica y eléctrica,
amplia area de superficie e interaccion fuerte con nanoparticulas metalicas, debido a
la superposicion del orbital T del grafeno y orbitales d de los atomos metalicos
(Karachi et al., 2018).

En una de la investigacion reciente el grupo de Kim y colaboradores, reportaron en
su articulo titulado: “Solar Photoconversion Using Graphene/TiO2 Composites:
Nanographene Shell on TiO2 Core versus TiO2 Nanoparticles on Graphene Sheet”, el
desarrollo de nuevas nanoparticulas de 6xido de grafeno reducido, que aportan al
aumento de la actividad fotocatalitica y fotoelectroquimica (Kim et al., 2003).
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La modificacion de la superficie de TiO2 con grafeno puede inducir una actividad
fotocatalitica sensible a la luz visible. Los fragmentos estructurales de carbonato de
oxido de grafeno con electrones © no apareados estan unidos con atomos de titanio
en la superficie del TiO2. Las investigaciones del TiO2 como fotocatalizador estan
encaminadas a aumentar el espectro de luz visible de este material mediante

modificaciones (Xiang and Yu, 2013).

Estudios de fotocatalisis se han enfocado en el desarrollo de materiales a base de
grafeno nanoestructurados, con morfologias definidas y alto  porcentaje de
cristalinidad (Karachi et al., 2018). Los materiales en base grafeno actian como
soporte, disminuyendo el efecto de recombinacién, por su alta conductividad
eléctrica. Adicional a esto, debido a que poseen una amplia area de superficie,
aumentan la dispersion del fotocatalizador y promueven la adsorcion de CO:2. La
fotorreduccidén mejorada para materiales a base de carbono es un proceso complejo
gue involucra cuatro mecanismos basicos: incremento del area superficial, adsorcion
de COz2, induccion en la respuesta mejorada de la luz visible y la separacion de los

pares electron-hueco, dichos procesos se describen a continuacion (Kandy, 2020).
i) Incremento del area superficial

El OG es un excelente soporte que contribuye al mejoramiento de la fotoactividad,
debido a la amplia area de superficie y a la presencia de vacancias de oxigeno, que
hacen que el OG hibride sus electrones del nivel sp? a sp3 cambiando su
comportamiento de aislante con ancho de banda prohibida amplia a semiconductor,
creando una red 2D sp?-sp? en la superficie del OG. Los &tomos en el nivel de energia
sp3 reteniendo los electrones en el nivel de valencia, mientras los atomos del nivel

sp? permite el movimiento libre de electrones como en la banda de conduccién.

Rambabu y colaboradores (Rambabu et al., 2019), fabricaron heteroestructuras de
nanotubos de TiO2, donde se evidencio una mayor actividad fotocatalitica respecto a

los nanocristales de TiO2, demostrando que los materiales nanoporosos, ofrecen
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mayores areas especificas y, por tanto, tiene efecto en la mejora de la fotorreduccion
de COo..

i) Adsorcion de CO2

La incorporacion de grupos funcionales sobre soportes de grafeno proporciona sitios
cataliticamente activos que incrementan la adsorcion de CO:2 aumentando la

fotorreduccion.

Zhu y colaboradores, fabricaron semiconductores de Ag/RGO/CdS, la reduccion
llevada a cabo por el OGr (6xido de grafeno reducido) y Ag como aceptores para la
adsorcion de COg, contribuyeron la mejora en la fotorreduccion de CO2. Evidenciando
gue los compuestos ternarios que involucran particulas metalicas y GO, presentan
un porcentaje en la actividad fotocatalitica mas alto debido al acople multifuncional
(Zhu et al., 2018).

iii) Induccidn a la respuesta mejorada de la luz visible

Los fotocatalizadores basados en grafeno han demostrado tener absorcion en la luz
visible y alta fotoestabilidad, ademas, de mostrar una reducciéon del ancho de banda
prohibida para fotocatalizadores como el TiO2. El TiO2 es un material de region
ultravioleta cuya actividad fotocatalitica esta reducida en el espectro visible, entre las
modificaciones que se han propuesto para extender su uso en la regién de luz visible,
estan los acoples de materiales en base carbono. Tan y colaboradores, disefiaron un
fotocatalizador RGO-TiO2 que mostrO una mejora notable en la actividad
fotocatalitica en luz visible en comparacién con TiO2 intrinseco y fotoreduccion
mejorada para la obtencion de CO2y CHas (Tan et al., 2013). Wang y colaboradores,
doparon un fotocatalizador de TiO2 con carbono, obteniendo una reduccién en el
ancho de banda prohibida de 3.0 eV a 2.1 eV, dando paso a la fotoreduccién de CO2

con luz solar (Wang et al., 2018b).
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iv) Separacion de electrones y huecos

Los materiales a base carbono usan la catélisis selectiva como soporte altamente
conductivo. El nivel de fermi del grafeno est4 por debajo de la mayoria de los
semiconductores comunes, haciendo que las bandas del semiconductor se flexionen
y creando un efecto trampa, permitiendo el transporte de electrones. Los agujeros
fotogenerados en la banda de valencia dan paso a las reacciones de oxidacion,
teniendo como especies donantes H20 y Oz, las reacciones de reduccion de CO:2
producidas en la banda de conduccion, usan los electrones- fotogenerados vy
soportados en la superficie del grafeno. El tiempo de vida de los portadores de carga
es incrementado, mejorando la velocidad, de esta manera la heteroestructura evita

la recombinacién en el compuesto (Kandy, 2020).
2.4. Técnicas de caracterizacion
2.4.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico, mide la pérdida de masa en funcion del aumento
controlado de temperatura 0 a temperatura constante en funcién del tiempo, en una
atmosfera controlada. Esta técnica muestra la velocidad de descomposicién por
pérdida de masa relacionada con componentes volatiles, componentes organicos y
descomposicion de polimeros y puede detectar cambios de fase por descomposicion,
oxidacion o deshidrogenacion.

La Figura 10 muestra el funcionamiento de una termobalanza, equipada con un
portamuestras (B), con capacidad de 0 a 100 mg de muestra y contrapeso (C). El
cambio de la masa, de la muestra, cambia la posicion del brazo de la balanza (A),
interponiéndose entre la lampara y los fotodiodos (D). La bobina E situada entre los
polos de un iman, amplifica y aumenta la corriente foténica, simultdneamente, el
brazo vuelve a su posicion original por la aplicacion de la corriente generada. La
informacion de corriente del fotodiodo es transformada y registrada por el sistema de

adquisiciéon de datos (G, H e I), para ser mostrada en la pantalla (J). La informacién
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obtenida se muestra en una curva de descomposicion térmica o termograma, donde
una primera curva indica la pérdida de peso en porcentaje y la segunda el perfil de

descomposicion.
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Figura 10. Funcionamiento de una termobalanza (Skoog, Holler, and
Crouch, 2008).

2.4.2. Difraccion de rayos X

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética similar a la luz visible, con
longitudes de onda corta, menores a 0.14 A, debida a la desaceleracion de electrones
de los niveles mas energéticos o las transiciones en los orbitales de las capas
internas. Las longitudes de onda de los rayos X oscilan entre 0.02 A 100 A. La
radiacion electromagnética que irradia la muestra, creando cargas eléctricas que
producen difusién, entrando al cristal y difractandose por las interferencias de los

rayos dispersados (Morelos-Medina, 2017; Skoog, Holler, and Crouch, 2008).

Cuando la radiacion incidida choca con la superficie del cristal forma un angulo 6,
una parte de la dispersion es difundida por los atomos que se encuentran en la

superficie, mientras la parte no dispersada penetra la segunda capa, y de esta
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manera sigue en un proceso acumulativo, difractando el haz en la red cristalina
(Figura 11). La difraccion de rayos X fue estudiada por Bragg y permite predecir los
angulos sobre el material, reproduciendo un patron de rayos X, que constituyen una
huella Gnica de la estructura atébmica de un material (Skoog, Holler, and Crouch,
2008).
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Figura 11. Difraccién de rayos X en un cristal (Skoog, Holler, and Crouch, 2008).

2.4.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman identifica los cambios vibracionales que se producen por
la interaccion entre la longitud de onda de la radiacion visible incidida por un haz de
luz sobre el material y la longitud de onda de respuesta de dispersion de la radiacién
electromagnética, que se encuentran en la regién del infrarrojo medio (Cano y Otero,
2015; Skoog, Holler, and Crouch, 2008).

En 1928, Raman propuso el efecto que lleva su nombre, en el cual demostrd que una
pequefia fraccion de la luz incidente dispersada por el haz de longitud de onda visible
intercambia energia con la materia en una colision inelastica, representado por la

ecuacion 9:

AE = hAv (9)
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donde h corresponde a la constante de Planck y v es la frecuencia del haz de luz
incidente. La muestra es irradiada a 90° con una laser de luz monocromatica, con
frecuencia v, que se encuentra en la region visible, de infrarrojo cercano o
ultravioleta, generando una dispersion elastica conocida como dispersion Rayleigh y
una proporcion de dispersion inelastica, registrando una diferencia entre la longitud
de onda incidida y la dispersada. Los cambios de frecuencia son Unicos para cada
material, permitiendo la identificacion de las caracteristicas moleculares propias. La
diferencia de energia entre los fotones emitidos y los dispersados, se puede dar de

tres maneras (Cano y Otero, 2015).

Dispersion Rayleigh: Es el choque elastico en el que no hay un cambio de
frecuencia entre los fotones incididos y los dispersados, por tanto, la energia no

varia.

. Dispersiéon Raman-Stokes: Es de choque inelastico, la luz incidente excita los

niveles vibracionales y los fotones dispersados tendran una menor energia a la de
los fotones incididos (Adisp > Aaser).

Dispersion Raman Anti-Stokes: De la misma manera que la anterior es de choque
inelastico, pero en este caso la proporcion de energia es sobre los fotones

dispersados (Adisp < Alaser)-

El espectro Raman (Figura 12 b) estd dado por las dispersiones Raman Stokes y

Raman anti-Stokes (Figura 12 a).

2.4.4. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), usa la absorciéon de la radiacién
electromagnética del espectro de luz visible (LV), infrarrojo cercano (NIR) y
ultravioleta, para producir transiciones electrénicas, excitando los electrones
enlazantes de las moléculas, por lo que es una técnica util para la determinacién de

grupos funcionales (Morelos-Medina, 2017).
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Figura 12. Estructura del espectro Raman (Skoog, Holler, and Crouch, 2008).
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El principio de esta técnica se basa en la absorcion de la radiacion ultravioleta-visible

por los electrones de valencia de una molécula y/o atomo, que bajo excitacion pasan

a un nivel de energia superior. La absorcion de la radiacion electromagnética se da

principalmente en la regién ultravioleta del espectro electromagnético (Figura 13),
donde la materia presenta opacidad.
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Figura 13. Espectro electromagnético (Gonzalez R., 2008).
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Cuando la absorcion electromagnética, produce una diferencia de energia, tal que
ocurren transiciones vibracionales y rotacionales, a la vez, cambiando la distribucion
de los electrones de valencia, las frecuencias se pueden extender a la region visible,
provocando coloracion en sustancias organicos, en algunos casos esta frecuencia
se puede extender al infrarrojo cercano (NIR), correspondiente a longitudes de onda
entre 800 y 2700 nm (Gonzélez, 2008).

La espectroscopia UV-Vis mide la transmitancia (T) o la absorbancia (A) de
soluciones que estan en celdas transparentes, la concentracion de la especie

absorbente es determinada segun la ley de Beer (Skoog, Holler, and Crouch, 2008):
A= —logT = log%" = ebc (20)

donde A es la absorbancia, T es la transmitancia, Po y P, son la potencia radiante
incidente y la transmitida, respectivamente, € es el coeficiente de absortividad molar,

b el camino éptico y c la concentracion del absorbente.

2.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis-NIR

Los espectros de reflexion del infrarrojo cercano (NIR) por reflectancia difusa, son
obtenidos a partir de muestras pulverizadas. La reflexion difusa se da cuando un haz
se enfoca sobre un material de polvo fino, generalmente orgéanico, reflejando la
radiacion en todas las direcciones. Debido a que la intensidad de la radiacion en
polvos es bastante baja, se usan instrumentos de transformada de Fourier, que se
son acoplados. El modelo méas aceptado para describir la interaccion entre la
radiacion con la muestra en la que sucede la dispersion es el de Kubelka-Munk,
donde la reflectancia relativa f(R',) para un material pulverizado, esta dada por la
ecuacion 11

(1_R’oo)2 _ k
7 =

f(R'w) = EET (11)

2R

%]
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donde R',, es la reflectancia, k y s, son el coeficiente de absorcion molar de la
muestra y el de dispersion respectivamente. Los espectros de reflectancia difusa con
funcion de f(R’,,) vs el nimero de onda, algunas veces pueden reportarse como sus

equivalentes en absorcion (Skoog, Holler, and Crouch, 2008).

2.4.6. Espectroscopiainfrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja mide la absorcion, emision y reflexion de la energia
radiante que es causada por una radiacion electromagnética sobre un-material. Se
basa en los cambios energéticos que producen las moléculas en los estados de
transicion, donde la energia de un haz de fotones de IR es absorbida por una
molécula, creando estados energéticos de vibracion y rotacion. EI campo eléctrico
producido por la absorcion de la radiacion IR, puede producir una pequefia variacion
de energia, cambiando el momento dipolo de la molécula, simultdneo a una vibracién
y/o rotacion. La distribucion de carga alrededor de la molécula tiene efecto sobre la

amplitud de la vibracién molecular, presentando vibraciones de tension y flexion.

La regidn infrarroja, se divide en tres regiones, cada una caracterizada segun el tipo
de enlace y la frecuencia vibracional natural (Tabla 2). Estos modos vibracionales,
son caracteristicos de los enlaces propios de una muestra, en la que la banda
producida por la longitud de onda del haz IR, para cada compuesto es distinta, por lo
gue la espectroscopia infrarroja, representa una huella digital molecular Unica, que

permite la identificacion de compuestos quimicos y grupos funcionales.

Tabla 2. Regiones del espectro infrarrojo (modificado de: Skoog, Holler, and
Crouch, 2008).

Longitud de onda (A) Numero de onda (¥)

Region um em-L
Cercana 0.78a25 12800 a 4000
Media 2.5a50 4000 a 200

Lejana 50 a 1000 200 a 10
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Los espectros IR se pueden medir de tres maneras: por transmision, reflexion o por
reflectancia total atenuada ATR. En la transmision, el haz irradia la muestra y se
registra la energia absorbida, que es comparada con un blanco de referencia. Las
muestras solidas se muelen con bromuro de potasio en polvo y se forma una pastilla,
gue es colocada para que el haz IR incida sobre ella (Skoog, Holler, and Crouch,
2008).

2.4.7. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia Optica esta limitada por la longitud de onda con la que interacciona
la muestra para producir la difraccion. En tanto, la microscopia electronica se basa
en la interaccion de un haz de electrones, que son acelerados debido a una diferencia
de potencial, generando la modificacion de la trayectoria en presencia de un campo
eléctrico o magnético. La microscopia electronica de barrido SEM (por sus iniciales
en inglés Scanning Electron Microscopy), usa un-haz de electrones con un potencial
de aceleracion alto (30-50 kv), para formar una imagen tridimensional de la superficie
de la muestra, proporcionando informacion de la estructura interna de un solido
(Skoog, Holler, and Crouch, 2008).

El principio de la microscopia electrénica de barrido SEM es mostrado en la Figura
14. Se hace incidir un'haz de electrones de alta energia sobre una muestra, el haz
barre la muestra sincronizando la emision de electrones secundarios (SE) y
retrodispersados (BSE). Los electrones secundarios tienen baja energia (menor a 5
eV) y se encuentran en la superficie de la muestra estos dan informacion acerca de
la estructura de esta. Los electrones despedidos producen un campo eléctrico que
es detectado por un dispositivo, la relacion de deteccion y el peso atémico de los
elementos presentes en la superficie de la muestro es proporcional, la sefial digital
es interpretada en contraste de tonos grises, en cuanto mas pesado sea un elemento,
se genera mayor cantidad de electrones retrodispersados y las zonas de la imagen

son mas claras (Penagos, 2013).
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Figura 14. Esquema de un equipo de SEM (Penagos, 2013).

En tanto, los electrones retrodispersados, se producen cuando los electrones
secundarios, son expulsados por el atomo, dando paso a que otro electron ocupe el
hueco, produciendo electrones de Auger, por diferencia en el nivel de energia y

dando informacion de la composicion de la muestra.

Adicionalmente, al microscopio electronico de barrido, se le puede acoplar un
detector de microandlisis por dispersion de energias de rayos X (EDS), que se basa
en el principio de los rayos X, como huella Unica de cada material, de manera que se
puede obtener informacion, acerca de la composicion de la muestra a nivel micro y

nanomeétrico.
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3. HIPOTESIS

La incorporacion de oxido de grafeno (OG) al semiconductor tantalato de indio
(InTaOa4), propiciara la transferencia de electrones excitados desde la banda de
conduccién del semiconductor a las laminas de OG, suprimiendo la recombinacion
de los pares electron-hueco fotogenerados, lo que se traducird en una mayor
actividad fotocatalitica con luz visible para la degradacion de colorantes en solucion
acuosa y la fotoreduccion de dioxido de carbono (CO2) a metanol (CH3OH) en

presencia de agua, en comparacion con el material intrinseco.
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4. OBJETIVOS

4.1. General

Obtener polvos de InTaO4 a diferentes temperaturas de sinterizado y estudiar el

efecto de la incorporacion de OG en la eficiencia de la actividad fotocatalitica.

4.2. Especificos

>

Desarrollar el procedimiento para obtener InTaO4 en polvo mediante la técnica
sol-gel asistida por sonoquimica.

Desarrollar la metodologia experimental para incorporar OG en el InTaOa.
Estudiar el efecto de la temperatura de sinterizado en las propiedades 6pticas y
estructurales del InTaOs -y el composito de InTaO4/OG a través de
espectroscopias Raman y UV-Vis, microscopia electronica de barrido, difracciéon
de rayos X y analisis termogravimétrico.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos mediante la degradacién de un
colorante en solucién acuosa en presencia de diferentes fuentes de luz.

Evaluar la actividad fotocatalitica de los polvos mediante la fotoreduccion de CO:2

en presencia de agua y luz de baja energia.
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5. METODOLOGIA
5.1. Sintesis del OG

Para la sintesis se siguio la ruta quimica propuesta por Hummers en 1958 (Hummers
and Offeman, 1958) con la modificacion reportada por Marcano (Marcano et al.,
2010). Se mezclaron 180 mL de H2SO4 y 20 mL de HsPOg, luego de 10 minutos, se
vertieron 1.5 g de grafito de manera lenta y se mantuvo en agitacion por dos horas.
Se adicionan 9 gramos de KMnOgs, con una hora de agitacion a temperatura
ambiente. La mezcla se calienta a 50°C por dos horas, manteniendo la reaccién a
esa temperatura. Posteriormente y terminado el tiempo, se coloco el recipiente con
la mezcla en un bafio de agua helada y se adicionaron 400 mL de agua desionizada,
controlando el aumento de temperatura, la mezcla se mantuvo en agitacion por una
hora y se agregaron 7.5 mL de H20:2 al 30%, a la mezcla se le dio agitacion por 24

horas, seguido de 24 horas de reposo.

La solucién se decanta y se lavan los solidos con ayuda de una centrifuga a 4000
rpm, por un tiempo de 15 minutos, alternando lavado con agua desionizada y etanol

hasta alcanzar un pH = 7.

Los solidos obtenidos se colocan cajas de Petri de vidrio (Figura 15 a) y se someten
a secado 65°C por 24 horas en un horno a atmosfera abierta. Posteriormente se
realizé una molienda en mortero de agata (Figura 15 b) hasta obtener el 6xido de
grafito en polvo fino. De este polvo se pesaron 0.25 gramos y se mezclaron en 200
mL de agua desionizada y se llevaron a un bafio sénico en el equipo ELMA modelo
TI-H-5, a una frecuencia de 45 KHz, 100% de potencia y temperatura ambiente
durante 4 horas. Finalmente, el OG seco fue molido nuevamente. Los polvos

obtenidos fueron caracterizados y usados en la incorporacion del composito.
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Figura 15. Secado y molienda de éxido de grafito.

5.2. Sintesis de InTaOa

El InTaO4 fue sintetizado por método sol-gel-en bafio sonico. Se parti6 de los
precursores nitrato de indio (lll) (IN(NOs)sxH20) y etoxido de tantalio (V)
(Taz(OC2Hs)10), ambos de la marca BTC-Beantown Chemical. Partiendo de una base
de célculo de 0.002 moles de In, se pesaron 0.6 g de nitrato de indio, que fueron
disueltos en 30 mL de etanol. Se metié la solucion dentro de una caja con atmdésfera
inerte y se adicionaron 0.5 mL-de etdxido de tantalio, con agitacion constante durante

un tiempo de 12 minutos.

Se colocé en un vaso de precipitado 30 mL de agua desionizada y se llevo a un bafio
sénico (equipo de ultrasonido ELMA, modelo TI-H-5) a una frecuencia de 45 kHz,
100% de potencia. La solucion con el In y el Ta fue goteada lentamente en el agua
(Figura 16 a). Se mantuvo en bafio sdnico a temperatura ambiente por espacio de 3
horas. Durante este proceso la solucion se torna en gel (Figura 16 b) que
posteriormente se seco a 80 °C (Figura 16 c). El solido resultante fue molido en
mortero de agata (Figura 16 d) y sometido a diferentes temperaturas de tratamiento
en mufla. Se probaron 600, 700, 800, 900, 950 y 1000 °C durante 12 h en un crisol

de cuarzo a fin de obtener el semiconductor InTaO4 con un caracter cristalino.
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Figura 16. Obtencion del catalizador en polvo de InTaO4 por sintesis sol-

gel asistida por ultrasonido.

5.3. Incorporacion del OG al InTaO4

La incorporacion del OG se realiz6 mediante impregnacion asistida por ultrasonido.
Se peso el InTaO4 y posteriormente se hizo el calculo de OG para obtener tres
incorporaciones peso-peso del 1, 3y 5 %, respectivamente. Los polvos de InTaOas y
OG fueron dispersados en una solucién 1:1 de etanol/agua desionizada, en un bafio
sonico (en el equipo de ultrasonido ELMA, modelo TI-H-5) a una frecuencia de 45
kHz, 100% de potencia, durante un tiempo de dos horas. Posteriormente, se llevo a
una plancha de calentamiento a temperatura de 65 °C y agitacion magnética
constante, durante un tiempo de 24h. La soluciéon se llevo a secado a una
temperatura de 80 °C. Los polvos obtenidos de InTaO4/OG fueron molidos en un
mortero de agata, para su posterior caracterizacion y uso. El polvo resultante
presentd una coloracién intermedia entre el blanco de InTaOa y el gris obscuro del
OG (Figura 17), por lo que suponemos que hubo una buena incorporacion.
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Figura 17. Polvos de InTaO4/OG obtenidos mediante -incorporacion
asistida por ultrasonido.

5.4. Analisis termogravimétrico

Se hizo analisis termogravimétrico a la muestra de polvo de InTaO4 sin ningun
tratamiento térmico. El equipo usado fue un-analizador termogravimétrico TGA 500
de TA Instruments, con atmoésfera de nitrégeno y rampa de calentamiento de

10°c/min, con un intervalo de temperatura de 0 a 1000 °C.

5.5. Difraccion de rayos X

Se uso un difractbmetro Bruker D8 Advance, equipado con un carrete para ocho
portamuestras. El haz de rayos X incidido sobre la muestra corresponde a un blanco
de Cu con'longitud de emision de 1.54 A. Las condiciones de operacién fueron de 30
KV y 30 mA, los angulos inicial y final fueron de 10° y 80°, respectivamente, la

velocidad de barrido de 0.01 con un tiempo de permanencia de 1 segundo por salto.

Fueron analizadas las muestras de InTaO4 a diferentes temperaturas, asi como las
muestras del grafito, de 6xido de grafito y 6xido de grafeno, y las incorporaciones
INTaO4/OG. La identificacion de las reflexiones se hizo mediante las cartas

cristalograficas del InTaO4 y del 6xido de grafito.
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Se utilizo el software de analisis Fullprof suite-rietveld para calcular el tamafio de los
cristalitos por el método de Williamson-Hall. Los parametros de celda del grafito, para
el célculo de porcentaje de cristalinidad fueron tomados de la base de datos

materialsproject.
5.6. Espectroscopia Raman

El analisis Raman se realizé en un espectrometro Raman marca Thermo Scientific

modelo DXR2, equipado con laser de energia azul, longitud de onda de 455 nm.

Las muestras analizadas fueron las de InTaOg, sinterizado a diferentes temperaturas,
asi como las muestras del grafito, 6xido de grafito y 6xido de grafeno, y las de las
incorporaciones InTaO4/OG. Las muestras fueron.colocadas en vidrio portaobjetos y

los modos vibracionales fueron contrastados con la literatura.
5.7. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

El equipo usado fue un Espectrometro UV-Vis Genesys 10S Thermo Scientific. La
espectroscopia UV-Vis fue usada para determinar la absorcion éptica del grafito,
oxido de grafito y o6xido de grafeno, en solucion acuosa, colocada en celdas de

cuarzo, el intervalo de barrido fue de 190 a 1100 nm a intervalos de 0.2 nm.

Ademas, de ser usada como medio para la evaluacién de la fotodegradacion del
InTaO4 con tartrazina y para la cuantificacion de metanol, por coloracién con acido
cromotrépico. Ambas pruebas de desempefio fotocatalitico, se explicaran

detalladamente, mas adelante.
5.8. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis-NIR

Los espectros de reflectancia y absorcion de los polvos de InTaOa4 sinterizados a
1000 °C vy las incorporaciones de InTaO4/OG fueron obtenidos con un
espectrofotometro  UV-Vis-NIR, CARY-5000 AGILENT, las muestras fueron
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colocadas en un aditamento Praying Mantis de marca Harrick. La determinacion del

ancho de banda prohibida se hizo por el método de Kubelka-Munk.
5.9. Espectroscopia infrarroja

Se uso un espectrémetro infrarrojo Bruker Tensor 27. Los parametros de operacion
fueron 4 cm* de resolucién y un intervalo de corrida de 4000 a 400 cm2. La medicion
se hizo mediante técnica de transmision, el blanco usado fue una pastilla de KBr con
peso de 0.13 g y la pastilla a medir fue de KBr de 0.13 g con 0.003 g del 6xido de
grafeno. Se uso esta espectroscopia para determinar la oxidacion y grupos presentes

en el 6xido de grafeno (OG).
5.10. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las mediciones SEM de las muestras de InTaQs, sinterizado a 800, 900 y 1000 °Cy
las incorporaciones de InTaO4/OG de 1, 3'y.5 % p/p se realizaron en un microscopio
electronico de barrido de emision Hitachi SU8230, de campo de céatodo frio, con un
voltaje de 20 a 30 kV. Se realiz6 andlisis EDS con un detector Bruker 6/60, para el
InTaOa4 sinterizado a 1000 °C y la incorporacion InTaO4/OG de 5% p/p.

5.11. Evaluacién del desempefio fotocatalitico
5.11.1. Fotodegradacién de tartrazina en solucion acuosa

Los experimentos de fotodegradacion se hicieron con tartrazina (TZ), un colorante
muy usado en la industria de alimentos y de dificil degradacion. Se partié6 de una
solucion acuosa con una concentracién inicial de 6-10° M. Se montd un sistema
compuesto de una parrilla con agitacion magnética donde se colocé un vaso de
precipitado de 600 mL, se acoplaron con ayuda de un soporte, una lampara
fluorescente de 9W dentro de una capsula de cuarzo, que fueron colocados dentro

del vaso. El esquema del montaje se presenta en la Figura 18.
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Se pesaron 0.1 gramos de los fotocatalizadores, que se adicionaron a la solucion, la
mezcla se mantuvo en agitacion constante y sin luz por un tiempo de 30 minutos.
Terminado el tiempo se tomd una alicuota inicial y se encendid una lampara
fluorescente de 9W. Se tomaron alicuotas de 2.5mL cada 30 minutos. Las alicuotas
fueron llevadas a una centrifugadora a 4000 rpm por un tiempo de 5 minutos. El

tiempo total del experimento fue de 3 horas, para un total de 6 alicuotas.

Para los experimentos solares se empled un montaje similar al ‘anterior y se
expusieron a radiacion solar en la parte externa del laboratorio.-El promedio de la

radiacién solar medida durante los experimentos fue de 750 W/m?.

V=400 mL
w=0.1g [1Z] =6 x 10 mol L' t= 30 min. Alicuotas cada 30 min

Figura 18. Montaje experimental para la degradacion de tartrazina.

La absorbancia de la coloracion remanente de los alicuotas fue medida con en un
espectrometro UV-Vis Genesys 10S Thermo Scientific (ver apartado de
espectroscopia ultravioleta-visible UV-Vis), la longitud de onda usada para la

medicién fue de 300 a 550 nm, con un paso de 0.2 nm y velocidad media.

Para la cuantificacion de TZ se partid6 de cinco estandares de concentracion
conocida, cuya absorcion fue medida en el espectrometro UV-Vis, los espectros se
muestran en la Figura 19 a la izquierda. En la Figura 19 a la derecha se muestra la

correspondiente curva de calibracion que se empled para cuantificar.
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Una vez obtenida esta informacion se establecen los parametros de la ecuaciéon de
la calibracion y= mx+b, donde “y” representa el area integrada obtenida por la
absorciéon de una alicuota de las pruebas experimentales y x la concentracion de TZ
en un tiempo t de la prueba de degradacion. De esta forma la ecuacion resultante es
x=y/m, donde m es un valor establecido y tomado de las curvas de calibracién, que

para este caso corresponde a 22.49713.

2.0 Ecuacion: y= a+bx
—1.0x 10° mol L Intercepto: C
—20x 10 mol L Valor de la pendiente: 22.49713
—3.0x 10° mol L' 160 4 R? adjustado: 0.99945
. 161 N\ —5.0x10° mol L
@ } \ —7.0x 10% mol L’
S / ©
= 12 5 1204
© (@)
c [0}
9 =
o -
8 0.8 4 g 804
0 el
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0.4 4
40 -
0.0 S T T T
300 350 400 450 500 550 0 . . . . . . .
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[TZ] (mol/L) x10

Longitud de Onda (nm)

Figura 19. Espectros de absorcion de los estandares de tartrazina (izq.) y

curva de calibracion (der.).

5.11.2. Fotoreduccion de CO2 en agua

Se usO un reactor prototipo, que consiste en tres lamparas dispuestas de forma
circular. Se probaron dos tipos de lamparas: fluorescente y de luz negra todas de 11
W/m?. El montaje se muestra en la Figura 20. Se colocaron 60 mL de agua
desionizada en una capsula de cuarzo, se adicionaron 0.5 mL de hidréxido de sodio

(NH4OH), para tener una concentracion de solucion 0.2 M. El pH inicial del agua
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desionizada fue de 6 y posterior a la adicion de NH4OH, de 14. Se burbuje6 COz, con
una presion de 20 psi. La solucién se dejé por un tiempo de 30 minutos. Se
adicionaron 0.1 g de catalizador y se mantuvo el burbujeo de CO2 por otros 30
minutos. Transcurrido este tiempo, se encendieron las lamparas. El tiempo total de
cada experimento fue de 7 horas, se tomaron tres alicuotas a las 3, 5y.7 h

respectivamente.

Figura 20. Montaje del fotoreactor prototipo para la fotoreducciéon de CO2

a metanol.

Para la cuantificacion de la produccion de metanol obtenido en cada experimento de
fotoreduccién, se partié de la metodologia propuesta por la norma NOM-142-55A1-
1995, para oxidacion de metanol a formaldehido y posterior coloraciéon con acido
cromotropico, para su medicion en UV-Vis modo absorbancia (ver apartado de

espectroscopia ultravioleta-visible UV-Vis).

Se prepar6 una solucion con 3 g de permanganato de potasio (KMnOa4) y 15 mL de
acido fosforico (HsPOa) y se aford a 50 mL con agua. A parte se disuelven 1.25 g de
acido cromotropico (CioHsO0sS2) en 25 mL de agua. De la solucion de KMnOa4 se

colocaron 0.2 mL en un matraz volumeétrico de 50 mL que pone a enfriar en un bafio
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agua-hielo. Se adicion6 1 mL de la alicuota obtenida y se dejo reposar por 30
minutos. Pasado el tiempo se decolor6 la solucion con bisulfito de sodio (NaHSOz3) y
se agregd 1 mL de solucion de &cido cromotropico, se afiadieron también de manera
lenta 15 mL de acido sulfurico (H2SOs4) grado reactivo. Se lleva a bafio de agua
caliente (60 - 75 °C) por un tiempo de 15 minutos y se deja enfriar. Se adiciona agua
hasta la linea de aforo del matraz y se colocan las soluciones en celdas de cuarzo

para medir en el espectrofotometro UV-Vis con blanco de agua.

La cuantificacion se efectué mediante estandares externos preparados con metanol
grado reactivo, tratados de igual manera que las muestras. En la Figura 21 a la
izquierda se muestran los espectros de absorcion de los-estandares y en la misma

figura a la derecha se muestra la correspondiente curva de calibracion.

Ecuacidn: y= a+hx
0.25 o Intercepto: 0
—1.95 % 10-3 o4 /v . Valor de la pendiente: 0.02023
0.25 4 2'5 « 103 % Vv —_ R2 adjustado: 0.9992
— ©
_ —5x%x10% % viv 3 0204
o 0204 —75x10%%wwv £
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Figura 21. Espectros de absorcion de los estandares de metanol

transformado a formaldehido (izg.) y curva de calibracion (der.).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Oxido de grafeno (OG)

La sintesis de OG parte de grafito en polvo. El grafito esta constituido por laminas de
grafeno, un material 2D con una estructura en forma hexagonal y con atomos de
carbono de hibridacién sp?, por lo que su estructura cristalina es trigonal plana con
angulos de 120°. Cada uno de los &tomos de carbono esta enlazado covalentemente
a otros tres atomos, dispuestos en una malla hexagonal con interacciones de Van de
Waals. El grosor de la lamina de grafeno es 0.34 nm estableciendo el limite fisico de
nanoestructuracion. La estructura cristalina del grafito y el apilamiento de las laminas
derivan de las interacciones de Van Der Waals y las fuertes interacciones n-n de los

orbitales (Bianco et al., 2013; Hernandez y Quiroz, 2015).

El OG es una monocapa, aislada del apilamiento laminar del grafito. El primer paso
es la obtencién del 6xido de grafito por oxidacion. En la sintesis se us6 KMnOa4 en
medio &cido de H2PO, para obtener Mn207, como especie oxidante, la cual reacciona
con el carbono hibridado en ‘sp? originando grupos epodxidos e hidroxilos,
contribuyendo a la separacion de las capas y a la intercalacion de funcionalidades
de oxigeno que son altamente hidrofilicas, generando la disminucion de las fuerzas
de Van der Waals 'y el rompimiento de los enlaces n-n. La reaccion quimica de la

sintesis se puede apreciar por el cambio de color negro a un color café oscuro.

La sintesis de 6xido de grafito tiene una menor energia y por su caracter hidrofilico,
permite la exfoliacion en agua u otros solventes polares, mediante la energia aplicada
por el bafio sénico, obteniéndose las monocapas de 6xido de grafeno dispersadas

en-el medio.

La introduccion de grupos funcionales y la separacion de laminas, cambia la
estructura, afectando las propiedades del material, para lo que se emplearon

caracterizaciones de espectroscopia Raman, UV-Vis e IR y difraccion de rayos X.
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6.1.1. Espectroscopia Raman

En la Figura 22 de muestran los espectros Raman de para el grafito y 6xido de
grafeno. El espectro muestra las dos bandas caracteristicas para el grafito, una
banda G de alta intensidad, en 1580 cm* atribuida a la hibridacién sp? de los atomos
de carbono y correspondiente al modo vibracional E2g y una banda D de muy baja
intensidad, correspondiente a 1370 cm, de vibracién Aig y asociado a los defectos
de la estructura cristalina. Las bandas 2D (2738 cm™) y D+G, que aparecen después
de los 2700 cm?, se asocian a los modos de sobretono de las transiciones
electronicas secundarias (Ferrari et al., 2006; Domingo and Santoro, 2007; Martinez

2011; Guerrero-Contreras and Caballero-Briones, 2015; Lu et al., 2015).
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Figura 22. Espectros Raman para el grafito y 6éxido de grafeno.
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Cuando el grafito fue oxidado, la banda D, en 1354 cm-?, relacionada con la estructura
de la red, que era de baja intensidad en el grafito aumentd y se ensancho,
evidenciando la presencia de defectos en la estructura y la oxidacion del material, en
tanto la banda G, en 1586 cm™ se ensanchd y presentd un desplazamiento de
5 cm?, hacia el lado derecho del espectro (Ferrari et al., 2006; Martinez 2011; Lu et
al., 2015; Yuan et al.; 2017), asociado a la hibridacién sp? a sp?, transformandolo a
un material semiconductor a base de carbono (Karachi, 2018). La banda D’, asociada
a las transiciones secundarias, que favorecen el paso de los electrones, presenta
modos mudltiples y un desplazamiento de -25 cm, hacia los modos de menor
frecuencia, y disminucion en la intensidad, en referencia a la banda 2D del grafito,
esta banda es indicativa de que el material obtenido es 6xido de grafeno (Ferrari et
al., 2006; Martinez, 2011).

La transformacion en la banda G, se relaciona con un reacomodamiento de la
estructura, debido a la conversién de las hibridaciones sp? a sp3. Para los materiales
a base carbono, se puede tener un promedio del tamafo de los agregados del
dominio de la regién sp? (La) tomando en cuenta la relacién Io/lc y su dependencia
de la longitud de onda (A) con la que se excita el material, que para esta
caracterizacion corresponde -.a 455nm (laser azul), estos pardmetros estan
relacionados por la ecuacion 12 de Tuinstra y Koenig (Guerrero-Contreras and
Caballero-Briones, 2015; Yuan et al., 2017):

Lo (nm) = [(2.4 * 10-1°)<Ai)4]/(j§—§§ (12)

La relacion Io/lg calculada por la ecuacion fue de 0.095 para el grafito y de 0.81 para
el OG, determinado un pardmetro de oxidacion y la presencia de defectos en la red.
En tanto, el tamafio promedio de los agregados es de 109.27 para el grafito y de
12.60 para el OG, lo que es concordante con la literatura (Guerrero-Contreras and
Caballero-Briones, 2015; Yuan et al., 2017).
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6.1.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

En la Figura 23 se muestran los espectros UV-Vis para el grafito y el 6xido de grafeno.
Las primeras dos bandas de transicion se muestran en 224 nm para el grafito y
228 nm para el OG, asignadas a la transicion son n-n* y correspondientes a enlaces
C=C. En el grafito se observan bandas de transicién entre 240 a 300 nm, estas
bandas se ven como una inflexién en el OG a 301 nm, estas transiciones son tipo
n-n* y estéan relacionadas con enlaces C=0. El desplazamiento de 228 nm del OG
respecto al grafito, puede deberse a la desoxigenacion, segun algunos autores
(Castro-Beltran et al., 2011; Campos, 2013; Kumar et al., 2014, Lu-et al., 2015). Las
bandas de 228 nm y 301nm, corresponden a un grafeno con alto grado de oxidacién
(Kumar et al., 2014).

T— T — Grafito
—— Oxido de grafeno

Absorbancia (u.a)

i\ 240 - 300 nm nX\g *

—
200 250 300 350 400 450 500
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Figura 23. Espectros de absorcién UV-Vis para el grafito y el éxido de grafeno.
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6.1.3. Espectroscopia infrarroja (IR)

Se obtuvo el espectro de IR para el éxido de grafeno (Figura 24), con el fin de
identificar los grupos funcionales y el grado de oxidacion del material. La absorcion
del agua se ve en la region de baja intensidad, que esta en 3394 cm™, esta banda
corresponde los modos vibracionales de flexién y estiramiento de los enlaces 0-H
(grupos hidroxilo), las bandas con longitud de onda correspondientes a 2922 cm y
2853 cm, son debidas a las vibraciones del doble enlace C=O de los grupos
carbonilos, se presenta una banda en 1728 cm, asociada a_las vibraciones de
estiramiento de los grupos carboxilicos COOH. La banda de 1623 cm™, es
caracteristica de la estructura del OG, esta asociada a-la hibridacion sp?, de los
enlaces C=C. Las vibraciones de los grupos epéxido estan en 1385y 1210 cm™, a
menor longitud de onda, en 1067 cm, corresponde al grupo éter C-O (Martinez,
2011; Castro-Beltran et al., 2011; Campos 2013, Guerrero-Contreras and Caballero-
Briones,2015; Yuan et al; 2017).
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Figura 24. Espectro IR para el 6xido de grafeno.
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6.1.4. Difraccion de rayos X (XRD)

La identificacién e indexacion del material, mostrada en el patron de difraccion de la
Figura 25, se realiz6 de acuerdo con la carta cristalografica 43-1308 reportada por la
base de datos JCDPDS para el grafito. Se identificaron los planos (002), con
20 = 26.31° y el (004) con 26 = 54.23° (Marcano, 2010; Martinez, 2011; Campos,
2013).

Se observa un desplazamiento de 15° a la izquierda para el OG respecto al plano
(002) del grafito. Esto se debe a la separacién interlaminar por la intercalacion de
grupos funcionales, que en su mayoria son oxigenados induciendo a que las laminas
sean altamente hidrofilicas, disminuyendo las fuerzas de Van der Waals y rompiendo

los enlaces 6-6 (Martinez, 2011; Bianco et al., 2013; Campos, 2013).

(002) (004)  43-1308 Grafito

Oxido de grafeno

11.31° i

Grafito

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 25. Patrones de difraccion de rayos X para el grafito y el 6xido de grafeno.
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La distancia interlaminar fue determinada por la ley de Bragg, dada por la siguiente

ecuacion:
niA= ZdhleenH (13)

donde n es un numero entero que se tomd de 1, A es la longitud del haz de emisién
de Cu, correspondiente a 1.5406 A, d,,;,; es la distancia interlaminar en el plano de

difraccion 002 y 6 el angulo correspondiente a esta difraccion.

De la ecuacion se tiene que:

2
dpit = 5 ST;nO (14)

El tamafio de apilamiento fue calculado por refinamiento Rietveld, por el método de
Williamson-Hall, usando software Fullprof suite- andlisis rietveld. En la Tabla 3 se

resumen los parametros obtenidos.

Tabla 3. Pardmetros calculados por difraccion de rayos X para el grafito y el OG.

Tamafio de L Angulo de Distancia
: - Cristalinidad ; o . ;
Muestra apilamiento (%) difraccion interlaminar
(nm) 0902 (°) dooz (NM)
Grafito 142 99 13.155 0.3383
OG 8 3 5.655 0.7814

Es de esperarse el cambio del porcentaje de cristalinidad, debido a que la estructura
del grafito se ve altamente modificada y presenta defectos, debido a los grupos
funcionales intercalados. La distancia interlaminar encontrada concuerda con los

resultados de otros investigadores (Martinez, 2011; Campos 2013; Gao, 2015).
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6.2. Tantalato de indio (InTaOa4) puro y modificado con OG

La sintesis de InTaO4 desarrollada en este trabajo se baso en los trabajos de varios
autores y en el comportamiento fotocatalitico demostrado por el material (Ver Tabla
1). Las sintesis sol-gel, ademas de ser sintesis que se dan en condiciones suaves,
refiriéendose a procesos que no son de larga duracion a determinada temperatura,
son sintesis que ofrecen una mayor estabilidad, mejor dispersién de los precursores
y solvente, mayor uniformidad de particula y aglomerados de tamafo
nanoestructurado y morfolégicamente definidos, lo que da comao resultado mayores
area superficial y cristalinidad, proporcionando mas sitios cataliticamente activos. La
diferencia con los autores ya mencionados, parte también del tipo de precursores
usados, que para este trabajo se usaron nitrato de indio (lll) (IN(NO3)3.xH20) y etoxido
de tantalio (V) (Taz(OC:zHs)10) y del medio de solucion, que en este caso fue etanol-
agua, en lugar de usar acidos como solvente. Como innovacion a la técnica, también
se us6 un medio sonico, que ayuddé acelerar la reaccion quimica de la fase sol a la
fase gel, acortando el tiempo de gelificacion a 1 dia e interviniendo en la uniformidad

y distribucion del material dentro de la sintesis.

Las caracterizaciones, permitieron establecer la temperatura de sinterizado id6nea
para el InTaO4 que finalmente fue sinterizado a 1000°C. Los polvos tratados a esta
temperatura se incorporaron con diferentes cantidades de OG en %p/p y fueron los
gue se usaron en-las pruebas de desempefio fotocatalitico, refiriéndose a la

degradacién de tartrazina en medio acuoso y a la fotoreduccion de CO2 en agua.

El material intrinseco y las incorporaciones InTaO4/OG, fueron caracterizadas por
analisis termogravimétrico TGA, difraccion de rayos X(XRD), espectroscopias

Raman, UV-Vis de reflectancia difusa y microscopia electronica de barrido (SEM).

6.2.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Para el analisis termogravimétrico se usé una muestra de InTaOg, sin tratamiento de

sinterizado. En la Figura 25 se pueden observar la pérdida de masa (linea color roja)
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y la derivada de la pérdida de masa (linea azul) del tantalato de indio (InTaOa4) de
acuerdo con el andlisis TGA. Se muestran tres perfiles termogravimétricos. La
derivada de la pérdida de masa muestra que la pérdida de masa inicia antes de los
100 °C lo cual se atribuye a la pérdida de la humedad presente por el solvente etanol-
agua. La segunda pérdida de masa ocurre entre una temperatura de 142 °Cy 384°C,
con un maximo en 234°C, esta se puede deber a la pérdida de grupos hidroxilo. La
tercera pérdida se marca entre 496°C y 596 °C, con un maximo de 520° C, se atribuye
a la eficiencia de cristalinidad del material. En total la pérdida de masa de la muestra
es del 55%. A partir de la temperatura de 596°C, se observa una estabilidad, la
linealidad de la gréfica a partir de este punto representa la formacion de la estructura
cristalina del InTaOa4 (Figura 26), en su fase monoclinica.
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Figura 26. Andlisis termogravimétrico del InTaOa.

Douiheche y colaboradores (Douiheche et al., 2008), presentaron un termograma
TGA para el InTaO4 sintetizado por sol-gel, en donde se registra la pérdida de peso
antes de los 100 °C debido a la pérdida de humedad, pero se presenta una
modificacion de la curva obtenida. Mientras que para este trabajo definimos tres

etapas de pérdida de masa, en el trabajo de los autores, se presentan dos etapas,
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de la misma manera el punto de linealidad y presencia de la fase monoclinica de la
estructura del InTaO4, se observa a 400 °C, esto puede deberse a la naturaleza de

los precursores usados (acetilacetonato de indio Ill) y al medio acido de la solucion.

El punto de estabilizacion es importante, porque da un parametro de la temperatura
a partir de la cual se debe sinterizar el material, buscando su mayor cristalinidad que

tiene repercusiéon con su desempefio fotocatalitico.

6.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

InTaOa4 puro

La identificacién e indexacion del material, mostrada en la Figura 27, se realiz6 de
acuerdo con la carta cristalografica 25-0391 reportada por la base de datos JCDPDS
para el InTaO4 (Tsai et al., 2011; Zeng et al., 2015; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017;
Pan et al., 2019) y es consistente con la estructura monoclinica tipo wolframita del
InTaO4. Se observo la sefial mas fuerte y caracteristica en el plano (-111), con un
angulo de difraccidon 26 = 29.35° (Zeng et al., 2015; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017;
Pan et al., 2019). En ninguno de los difractogramas se encontraron planos
adicionales a los de la carta de referencia, ni tampoco orientaciones preferenciales,
indicando una alta pureza de la fase del material (Wang et al., 2010; Singhal, Goyal,
and Kumar, 2017) y homogeneidad de la sintesis sol-gel (Chiou, Kumar, and Wu,
2009).

La muestra de 100 °C presenta mucho ruido y no hay formacion del material. Para
las muestras tratadas a 600, 700 y 800 °C, se evidencia un desplazamiento de los
planos cristalinos hacia la izquierda. A partir de los 900 °C se observa una mayor
concordancia con los valores de la carta consultada, lo que confirma lo observado en
el estudio TGA, que a partir de esta temperatura el material adquiere una mayor
cristalinidad. El cambio de temperatura influyé en la calidad cristalina del material
(Chen et al., 2008; Ullah et al., 2012; Rechberger, Tervoort, and Niederberger, 2017).
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Figura 27. Patrones de difraccion de rayos X para el InTaO4 sinterizado
a distintas temperaturas (100, 600, 700, 800, 900, 950 y 1000°C).

Se hizo refinamiento Rietveld a cada una de las muestras, para obtener el tamafio
de cristalito por el método de Williamson-Hall, usando software Fullprof suite- analisis
rietveld. El InTaO4 es un material que, bajo condiciones ambientales, cristaliza en
estructura wolframita con una Unica fase monoclinica, con un grupo espacial P2/c
(Errandonea et al., 2016; Malingowski et al., 2012). El porcentaje presente de esta
fase, asi como el porcentaje de cristalinidad y el estrés de la red, se calcularon con
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el mismo software, los parametros de celda del InTaOa4, para el calculo fueron
tomados de la base de datos materialsproject. Estos parametros se muestran en la
Tabla 4, donde se observa de manera general una influencia de la temperatura
proporcional al aumento del tamafio de cristalito y a la cristalinidad del material.

Tabla 4. Pardmetros calculados por difraccion de rayos X para el InTaOa.

Muestra Tamafio de % de % de % de

cristalito (nm) fase cristalinidad estrés
600 27 58 64 12
700 59 86 92 9
800 38 91 76 4
900 46 98 87 -
950 49 98 89 -
1000 54 99 94 -

El estrés de la red es un pardmetro del cambio amorfo de la estructura a su estructura
cristalina monoclinica, mostrando que la formacion del material y su completa
cristalizacion se dan a partir de temperaturas por encima de los 900°C, lo que
concuerda con varios autores (Chen et al., 2008; Douiheche et al., 2008; Chiou,
Kumar, and Wu, 2009; Ullah et al., 2012; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017; Pan et
al., 2019).

Para trabajos similares, en los que se obtuvo el InTaO4, mediante la técnica sol-gel,
Chen y colaboradores (Chen et al., 2008) reportaron tamafos de cristalito promedio
de 17.7 nm con un sinterizado del material correspondiente a 950°C. Por otro lado,
Chiou, Kumar y Wu (Chiou, Kumar, and Wu, 2009) reportaron tamafios de 17.1 nm.
Los tamafos de cristalito obtenidos en esta sintesis estan por encima de esos
valores, lo que puede implicar una influencia de la radiacion sénica. Para la muestra
de 1000 °C se tiene un tamafio de cristal de 54 nm, con un porcentaje de fase del
99%, calidad cristalina del 94% y no se evidenci6 estrés en la red, por lo que el

InTaOa4, sinterizado a esta temperatura es un material idoneo para la evaluacion de
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las propiedades fotocataliticas: degradacion de TZ en solucidn acuosa y la

fotoreduccion de CO2 a metanol.

INTaO4 con OG

Los patrones de difraccion del material compuesto InTaO4/OG, con InTaO4
sinterizado a 1000°C e incorporaciones de 1(a), 3 (b) y 5(c) % p/p de OG, se
muestran en la Figura 28. Para todas las incorporaciones se observa una difraccion
més ancha alrededor del plano principal correspondiente a 26 = 29.35°. El ruido
presentado en los patrones evidencia la incorporaciéon del OG alared de InTaOas. En
ninguno de los patrones se presentaron difracciones adicionales ni estrés en la red,

lo que pudiera se indicativo de una buena incorporacion del OG.

—~

o
PDF:25-0391 & - . .
F o e

(-311)
(222)

—~
—
—
—
-

(111)
(020)
(002)
(021)
(200)
(121)
(-112)
(112)
(022)
(-220)
(130)
221)
(-113)
(113)

Intensidad (u.a.)

. : — : . lzll . III L |‘ — L i | — .
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (grados)

Figura 28. Patrones de difraccibn de rayos X para las diferentes
incorporaciones InTa04/0OG. (a) 1%, (b) 3% (b) y (c) 5 % p/p de OG.
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6.2.3. Espectroscopia Raman

El desplazamiento Raman para el InTaOa4, sinterizado a diferentes se muestra en la

Figura 29. Se observa que las muestras sin tratamiento térmico y con tratamiento a

100 °C no muestran modos vibracionales del compuesto. Mientras tanto, a

temperaturas iguales o superiores a 600 °C se pueden apreciar los modos

vibracionales y un aumento en la intensidad de estos a medida que se incrementa la

temperatura y se forma la fase monoclinica del material, como se habia visto por el

analisis termogravimétrico.
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Figura 29. Espectros Raman para del InTaOs sinterizado a diferentes

temperaturas.

61



Para el InTaO4 sinterizado a 900 y 1000°C, se observa mayor intensidad y definicion
de los modos vibracionales presentes en la estructura, reafirmando la cristalinidad
de esta que se encontrd con los patrones de difraccion de rayos X. La estructura
presenta cuatro modos vibracionales de alta frecuencia, dos modos Agy 2 modos Bg,
sefialados en la grafica enrojo, estos modos son caracteristicos de las estructuras
tipo wolframita (Errandonea et al., 2016). Dos modos se encuentran cerca de los 500
cm: Bgde 487 cm™y Ag de 519 cm, estos modos marcan la separacion de los diez

modos encontrados de menor frecuencia.

La informacion de los modos vibracionales fue contrastada con literatura y concordé
con el trabajo de Errandonea y colaboradores (Errandonea et al., 2016), en la Tabla
5 se establece una comparacién de los modos  obtenidos por los autores
(correspondiente a las primeras tres columnas), respecto a los modos obtenidos por
la caracterizacion Raman del InTaOa4 sinterizado a 1000°C (ultima columna). Se
observa que los valores obtenidos, son cercanos a los reportados por los autores,
por tanto, se concluye que los modos vibracionales del material obtenido

corresponden al InTaO4 en su fase monoclinica.

Los desplazamientos Raman ‘del material compuesto InTaO4/OG, con InTaOa4
sinterizado a 1000°C e incorporaciones de 1(a), 3 (b) y 5(c) % p/p de OG, se
muestran en la Figura 30. Se pueden apreciar los desplazamientos del InTaOa4 vy el
OG unidos entre si, 1o que es un factor indicativo de una buena incorporacion (Pan
et al., 2019). Cada material presenta sus modos vibracionales caracteristicos, el
InTaO4_ presenta desplazamiento hacia la izquierda de dos de sus modos
caracteristicos Bg y Ag, con un desplazamiento de 2 cm. En tanto, los dos Ultimos
modos de alta frecuencia By de 681 cm™' y Ag de 827 cm? no presentan
desplazamiento. Los modos vibracionales del OG también se pueden observar, el
primero a 1355 cm™ y el segundo a 1593 cm- tienen un desplazamiento a la derecha
de 8 cm™. Los desplazamientos de los materiales se deben a la reacomodacién de
la red del InTaOa4 por la incorporacion del OG y a los defectos y desordenes de las

vibraciones propias del OG.
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Tabla 5. Comparacion de los modos Raman del InTaOa sinterizado a 1000°C
con los resultados de Errandonea y col. (Errandoena et al., 2016).

Tedrico Experimental Sintesis sol-gel
(cm™) T =1000 °C

Las intensidades de los modos vibracionales de la incorporacion de 3%, se
encuentran mas bajos para el OG y mas altos para el InTaO4, en comparacion con
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las incorporaciones de 1 y 5%, esto puede deberse a un distinto acomodo de la
nanoestructura.

Intensidad (u.a.)
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Figura 30. Espectros Raman de las incorporaciones InTaO4/OG, (a) 1%,
(b) 3% y (c) 5% p/p de OG.

6.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis-NIR

La actividad fotocatalitica es dependiente de la estructura de bandas de un
semiconductor, en cuanto a su posicion respecto a los potenciales de las especies a
reduciry el ancho de banda prohibida. En la Figura 31 se presentan los espectros de

reflectancia para el InTaO4 puro y de las tres incorporaciones con OG.

El tamafio del ancho de banda prohibida (Eg) fue estimado por la extrapolacion de la
funcién de Kubelka-Munk (dentro de la Figura 31), partiendo de la ecuacién de onda
limite Eq [eV] = 1240/Ab, donde Ab es la longitud de onda dada en nm (Douiheche et
al., 2008; Ullah et al., 2012; Zeng et al.,2015). Se hizo el célculo del ancho de banda
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prohibida del InTaOa sinterizado a 1000°C (a) e incorporado con 1(b), 3 (c) y 5(d) %
p/p de GO.
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Figura 31. Espectros de reflectancia difusa del InTaOs4 y de las
incorporaciones 1%, 3% y 5% p/p de OG. Dentro de la figura, gréaficas
para la determinacién del ancho de banda prohibida usando la funcion

Kubelka-Munkpara InTaOa4 y la incorporacion de 1% p/p de OG.

Para el InTaOs sinterizado a 1000 °C, el Eg calculado fue de 3.5 eV, varios autores
reportan valores entre 3.2 y 3.6 (Matsushima et al., 2003; Chang et al., 2004; Irie and
Hashimoto, 2005; Li and Yin, 2011; Pan et al., 2019; Botella et al., 2019, 2020). Otros
autores obtuvieron valores entre 2.6 y 3.0 eV (Ye et al., 2002; Chen et al., 2008;
Douiheche, Haberkorn, and Beck, 2008; Singhal, Goyal, and Kumar, 2017; Ullah et
al., 2012; Li, Hsieh and Hsueh, 2019). En tanto, Malingowski y Yoshida, reportaron
valores superiores, correspondientes a 3.96 y 4.3 eV (Malingowski et al., 2012;

Yoshida et al., 2009). En general todos los trabajos coinciden en que Eg es indirecto.
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Hasta donde sabemos no se han reportado resultados de incorporaciones de InTaOa4
con OG para comparar los valores de Eg obtenidos; pero podemos observar que con

el 1% de OG se logr6 una disminucion hacia menor energia.
6.2.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 32, se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido a 3
kV, 100k aumentos y una distancia de trabajo de 1.4 mm; para el InTaO4 sinterizado
a: (a) 800 °C, (b) 900 °C y (c) 1000 °C. Conforme se incrementa la temperatura se
observan agregados de tamarfio y forma mas homogénea. A 1000 °C los agregados
tienen un didmetro ligeramente mayor a los 50 nm, de acuerdo con la escala en la
parte inferior. Se alcanzan a observar poros a 900 y-1000 °C, aunque a esta Ultima

temperatura dichos poros tiene una distribucion mas uniforme.

m) 800 °C

Figura 32. Imagenes de microscopia electronica de barrido del InTaOa4
sinterizado a: (a) 800 °C, (b) 900 °C y (c) 1000 °C.
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A la muestra sinterizada a 1000 °C se le hicieron mediciones de electrones
retrodispersados de bajo angulo para mostrar la composicién quimica por contraste.
En la Figura 33 se muestran, en el inciso (a) la imagen de electrones secundarios,
que es el &rea donde se realiz6 el contraste por peso molecular de los elementos,
sefalada por el cuadro verde. En los incisos (b), (c) y (d) se muestran en color-azul,
verde y rojo el oxigeno, el indio y al tantalo respectivamente, en orden creciente de

peso molecular.

75% at

SE MAG: 20000 x HV: 20.0 KV WD: 17.0 m -

11% ét

SE MAG: 20.0kx HV: 20KV WD: 17mm SE MAG: 20.0kx HV: 20KV WD: 17mm

Figura 33. Imagenes de microscopia electronica de barrido de la muestra
de InTaOs sinterizada a 1000 °C. (a) Electrones secundarios, (b), (c) y (d)
Electrones retrodispersados con contraste de peso molecular para

oxigeno, indio y tantalo respectivamente.
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Mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) se
determind la composicion elemental de la muestra pura de InTaOas, cuyo porciento
atomico se indica en la misma Figura 33 en los recuadros del lado superior derecho.

Como se puede ver la composicion es cercana a la estequiometria del compuesto.

En la Figura 34 se presentan las imagenes de microscopia electrénica de barrido
obtenidas a 3 kV, 50k aumentos y una distancia de trabajo de 1.5 mm, para la
muestra pura (a) y las incorporaciones de 1% (b), 3% (c) y 5% (d) de OG p/p.

K : b /
(@) InTaOs &

S

GO-InTa04 3.0kV 1.6mm x50.0k SE(U) 1.004m

Figura 34. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para InTaOa4
puro (a) y las incorporaciones 1% (b), 3% (c) y %5 (d) de OG p/p.

Cabe sefalar que todas estas muestras estan tratadas a 1000 °C en atmésfera
abierta y después se hizo la incorporacion de OG mediante radiacién sénica por una
hora y posterior calentamiento a 65 °C por 24 horas con agitaciéon magnética. En las
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imagenes de la Figura 34, se observa que conforme se incrementa la cantidad de
OG al polvo de InTaOg, se pierde la morfologia inicial. Los agregados son de formas
y tamafios diversos. Los poros observados en la muestra pura se pierden por
completo en la incorporacion de 5%. Esto cambios tienen estrecha relacion con lo
observado en reflectancia y difraccion de rayos X, en donde vimos que las
incorporaciones de 3y 5 % de OG incrementan su valor de Eq y muestran pérdida

de cristalinidad con respecto a la muestra pura.

A la muestra con 5% de OG p/p, se le determiné la composicién elemental por EDS,
variando ligeramente de los porcentajes atbmicos encontrados para la muestra pura
por la presencia de carbono. Los valores que se determinaron fueron 72 % é&t. De
oxigeno, 11.5 % &t. de tantalo, 7.5 % at. de indio y el resto carbono y otros elementos.

6.3. Desempefio fotocatalitico

6.3.1. Fotodegradacién de tartrazina en solucién acuosa

En la Figura 35 se presenta la degradacion fotocatalitica de la tartrazina en solucion
acuosa usando InTaOa4 puro e incorporado con 1% p/p de OG, con (a) lampara
fluorescente y (b) irradiacion de luz solar, para un tiempo total de reaccion de 3 horas.
Con el uso de la ldmpara fluorescente se evidencia una degradacién del 5% para el
material intrinsecoy del 7% para la incorporacion de 1% p/p de OG. En tanto, se
observd un rendimiento notablemente mayor con la luz solar, que presenta una
degradacion del 17% para el material intrinseco y de 22% para la incorporacion de 1
% p/p de OG, siendo esta el mayor rendimiento presentado por el material, ademas,
de ser la que implic6 menor gasto de energia al usar luz solar. El aumento en los
rendimientos, con la incorporacion de 1 % p/p de OG, esta relacionada
principalmente con las propiedades electroestaticas del OG, que ayudan en la
disminucién de la recombinacion, mostrando la capacidad de absorcion del OG,
aunque, también se puede considerar la contribucion de la interaccion n-n entre las
capas del grafeno (Yang et al., 2011; Bianco et al., 2013; (Karachi et al., 2018)), la

incorporacion de OG también puede inducir una mayor respuesta a la luz visible
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(Karachi et al., 2018; Xiang and Yu, 2013), lo que explicaria que se presente un

mayor rendimiento con luz solar.
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Figura 35. Degradacion fotocatalitica de la tartrazina en solucién acuosa
usando InTaO4 puro e incorporado con 1% p/p de OG, con (a) lampara

fluorescente y (b) irradiacién de luz solar.

6.3.2. Fotoreduccion de CO2 a CH3OH en presencia de agua

En la Figura 36 se muestran las gréficas de produccion de metanol en microlitros por
gramo de catalizador en funcién al tiempo de irradiacién, para el InTaO4 puro y las
incorporaciones de 1, 3y 5% OG p/p. Para estos experimentos se usaron dos tipos
delamparas: (a) una lampara fluorescente y (b) una lampara de luz negra. En ambas
graficas se muestra un experimento de fotdlisis, los cuales consistieron en burbujear
CO:2 en agua desionizada con irradiacion de cada lampara, pero sin catalizador y
como se puede ver no hay ningun efecto. En general se observa que los mejores
rendimientos se obtuvieron con la lampara fluorescente y en particular con el 1% de

OG para los tres tiempos en donde se obtuvieron alicuotas para el analisis. Con la
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lampara de luz negra, se observa que el InTaO4 puro es el que tiene una mejor
repuesta. Esto puede deberse a que su valor de Eg (3.5 eV) es muy cercano al valor
de longitud de onda de emision de la lampara, la cual se ubica entre los 350 y 400

nm con un maximo en aproximadamente 365 nm, de acuerdo con la Figura 37 (a).
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Figura 36. Produccion de metanol en uL por gramo de catalizador en funcién

del tiempo de irradiacion con: (a) lampara fluorescente y (b) ldmpara de luz
negra.

De acuerdo-con la literatura consultada, se sabe que los materiales modificados con
compuestos a base de carbono pueden presentar alguno o algunos de los siguientes
beneficios: i) el aumento del area de superficie, ii) la adsorcion de COz, iii) induccién
derespuesta a la luz visible y iv) la separacion entre electrones y huecos. Los grupos
funcionales del OG convierten los atomos de carbono sp? en atomos de carbono sp?,
generando una red 2D de atomos sp?-sp® en la superficie del OG. El atomo de
carbono sp? se comporta como la banda de conducciéon en donde los electrones
pueden moverse libremente, mientras que otro atomo de carbono sp® retiene

fuertemente a los electrones comportandose como la banda de valencia y de esta
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forma se generan zonas semiconductoras en la superficie del OG (Kandy et al., 2020;
Huawen et al., 2015).
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Figura 37. Distribucién espectral de las lamparas (a) fluorescente y (b) de
luz negra (obtenidas de www.lighting.philips.es).

El uso de materiales a base de carbono mejora la adsorcion y activacion de
moléculas de COz2. La existencia de una estructura m-conjugada contribuye a las
interacciones n-n con moléculas como el CO2 que también contiene electrones
n-conjugados. La adicibn de materiales a base de carbono induce actividad
fotocatalitica de luz visible mejorada. En este sentido compuestos como el OG
reducido se esta usando como sustito de metales nobles costosos (Alansi et al.,
2018; Huawen et al., 2015; Kandy et al., 2020).

De acuerdo con lo anterior, la mejora observada con el InTaO4 con 1% de OG en
presencia de luz fluorescente, la atribuimos al valor de Eg (3.2) que present6 esta
incorporacién en comparacion con las otras dos incorporaciones el InTaO4 puro y a
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la interaccion entre el OG presente y las moléculas de CO:2 (adsorcion). En la Figura
37 (a), podemos observar que la distribucién espectral de la lampara fluorescente
tiene contribucién en la region infrarroja que es en donde el CO:z presenta una
importante absorcion. Esta energia le permite a la molécula de CO2 una mejor
interaccidn con el OG a diferencia de la lampara de luz negra que solo interactia con
el InTaOa. La interaccion de CO2 con nonaestructuras semiconductoras modificadas
con OG ha sido estudiada por varios investigadores a fin de elaborar sensores de
CO2 o de capturarlo (Rodriguez et al., 2021; Yang et al., 2021).

Para las incorporaciones de 3 y 5% de OG p/p, se observa una cierta actividad
catalitica, que no supera a la de 1%. Esto puede deberse a que la incorporacion de
mas OG modificé drasticamente la morfologia de los polvos y en cierto grado la
cristalinidad, ademas de incrementar el valor de Eg. Adicionalmente, en la
preparacion de estos compositos se observd que parte del OG no se incorporé al
InTaO4. Este OG sin incorporar se comporté como un absorbente, limitando la

interaccion del COz con el agua.
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7. CONCLUSIONES

A partir de los precursores nitrato de indio y etoxido de tantalio se logro llevar a cabo
la sintesis sol-gel asistida por ultrasonido del compuesto tantalato de indio (InTaOa4)
en medio acuoso. La sintesis es sencillay se lleva a cabo a un tiempo mas corto que
las reportadas en la literatura. Mediante los estudios de TGA vy difraccion de rayos X,
se determind que a partir de los 600 °C el material presenta una estructura
monoclinica tipo wolframita, la cual es complemente cristalina a los 1000 °C. No
existe evidencia de difracciones adicionales, asi como tampoco se observaron
orientaciones preferenciales. La influencia de la temperatura también se puso de
manifiesto en la morfologia del material, ya que conforme aumento, se observo
formacion de agregados casi esféricos con tamafio homogéneo y una distribucion
uniforme de poros. El valor de ancho de banda (3.5 eV) se encuentra dentro de los
reportados en la literatura y coincide con ser indirecto. Por dltimo, mediante
espectroscopia Raman se confirmé la presencia del InTaO4 y su evolucion con la

temperatura de sinterizado.

Se establecieron de manera experimental las condiciones para incorporar el 6xido
de grafeno al InTaOs sinterizado a 1000 °C. Mediante este procedimiento se
obtuvieron polvos homogéneos con cantidades del 1%, 3% y 5% p/p. La difraccion
de rayos X indica que el material disminuy6 ligeramente su cristalinidad sin
modificarse la fase nila intensidad relativa de las difracciones. No se logré un cambio
importante en el valor del ancho de banda prohibida, aunque para la incorporacién al
1% de OG se encontré6 el valor mas bajo (3.2 eV). En los resultados de
espectroscopia Raman se aprecian los modos vibracionales de los dos materiales,
por lo que se puede afirmar que se logré una buena incorporacion entre ambos a

partir de la metodologia desarrollada en este trabajo.

Tanto el material puro como el material modificado con OG, fueron probados como
catalizadores con desempefios importantes. En el experimento de fotodegradacién
la incorporacion con 1% de OG y luz solar fue el arreglo que tuvo un mejor
desempeifio, con un 22 % de degradacion del colorante tartrazina en solucion acuosa
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a un tiempo de 3 horas. En el segundo experimento se emplearon los materiales para
catalizar la reduccion de CO2 a metanol en presencia de agua. Aunque en este
experimento no se empleo luz solar, si se uso una lampara fluorescente de luz blanca
gue emula cierta regién del espectro visible por lo que nos da idea de la aplicacién
potencial que pudiera tenerse con luz solar. De nueva cuenta la incorporacién.con
1% de OG fue con la que se obtuvo una mayor produccion de metanol, cerca de los
250 pL por gramo de catalizador. Aunque es un valor modesto, se abre la posibilidad

de continuar estudiando este material como fotocatalizador para otras reacciones.
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