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RESUMEN

Los semiconductores son materiales muy utilizados en diversos campos de la
investigacion,en particular el dioxido de titanio (TiO2) es un semiconductor que se utiliza en
celdas solares, pilas, pinturas para la degradacion de contaminantes en el aire y como material
para procesos avanzados de oxidacion en fotocatalisis. Una de las grandes desventajas que
presenta este material, es su valor de ancho de banda prohibida que oscila en 3.2 EV para la
fase anatasa; esto significa que Unicamente podemos abarcar la regién UV del espectro solar
para poder llevar a cabo el proceso fotocatalitico. En la basqueda por lograr disminuir el
valor del ancho de banda prohibida y trabajar con parte de la region visible del espectro, se
han incorporado diversos materiales al TiOz, uno de ellos es el 6xido de grafeno (OG). En
este trabajo se incorpor6 OG en nanoparticulas de TiO2 a diferentes porcentajes. La
incorporacion con del 15 % en peso disminuyo el ancho de banda a 2.75 eV y demostré ser
el compuesto con mayor actividad fotocatalitica. En su evaluacion fotocatalitica con azul de
metileno en un reactor usando una lampara UV-254 nm, se observé una degradacion
alrededor del 99.3% en 40 min. Utilizando un prototipo de disefio propio y la luz solar se
obtuvo una degradacion de alrededor del 99.6% en 40 min. Cuando se uso0 tartrazina, la
actividad fotocatalitica del compuesto fue de alrededor del 20.2% en 60 min, utilizando una
lampara UV-254 nm. Este compuesto también mostrd potencial como material fotooxidante,
al oxidar As®* a As® en alrededor del 99% en 60 min, utilizando una lampara UV-254 nm.

Palabras clave: TiO2, OG, fotocatalisis.
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SUMMARY

Semiconductors are materials widely used in various fields of research, in particular titanium
dioxide (TiO2) is a semiconductor that is used in solar cells, batteries, paints for the
degradation of pollutants in the air and as a material for advanced oxidation processes in
photocatalysis. One of the great disadvantages of this material is its band gap, value that it is
found around 3.2 eV, for the anatase phase. This means that it can only cover the UV region
of the solar spectrum in order to develop the photocatalytic process. In the search to reduce
the value of the band gap and work with part of the visible region of the spectrum, it has
been incorporated different materials to TiO2, one of them is graphene oxide (GO). In this
work, graphene oxide was incorporated into TiO2 nanoparticles at different percentages. The
incorporation of 15% of GO by weight decreased the bandwidth to 2.75 eV and proved to be
the compound with the highest photocatalytic activity. In its photocatalytic evaluation with
methylene blue, in a reactor using a UV-254 nm lamp, degradation of around 99.3% was
observed in 40 min. A developed prototype of our own design and sunlight, degradation of
around 99.6% was obtained in 40 min. When tartrazine was used, the photocatalytic activity
of the compound was around 20.2% in 60 min, using a UV-254 nm lamp. This compound
also showed potential as a photo-oxidant material, by oxidizing As®* to As®* by about 99%

in 60 min, using a UV-254 nm lamp.

Keywords: TiO2, GO, photocatalysis.



1. INTRODUCCION

En la actualidad se busca trabajar e impulsar tecnologias para el aprovechamiento de
energias sustentables, como lo son la energia edlica, solar, geotérmica, hidroeléctrica, la
biomasa y la mareomotriz. El inconveniente de estas energias es la intermitencia, debido a
que necesitan de ciertas condiciones climéaticas para generar energia, por lo que su

integracion a la red eléctrica supone un gran reto.

Es por ello que desde hace algunos afios se ha incrementado el estudio y aplicacion
de materiales semiconductores para lograr aprovechar de forma &ptima la energia
proporcionada. Un semiconductor muy utilizado, tanto en celdas solares y como
fotocatalizador, es el dioxido de titanio (TiOz2), especialmente en fase anatasa. Es un material

de gran interés cientifico.

El TiO2 en fase anatasa, es ampliamente utilizado como fotocatalizador por sus
propiedades dpticas y electronicas, bajo costo, estabilidad quimica y baja toxicidad,
principalmente (Ochoa et al., 2010). Un gran nimero de trabajos (Arconada, 2008) hacen
constar que el TiO2 es un buen fotocatalizador debido a que posee un adecuado valor de
ancho de banda prohibida (~3eV) (Ochoa et al., 2010).

A pesar de este adecuado valor, tenemos el inconveniente de que el material
unicamente absorbe en la region ultravioleta del espectro (~380 nm), permitiendo el uso de
aproximadamente el 4% de radiacion que llega a la tierra. El principal objetivo de este trabajo
es disminuir el valor del ancho de banda prohibida para poder abarcar parte del espectro
visible y asi lograr la fotodegradacién de compuestos en presencia de luz solar en tiempos

competitivos.

La estrategia que se siguid en este trabajo fue la incorporacion de diferentes
porcentajes en peso de oxido de grafeno (OG) ya que, de acuerdo con la literatura, dicha

incorporacion disminuye el valor de ancho de banda prohibida del TiOx.



Se parti6 de la obtencidon de polvo de TiO:z en fase anatasa mediante sintesis
sonoquimica. El OG se sintetizo por el método de Hummers mejorado. La incorporacion del

OG al TiOz2 se realiz6 mediante diferentes métodos.

Dentro de los estudios que se realizaron a las diferentes incorporaciones de TiO2/OG,
se encuentra la caracterizacion de los materiales y la determinacion del desempefio
fotocatalitico mediante el fotoblanqueado de azul de metileno y tartrazina (amarillo 5), asi
como la fotoremocion de arsénico (111) en medios acuosos. Para llevar a cabo la fotocatalisis
es necesario a parte del catalizador (en este caso el polvo de TiO2/OG, 6xido semiconductor)
una fuente de luz. Se utilizaron como fuentes de luz, una lampara germicida y luz solar. Con
la luz germicida se realizaron pruebas a nivel laboratorio mientras que para emplear luz solar

fue necesario disefiar un reactor piloto. En ambos casos las pruebas fueron satisfactorias.

Con la incorporacion de este material se comprobd la disminucién del ancho de banda
prohibida y como consecuencias observamos como disminuyeron tiempos de

fotodegradacion y fotooxidacion.

En materia de energia este tipo de proyectos son muy importantes, ya que son una
alternativa al empleo de energia eléctrica haciendo uso de un recurso inagotable y que se

encuentra al alcance de todos, el Sol.



2. MARCO TEORICO
2.1. Generalidades del diéxido de titanio (TiOy)

Los semiconductores estan desempefiando un papel fundamental para el ahorro y
generacion de energia a través de diversas aplicaciones. Una de las aplicaciones mas
importantes es en los paneles solares donde los semiconductores son capaces de transformar

la luz en energia eléctrica.

Los semiconductores han sido ampliamente utilizados en la industria electronica,
sin embargo, su uso se ha permeado a otros campos de la ciencia como lo es la quimica;
donde se les ha utilizado como catalizadores en diversas sintesis y en particular como
fotocatalizadores en aplicaciones de tratamiento de efluentes contaminados. Uno de los
semiconductores mas utilizados en ultimo rubro, es el dioxido de titanio 1V (TiOz2) debido a

sus propiedades fisicoguimicas.

El titanio es el primer elemento del bloque “d” de los elementos de transicion y
posee cuatro electrones de valencia, 3d24s? en su Gltima capa. El estado de oxidacion més
estable y comdn es Ti*"y los compuestos cuyo estado de oxidacion es menor (I, 11y 111) son
muy facilmente oxidados a Ti** por el aire, el agua u otros reactivos (Cotton y Wilkinson,
2000).

El didxido de titanio TiO2 es un compuesto de gran interés tecnoldgico (Ochoa et
al., 2010), ofrece ventajas como bajo costo debido a la abundancia relativa del titanio en la
corteza terrestre (0.63%, el séptimo metal méas abundante) (Hashimoto et al., 2005). Esto
hace al 6xido de titanio una sustancia comun en la naturaleza. Posee una elevada estabilidad
termodindmica, por lo que es un material resistente a medios corrosivos y permanece inerte

ante casi todos los acidos y las bases fuertes (Zhu y Z&ach, 2009).
2.1.1. Propiedades

El TiO2 presenta tres formas polimorficas, representadas en la Figura 1: rutilo (estable a

altas temperaturas y posee una estructura tetragonal), anatasa (estable a bajas temperaturas



y posee una estructura tetragonal) y brookita (se encuentra en minerales y posee una

estructura ortorrombica) (Herrmann, 1999).

Figura 1. Estructuras cristalinas del TiO2. De izquierda a derecha

rutilo, anatasa y brookita (Vera, 2011).

Las dos fases mas importantes para la fotocatalisis son la anatasa y el rutilo. La

anatasa tiene la mejor actividad fotocatalitica (Banerjee, 2011), debido a un area especifica

superior (Xu et al., 2011), un ancho de banda de 3.2 eV (Pascual et al., 1978;Tang et al.,

1993) y diferencias de tiempos de vida de los fotoportadores (Xu et al., 2011). En la Tabla 1

se muestran algunas propiedades de las estructuras cristalinas.

Tabla 1. Propiedades de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita (Garcia, 2009).

Propiedad
Celda unitaria
a(A)

b (A)

c(A)
Volumen (A%)
Fase cristalina

Anatasa

3.7842
3.7842
9.5146
136.25

Tetragonal

Rutilo

4.593

4.593

2.959
62.422

Tetragonal

Brookita

5.4558

9.1819

5.1429
257.631

Ortorrémbica




Las caracteristicas semiconductoras del TiO2 permiten que éste sea utilizado en
reacciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas. A pesar de que la separacion entre la banda
de valenciay de conduccion, conocida como brecha entre bandas o ancho de banda prohibida
es grande (3.2 eV) para generar muchos electrones de carga por excitacion térmica, estos
electrones pueden ser generados facilmente por la absorcién de fotones con energia igual o
mayor a 3.2 eV, que corresponde a la luz ultravioleta con longitud de onda de A > 380 nm
(Arami et al., 2007).

El TiO2, es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética en la regién del UV, es anfotero y muy estable quimicamente. Por las
caracteristicas mencionadas es el fotocatalizador mas empleado y actualmente se utiliza para

degradar moléculas organicas durante la purificacion del agua (Vargaset al., 2011).
2.1.2. Sintesis

El TiO2 puede ser obtenido a partir de la reaccion de isopropoxido de titanio méas
agua, como se muestra en la Ecuacién 1 (Hanaor et al., 2012).

Ti[OCH[CHs],]s + 2 H20 3TiO2+ 4(CHs)2CHOH (1)

Para llevar a cabo esta reaccion, en los ultimos afios se han desarrollado métodos
para la sintesis, funcionalizacion y dopaje de distintos compuestos de TiOa.
Fundamentalmente se busca obtener TiO2 mesoporoso (poros de 2 a 50 nm), debido a que
presenta una mayor area superficial, mejor adsorcién y una mayor actividad catalitica que el
TiO2 no poroso (Yue y Gao, 2000; Zhao et al., 2007).

Entre los métodos o técnicas para la sintesis de TiO2 en polvos estan: método por
sol-gel, sintesis quimica en fase vapor, hidrotérmica, precipitacion controlada y sonoquimica,
entre otros (Soto et al., 2014). Es de interés para este trabajo, por su sencillez, esta tltima

técnica, por lo que se profundizard mas es sus principios basicos a continuacion.



2.1.2.1. Sintesis sonoquimica

Numerosos métodos para la sintesis de nanoparticulas han sido disefiados. Sin
embargo, la mayoria de estos consisten en procedimientos largos, complicados y/o
tecnoldgicamente demandantes. Para superar estas limitantes, numerosas investigaciones se
han enfocado en la basqueda de métodos de sintesis rapidos, ecoamigables y econdmicos;
siendo el método sonoquimico uno de los més importantes (Manoiu y Aloman, 2010; Zhu et
al., 2010; Darroudi et al., 2012; Yadav et al., 2008; Pholnak et al., 2011; Lu et al., 2011;
Ranjbar y Morsali, 2011; Banerjee et al., 2012).

El método de sonoquimica ha sido de gran importancia en el area de ciencia de
materiales iniciando con la preparacion de productos amorfos (Matsumoto et al., 2001), la
incorporacion de nanomateriales en materiales mesoporosos (Suryanarayanan et al., 2005) y

el deposito de nanoparticulas en cerdamicos y superficies poliméricas (Rodriguezet al., 2007).

El principio de la sonoquimica es el rompimiento de los enlaces quimicos con la
aplicacion de ondas ultrasonicas de alta energia usualmente entre 20 kHz y 10 MHz. El
fenomeno fisico responsable de los procesos sonoquimicos es la cavitacion acustica
(Gonzalez, 2009). El evento fundamental que ocurre durante la sintesis es la creacion,
crecimiento y colapso de las burbujas en el liquido (Weissmann y Errico, 2007). Estas
burbujas son de tamafio nanométrico. Los vapores del soluto se difunden en la burbuja del
solvente y cuando la burbuja alcanza un cierto tamafio, el colapso de ésta tiene lugar
(Gonzalez, 2009).

Durante el colapso se generan temperaturas extremas de intervalos entre 5000 a
10000 K (Gonzalez, 2009) lo que es suficiente para que se dé el rompimiento de los enlaces
quimicos en el soluto. El colapso de la burbuja tiene lugar en menos de un nano segundo
(Colussi y Hoffmann, 1999). También se presenta una velocidad muy alta de enfriamiento
(1011 K/s) que obstruye a la organizacion y cristalizacion de los productos. Debido al
rompimiento de los enlaces que ocurre en el precursor en la fase gaseosa, se obtienen
particulas amorfas. Sin embargo, también es posible obtener mediante este método de sintesis
materiales nanoestructurados, cuya formacion no ha sido adn bien entendida (Gonzélez,
2009).



2.2. Oxido de grafeno (OG)

El 6xido de grafeno es una lamina de grafeno funcionalizada con diferentes grupos
oxigenados, que se puede emplear como precursor del grafeno. Es aislante, con alto
contenido en oxigeno y muy hidrofilico (Chen et al., 2009).

2.2.1. Sintesis del OG

Se suele llevar a cabo partiendo de grafito y sometiéndolo a una oxidacion con
agentes quimicos en medio acido para obtener asi el OG, que posteriormente se exfolia como

se muestra en la Figura 2 (Garcia, 2013).

A.) Oxidacion B.) Exfoliacion

GRAFITO , OXIDO DE GRAFITO , OXIDO DE GRAFENO

Figura 2. Preparacion del OG (Garcia, 2013).

A) Oxidacion del grafito

Existen diferentes métodos para llevar a cabo la oxidacion del grafito. EI primero
fue desarrollado por el quimico britanico B.C. Brodieen el afio 1859 cuando se propuso
estudiar la estructura del grafito a través de su reactividad. Una de las reacciones que empleo
implicaba la adicion de clorito de potasio (KCIOs) en una mezcla de grafito y acido nitrico
fumante (HNOs). El resultado fue un solido marrén compuesto por carbono, hidrégeno y
oxigeno que tenia una masa total superior a la del grafito de partida. Brodie observo que este
material se dispersaba en agua neutra o basica, pero no en medio &cido, lo que le llevo a

denominarlo acido grafitico (Herrera-Alonso et al., 2007).



Afios despues Staudenmaier mejor6 el método de Brodie afiadiendo acido sulfirico
concentrado (H2S04), de tal forma que la acidez de la reaccion aumentaba. Ademas, el KCIOs
lo afiadié en multiples alicuotas durante eltranscurso de la reaccion en vez de en un solo paso.
Estas modificaciones lepermitieron obtener un compuesto con una estequiometria diferente

a la queafios atras habia obtenido Brodie (Lee et al., 2010).

Posteriormente, en el afio 1937 Hofmannintrodujo una nueva modificacion en el
método de oxidacion del grafito, sustituyendo el HNO3s fumante por HNO3 concentrado. Fue
finalmente en el afio 1985 cuando Hummers y Offeman desarrollaron un método de
oxidacion alternativo, que hoy en dia es el mas empleado para preparar 0xido de grafito. En
este método se hace reaccionar grafito con una mezcla de permanganato de potasio (KMnOQas),
nitrato de sodio (NaNOs) y H2SO4 concentrado (Poh et al., 2012; Hummers y Offeman,
1958).

Los métodos de oxidacion quimica del grafito que se emplean en la actualidad
presentan algunas variaciones respecto a los originales, aunque en lo fundamental no han
cambiado, ya que todos ellos emplean agentes oxidantes en medio &cido. La mayor parte de
estas pequefias modificaciones se llevaron a cabo con el fin de lograr un mayor grado de
oxidacion del grafito, o con la intencion de reducir la emision de gases toxicos (NO2, N2Og,

ClOz, entre otros) durante el desarrollo de la reaccion (Garcia, 2013).
B) Exfoliacion del 6xido de grafito

El 6xido de grafito, al igual que el de grafeno, es hidrofilico por lo que las moléculas
de agua se pueden intercalar entre sus laminas, pudiendo aumentar en funcion de la humedad
la distancia entre ellas, de forma reversible, de 6 a 12 A (Park y Ruoff, 2009). Los grupos
funcionales introducidos entre los planos basales del grafito aumentan la distancia
interlaminar, lo que hace que disminuyan las fuerzas de Van der Waals, de tal forma que las
capas se separan al aplicar ultrasonido. Ademas, estos grupos funcionales aumentan el
caracter hidrofilico de las ldminas separadas y provocan fuerzas de atraccion y repulsion
electrostaticas que hacen que las suspensiones de OG sean estables (Kim et al., 2009; Wang
et al., 2009).



Por esta razon, para obtener OG de forma sencilla se puede introducirel 6xido de
grafito en un bafio ultrasénico con agua(Stankovich et al., 2007)o en un disolventeadecuado
(Paredes et al., 2008). Otra alternativa consiste en agitar mecanicamente la mezcladurante un
tiempo suficiente para producir la deslaminacion (Ruoff, 2008). Es importantecontrolar el
tiempo de ultrasonido o de agitacion mecanica, ya que la energiaexterna aplicada sobre las

laminas de OG reduce su tamafio por acumulaciénde tensiones (Botas et al., 2012).
2.2.2. Estructura del éxido de grafeno

La estructura quimica del OG esta relacionada directamente con los procesos de
sintesis y el tipo de grafito utilizado, afectando el tamafio de laparticula, dispersabilidad,

reactividades e incluso la propension a la oxidacion (Botas et al., 2012)(Chen et al., 2013).

Debido a esto, el estudio de la composicién quimica del OG ha sido sujeto a
exhaustivas investigaciones. En consecuencia, el OG es descrito como una hoja de carbono
ondulada con mas de la mitad de los atomos de carbono funcionalizados con grupos
hidroxilos y epoxi en el plano basal, con una minima cantidad de grupos carbonil cetona,
caboxilos, lactoles y esteres en los bordes de acuerdo al modelo LerfKlinowski(Chen et al.,

2004); como se observa en la Figura 3.

Esos grupos funcionales proveen sitios reactivos para una gran variedad de reacciones
de modificacion de superficie que permite el desarrollo de OG funcionalizado y materiales
basados en grafeno. Por otra parte, debido a la interrupcién en la conjugacion de la estructura
electrénica causada por la introduccion de dichas funcionalidades, el OG es un aislante
eléctrico y posee una gran cantidad de defectos, sin embargo, mediante tratamientos quimicos
y/o térmicos es posible eliminar gran parte de los grupos funcionales, recuperando el caracter
grafitico del material, obteniendo lo que se conoce como laminas de 6xido de grafeno
reducido (OGr).



Figura 3. Estructura propuesta en 1998 con grupos funcionales. A: Puentes epoxido, B:

Grupos hidroxilo, C:Grupos carboxilo emparejados (He et al., 1998).

Por otro lado, la presencia de estos grupos funcionales también puede proporcionar
ventajas potenciales para usar OG en muchas otras aplicaciones. Las razones son las
siguientes: primero, los grupos funcionales de oxigeno polar de OG lo hacen fuertemente
hidrofilo. Esto le da buena dispersabilidad en muchos solventes, particularmente en agua
(Chen et al., 2004).

2.2.3. Propiedades y aplicaciones

El OG no sélo se emplea como precursor de materiales grafénicos por ser
susceptible de ser reducido y funcionalizado, sino que ademas es un material bidimensional
al igual que el grafeno, con muchas propiedades interesantes y posibles aplicaciones
derivadas de ellas. Algunas de estaspropiedades y posibles aplicaciones se describen a
continuacion (Garcia, 2013).

e EIOG se dispersa facilmente en agua mediante ultrasonido o agitacion mecanica. Ademas,
también puede suspenderse en otrosdisolventes organicos como el dimetilformamida
(DMF), N-metilpirrolidona (NMP) o el tetrahidrofurano (THF) ya que es anfifilico, una
propiedad de los tensoactivos que pueden tanto atraer como repeler el agua (Garcia, 2013).

e Los grupos hidroxilo, epoxi y carbonilo presentes en la estructura del OG hacen que éste

sea muy hidrofilico, de tal forma que las moléculas de agua adsorbidas tienden a
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acumularse entre las ldminas del OG incluso después de largos periodos de secado. Esto
puede dar lugar a la formacion de enlaces por puentes de hidrégeno entre los grupos
oxigenados y las moléculas de agua, lo que tendra gran influencia en sus propiedades
electronicas, mecénicas y estructurales (Lerf et al., 2006).

El OG es en general un aislante, aunque su conductividad depende de sus propiedades
guimicas y estructurales, especialmente deldesorden producido por los grupos sp®. Sin
embargo, al reducirlopara obtener grafeno (u Oxido de grafeno reducido OGr)
suspropiedades cambian, por lo que puede llegar a ser unsemiconductor o incluso un semi-
metal como el grafeno. Ademas,las laminas de OG se puede depositar basicamente sobre
cualquiersustrato (después de ser reducido o no, segun la aplicacionposterior) para ser
empleadas en la fabricacion de elementoselectrdnicos flexibles, sensores quimicos, celdas
solares, entre otros dispositivos (Eda et al., 2008).

Se ha demostrado que las peliculas de OG son antibacterianas,por lo que podrian tener
multiples aplicaciones en el campo de lamedicina o de la industria alimentaria, por
mencionar algunas (Garcia, 2013).

Puede emplearse para eliminar residuos radiactivos de aguas (Romanchuk et al., 2013).
Los OG son facilmente funcionalizables, tanto covalentemente como no covalentemente,
lo que abre una puerta a un sinfin deaplicaciones, entre las que se encuentra el campo de
la biomedicina, por ejemplo, como portador de farmacos o el area de la fotocatélisis (Min
etal., 2012; Zhang et al., 2010).

Se ha encontrado que el OG es fluorescente, y por ello ya ha sidoempleado para crear
biosensores fluorescentes que se utilizan enbiomedicina para la deteccion del ADN y de

proteinas, con laesperanza de mejorar el diagndéstico del VIH (Garcia, 2013).

De acuerdo con lo anterior, el OG es un material con un gran potencial, que ademas

puede obtenerse en grandes cantidades de forma relativamente sencilla y economica.

2.3. Compuesto TiO2/0OG

El TiO2 es el material mas investigado en el campo de la fotocatalisis; ya que ha

mostrado ser el mejor fotocatalizador, tiene una excelente estabilidad y menor costo
(Fujishima et al., 2008; Hashimoto et al., 2005).
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De la misma forma, una gran variedad de métodos se han realizado para mejorar las
propiedades fotocataliticas del TiOz, tales como la implatacion de particulas metalicas, la
inclusion de otros catalizadores, la sensibilizacion con colorantes, los dopajes metalicos y no
metalicos (Kudo y Miseki, 2009;Stroyuk et al., 2009; Kitano et al., 2008; Osterloh, 2008;
Thiruvenkatachari et al., 2008; Pirkanniemi y Sillanpaa, 2002). A pesar de todos estos

intentos, aun falta desarrollar catalizadores mas eficientes y comercialmente viables.

En particular, el uso de los nanomateriales de carbono para mejorar la actividad del
TiO2 ha atraido considerable atencion. Las actuales nanoestructuras de carbono tales como
los nanotubos, los fulerenos, el 6xido de grafito y el grafeno, abren nuevas oportunidades en
la investigacion y desarrollo de nuevos catalizadores. Estudios recientes del material
TiO2/0G se han enfocado a la estabilidad del material (Cao et al., 2015), la degradacién de
azul de metileno (Nguyen-Phan et al., 2011), la degradacion de propano (Guzman-velderrain
et al., 2014), caracteristicas fisicas y quimicas (Stengl et al., 2013) y degradacion de naranja

de metilo con fotoreduccion de Cr®* (Jiang et al., 2011).

La finalidad de esta incorpocacion es disminuir el valor de ancho de banda prohibida
para poder abarcar parte del espectro visible y hacer mas rentables los procesos de

fotodegradacion de contaminantes.
2.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea (FH) es una técnica que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno,
intercambio isotépico de oxigeno (con 016, 017 y 018) e hidrogeno (con deuterio), depdsito
de metales, descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseosos, accion

bactericida, etc. (Herrmann, 2005).

Utilizada para descontaminacién o desinfeccion, se la puede considerar como una
de las “Tecnologias Avanzadas de Oxidacion” para los tratamientos de purificacion de aire
y agua. La FH puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa, fases liquidas organicas

puras o disoluciones acuosas.
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2.4.1. Principio de la Fotocatalisis Heterogénea

Este proceso se basa en la absorcion de energia radiante, que pueden ser ultravioleta
(UV) o visible, por un solido, que generalmente es un semiconductor de banda ancha. La
excitacion del semiconductor tiene lugar de dos formas; la primera, es por excitacion directa
del semiconductor, absorbiendo éste los fotones que se van a gastar en el proceso; y la
segunda, por excitacion de las moléculas absorbidas en la superficie del catalizador, las

cudles son capaces de transmitir los electrones al semiconductor (Jaramillo y Taborda, 2006).

Los materiales semiconductores poseen una estructura de bandas en la que la banda
de maés alto valor de energia de electrones se denomina banda de valencia (BV) y la banda
desocupada de menor energia se denomina banda de conduccion (BC). Estas dos bandas se
encuentran separadas por una region desprovista de niveles electrénicos, de manera que la

diferencia de energia entre ellas se denomina ancho de banda prohibida (Eg).

Cuando un foton de energia igual a la energia Eq es absorbido por el material
semiconductor, se promueve la transicion de un electron de la BV a la BC, generandose como
consecuencia un hueco (h*) o deficiencia de carga negativa en la BV por cada electrén

promocionado.

De esta forma se crean pares electron-hueco (e—h™) que pueden recombinarse en
unos pocos nanosegundos, tanto en el seno como en la superficie del material semiconductor,
disipando la energia absorbida en forma de calor, o pueden migrar hacia la superficie del
material semiconductor reaccionando con especies adsorbidas en la superficie de este, como
se observa en la Figura 4. Estas especies pueden se tanto dadores como aceptores de
electrones, produciendose en funcion de la naturaleza de estas, reacciones redox de caracter

anodico o catodico respectivamente.

Las especies adsorbidas pueden verse reducidas fotocataliticamente por los
electrones de la BC si tienen potenciales redox mas positivos (aceptor de electrones) que el
potencial de la BC. Asimismo, pueden ser oxidadas por los huecos si su potencial redox es

mas negativo (dador de electrones) que el potencial de la banda de valencia.
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Figura 4. Diagrama de bandas de energia de una particula de TiOz (Herrmann, 2005).

Existen diversos parametros que influyen en la fotocatélisis y que son determinantes

para la eficiencia del proceso: A continuacion, se mencionan algunos de los mas importantes.

» pH. Normalmente la fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3 < pH < 5). El pH
afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto a
degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la
tendencia a la floculacion del catalizador (Galvez et al., 2005).

» Caracteristicas del catalizador. La anatasa parece ser la forma cristalina con mejores
propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones, a la mayor
capacidad de fotoadsorcion de la anatasa por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y
a su baja rapidez relativa de recombinacion de pares electron-hueco. Las particulas estan
formadas por cristales que, en general, presentan una amplia variedad de defectos que
determinan de manera importante su reactividad quimica (Gélvez et al., 2005).

» Temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica
apreciablemente con la variacion de la temperatura del sistema. Este comportamiento es
tipico de reacciones iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un fotén (Galvez etal.,
2005).
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> Intensidad de la radiacion. La velocidad de reaccion es proporcional a la intensidad de
la luz hasta cierta intensidad especifica para cada proceso. A partir de esta intensidad
caracteristica, la velocidad de reaccion se hace proporcional a la raiz cuadrada de la
intensidad de la luz debido a una mayor recombinacion electron-hueco (Chandal et al.,
2001).

» Disefo del reactor. Los pardmetros derivados del disefio y del tipo de reactor también
desempefian un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores como la
geometria, la dptica, distribucién de luz, tipo de flujo, entre otros, van a influir sobre el

rendimiento final del mismo (Galvez et al., 2005).
2.5. Fotodegradacion de colorantes

La FH se basa en la capacidad de generar radicales hidroxilos altamente reactivos
con un semiconductor, caracteristica que le confiere una gran efectividad en los procesos de
oxidacion de compuestos organicos que conducen a la mineralizacion de los compuestos

organicos.

Por ejemplo, el nitrito se oxida a nitrato; el sulfuro, el sulfito y el tiosulfato se
convierten en sulfato, mientras que el cianuro se convierte en isocianato, en nitrégeno o en
nitrato. En general, el elemento central (S, N, P, C, etc.) pasa a su estado de oxidacion

maximo (Herrmann, 1999).

Este tipo de proceso de degradacién adquiere un valor ambiental adicional
significativo y se convierte en una técnica sostenible. EI uso de la luz solar en la
fotodegradacion de contaminantes de aguas residuales hace, de este, un proceso

econdémicamente viable, en particular para aplicaciones a gran escala (Losada et al., 2017).

Cuando la degradacion se realiza en medio acuoso, la literatura demuestra que se
logra la casi total mineralizacion del contaminante organico, es decir, que casi todo el
carbono, el nitrogeno y el azufre presentes en la molécula se convierten en especies

inorgénicas, o por lo menos, en sustancias organicas no contaminantes (Penagos, 2013).
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De todas las especies oxigenadas reactivas que se han propuesto en la literatura que
ocurren en la degradacion de contaminantes organicos, se cree que la importancia del radical
*OH en la degradacion depende estrechamente de la molécula a ser degradada al tiempo que
pueden existir mecanismos de degradacion diferentes para cada contaminante de acuerdo con
las condiciones experimentales, bajo las cuales se realice la degradacion fotocatalitica como

se muestra en la Ecuacion 2 (Penagos, 2013).

R—H + OHs — R + H20 — PD (2
PD = Productos de degradacion como colorantes, pesticidas, contaminantes inorganicos, etc.
2.5.1. Azul de metileno

Este colorante tiene forma de cristales o polvo cristalino, presenta un color verde
oscuro, con brillo bronceado. Es inodoro y estable al aire, sus disoluciones en agua o en
alcohol son de color azul profundo. Es facilmente soluble en el agua y en cloroformo;
también es moderadamente soluble en alcohol. Es un compuesto quimico heterociclico
aromatico con formula molecular: CisH1sCIN3S, su estructura molecular se aprecia en la
Figura 5 (Bautista Suérez, 2011).

Figura 5. Estructura molecular del azul de metileno (Moreno et al., 2012).

Este colorante se utiliza en los laboratorios de analisis ambiental para la
determinacion de sustancias activas al azul de metileno (SAAM), como son los detergentes,
prueba rutinaria en esta clase de laboratorios, también se utiliza como materia prima para
fabricar agentes antipalidicos y es empleado para el tefiido directo, para embellecer tintes
amortiguados como el azul de alizarina, el indigo y el palo Campeche (Bautista Suéarez,
2011).
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El azul de metileno es un colorante muy utilizado como referencia en

investigaciones sobre degradacion.
2.5.2. Tartrazina

La tartrazina es uno de los colorantes artificiales mas utilizados en la industria de
alimentos y pertenece a la familia de los colorantes azoicos; dicho colorante le confiere a los
alimentos y bebidas un tono amarillo, m&s o menos anaranjado, dependiendo de la cantidad
afiadida, adicionalmente se emplea para obtener colores verdes al mezclarlo con colorantes

azules (Arroyave et al., 2008).

La tartrazina es un colorante amarillo artificial de formula molecular
C16HoN4NasOqC2. Pertenece al grupo de los colorantes azoicos, caracterizados por la
presencia del grupo azo (—N=N-) unido a anillos aromaticos (Restrepo, 2007) como se

muestra en la Figura 6.

NaOQC

N N@—SOBNa
N
™
Na0,S

Figura 6.Estructura molecular de la tartrazina (Restrepo, 2007).

Dicho colorante es ampliamente utilizado desde 1916 en productos de reposteria,
derivados carnicos, sopas preparadas, conservas vegetales, salsas, helados, postres,
caramelos y otras golosinas; también se utiliza para colorear bebidas refrescantes de naranja
y limon; por ser uno de los colorantes mas empleados su utilizacién se realiza en mas de
sesenta paises del mundo, incluyendo Estados Unidos y la Unién Europea (Arroyave et al.,
2008).
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2.6. Foto-oxidoreduccion de metales

Desde los inicios de la fotocatalisis heterogénea, la fototransformacion y el
fotodeposito de metales (principalmente los metales nobles, caros y tdxicos) fue visualizada
como una de las potenciales aplicaciones mas Utiles de la tecnologia. Los tratamientos
fotocataliticos pueden convertir las especies ionicas a su forma sélida metélica y depositarlas
sobre la superficie del semiconductor, o bien transformarlas en otras especies solubles menos
toxicas (Ollis et al., 1991; Litter, 1999; Litter, 2004). Al final del proceso, la especie metalica

puede ser extraida de la suspensién por procedimientos mecanicos o quimicos.

Por ello, el tratamiento fotocatalitico podria ofrecer una solucién a la contaminacién
causada por estas especies quimicas. En la literatura existen numerosas referencias a la
remocion fotocatalitica de Cr(V1), Hg(ll), metales nobles como la plata, el platino, el paladio,

el oro, mercurio, cobre y uranio (Litter, 2005).
2.6.1. Arsénico

El arsénico (As, nimero atomico 33, peso atomico 74.922 uma) es un elemento
ampliamente distribuido en la atmosfera, en la hidrésfera y en la bidsfera (aprox. 0.0005 %
de la corteza terrestre). Si bien una gran cantidad de As en el medio ambiente proviene de
fuentes naturales (meteorizacion, actividad biologica, emisiones volcanicas), existe una
importante contribucion a partir de actividades antropogénicas, tales como procesos
industriales como la mineriay la fundicion de metales, o el uso en biosidas y en preservadores
de la madera (Bundschuh et al., 2008).

2.6.2. Arsénico como elemento contaminante

Las fuentes mas comunes de As en ambientes naturales son las rocas volcanicas,
especificamente sus productos de erosion y cenizas, rocas sedimentarias marinas, depositos
minerales hidrotermales, y las aguas geotermales asociadas, asi como combustibles fésiles,
incluyendo carbon y petréleo (Peral et al., 1989; Smedley and Kinniburgh, 2002; Korte and
Quintus, 2009).
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A diferencia de la contaminacion debida a actividades humanas, que producen en
general una problematica de caracter localizado, las concentraciones elevadas de As de
origen natural afectan a grandes areas. Las concentraciones mas altas se localizan en
Argentina, Bangladesh, Nepal, Chile, China, Hungria, India, México, Rumania, Taiwan,
Vietnam y Estados Unidos (Bundschuh et al., 2008).

El As es extremadamente toxico para plantas, animales y seres humanos y es
responsable de una enfermedad conocida como hidroarsenicismo crénico regional endémico

(HACRE), que en el humano culmina en lesiones y cancer de piel (Albores et al., 1997).
2.6.3. Especies de arsénico en agua

En aguas naturales, el As se presenta en general como especie disuelta, formando
oxianiones. Los estados de oxidacion que predominan son As (lII) y As (V) y con
menosfrecuencia, As (0) y As (-lll). EI As (V) aparece como H3zAsOsy
suscorrespondientesproductos de disociacion (H,AsO;, HAsO3~ y AsO3~), mientras que el
As (111) aparece como HzAsOsy sus correspondientes derivados protoliticos, dependiendo del
pH (H,AsO3, H,AsO3, HAsO3™ y AsO37) (Levy, 2013).

El estado de oxidacién del As y, por lo tanto, su movilidad, estdn controlados
fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH. En la Figura 7 se
muestra un diagrama de Pourbaix de potencial vs pH, donde se indican las especies estables
de As (Burriel et al., 2008). Las lineas punteadas delimitan la zona de estabilidad del agua.
El intervalo de pH de importancia en aguas naturales esta aproximadamente entre pH 4y 8.
De esta forma, queda delimitado un paralelogramo (area a rayas), dentro del cual se hallan

las especies de As (111) y As (V) de mayor importancia en aguas naturales.

Por todo lo anterior el As (V) como el As (111) son mdviles en el medio, aungue este

ultimo es el estado mas mavil y de mayor toxicidad, es unas 60 veces mas toxico que el As

(V).
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Figura 7. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico (Litter et al., 2009).

La adsorcién, movilidad y toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacion.
A pH neutros (6-7) el As® es facil de adsorber, mientras que a pH muy alcalinos (10-12) el
As® es mas facil de adsorber. Con respecto a la movilidad el As®* es menos mavil debido a
que es adsorbido quimicamente por éxidos de hierro y aluminio, aluminosilicatos, y en menor

grado, por silicatos laminares; el As®*" no se puede adsorber a estos compuestos.

El As®* es 60 veces mas toxico que el As®* debido a que presenta propiedades

calcdfilas, y forma rapidamente compuestos muy estables con el azufre, que son mas toxicos.

Por lo general, en aguas superficiales, el As (V) predomina sobre el As (111). En
aguas subterraneas, pueden encontrarse ambos estados de oxidacion, ya que las
concentraciones de As (I11) y As (V) dependen de las condiciones redox y de la actividad
bioldgica (Bundschuh et al., 2008).
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2.6.4. Fotooxidacion de As3* a As®*

Las tecnologias convencionales para el tratamiento del As incluyen un paso de
oxidacion para oxidar todo el As* a As®*, usando oxidantes como cloro, hipoclorito,
permanganato, H202, MnO: solido e incluso oxidacién microbiana (Litter et al., 2010). Pero
estos agentes tardan horas en oxidar todo a As®*, ademéas que los costos energéticos son

elevados.

De acuerdo con lo anterior, la FH con TiO2 es un método de tratamiento viable
debido a que en cuestion de minutos se lleva acabo toda la oxidacion de As®*"a As®* con luz

solar.

De acuerdo a la Ecuaciones 3 y 4 la oxidacion de As**a As® ocurre principalmente

a traves de HO" o huecos electronicos (Litter et al., 2010).
As (111) + O"— As (IV) (3)
As (IV) + HO/hov*— As (V) 4)

Sin embargo, la sola oxidacion no elimina el arsénico de la solucion, sino que debe
ser combinada con un proceso de remocidn como la adsorcion, la cual se va a encargar de

adsorber el As®*,

La importancia de esta tecnologia es su implementacién en localidades aisladas,
dispersas y con pocos medios econémicos, que son las mas afectadas por este tipo de
contaminacion y es determinante la busqueda de un tratamiento econdmico y eficiente para

obtener un agua de calidad.
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3. HIPOTESIS

La incorporacion de TiO2/OG mejorara las propiedades fotocataliticas del TiO2 para

aplicarlo en efluentes contaminados con colorantes o arsénico utilizando un prototipo solar.
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4. OBJETIVOS

4.1. General

Obtener compositos de TiO2/OG a través de la incorporacion de ambos compuestos
a fin de mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO2z y aplicarlo en el tratamiento de

efluentes contaminados con colorantes o arsenico utilizando un prototipo solar.
4.2. Especificos

e Sintetizar éxido de grafeno (OG) por la técnica de Hummers mejorado.

e Caracterizar el OG por las espectroscopias UV-Vis, Infrarroja (IR) y Raman;
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y de Transmision (MET); y Difraccion de
Rayos X (DRX).

e Sintetizar polvo de TiO2 nanoestructurado de TiO2 en fase anatasa por el método
sonoquimico.

e Incorporar el material TiO2/OG a partir de diferentes condiciones.

e  Caracterizar el polvo de TiO2/OG por las espectroscopias UV-Vis de reflectancia difusa,
infrarroja (IR) y Raman; microscopio electronico de barrido (MEB) y de transmision
(MET); y difraccion de rayos X (DRX).

e Desarrollar un prototipo para aplicaciones fotocataliticas utilizando Unicamente energia
solar.

e Determinar el potencial fotocatalitico mediante la fotodegradacion de colorantes y

fotooxidacion de arsénico.
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5. METODOLOGIA
5.1. Materiales y reactivos

e Acido fluorhidrico (HF)

e Acido fosforico (HsPO4)

e Acido nitrico (HNOs)

e Acido sulfarico (H2S04)

e Agua desionizada

e Agua destilada

e Alcohol etilico

e Arseniato de sodio (NasAsO4)
e Arsenito de sodio (NaAsOz2)
e Azul de metileno

e Celdas de cuarzo

e Espétulas

e Gas nitrégeno

e Grafito en polvo

e Hidrdxido de sodio (NaOH)

5.2. Equipos

e Bafio ultrasonico Elma TI1-H-5

o Difractometro de rayos X Rigaku Miniflex

Isopropdxido de titanio (1V)

Matraces volumétricos

Micropipetas

Mortero

Permanganato de potasio (KMnQas)
Peroxido de hidrogeno (H202)

Pinzas de tres dedos

Probetas

Puntas para micropipeta

Recipientes de plastico de polietileno
de alta densidad de 250mL y 1000mL
Soportes universales

Tartrazina

Tubos de ensayo

Vasos de precipitados

e Espectrofotometro UV-Vis-NIR en modo reflectancia difusa marca Agilent Cary 5000

o Espectrofotometro UV-Vis marca Thermo Scientific Genesys 10S

e Espectrometro Raman marca Thermo Scientific DXR2

e Espectroscopio infrarrojo marca Bruker Tensor 27

e Espectroscopia de Emision Atdémica por Plasma de Acoplamiento Inductivo marca

Agilent Technologies modelo 5100
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Fotoreactor con ldmpara germicida (G23, 254 nm)

Microscopio electrénico de barridomarca Hitachi modo SMET modelo SU8230

Microscopio electrénico de barridomarca Hiachi TM-1000

Microscopio electrénico de transmision marca JEOL modelo JEM-1010
5.3. Sintesis de nanoparticulas de TiO;

Las nanoparticulas de TiO2 se obtuvieron de acuerdo con el procedimiento utilizado
por (Calvo, 2016). Las condiciones Optimas que se reportan son las siguientes: por cada mol
de isopropoxido de titanio se usaron 0.5 moles de &cidofluorhidrico (HF) y 36 moles de
etanol. Se calculan los volumenes a ocupar de acuerdo con el volumen total deseado de

solucioén.
De manera general los pasos realizados durante las sintesis de los polvos fueron:

a) Se mezclaron los volimenes de etanol e isopropoxido dentro de una camara de atmosfera
inerte.

b) La solucion del punto a) se verti6 en otra solucién preparada con 50 mL de agua
desionizada y el volumen de HF calculado.

c¢) La solucidn final se dejo en el ultrasonido por tres horas a una frecuencia 40 kHz a una
temperatura de 60 °C.

d) La suspension obtenida se dejo reposar una hora, posteriormente se evaporo el disolvente
a 80 °C hasta obtener el polvo.

En la Figura 8 se muestra la metodologia descrita anteriormente.

Isopropdxldo de
titanio + etanol

Isopropdxido
Etanol de thiznio
% —

Molienda

mecinica

H.D + HF
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Figura 8. Metodologia para la sintesis de nanoparticulas de TiOz.
5.4. Sintesis de OG

El OG se sintetiz6 utilizando el método de Hummers mejorado, el cual diferentes
autores han reportado (Kusiak-Nejman et al., 2017; Hamandi et al., 2017; Sohail et al., 2017;
Yadav y Kim, 2016; Bahadur and Pal, 2017). La metodologia es la siguiente. Se agregaron
360 mL de H2SO4, 40 mL de H3PO4 y 2 g de polvo de grafito mezclando bajo agitacion
vigorosa a temperatura ambiente durante 2 horas. Se agregaron lentamente 18 g de KMnQOa4
y 800 mL de agua desionizada, teniendo el cuidado de mantener la temperatura a 60°C

usando un recirculador de agua. Finalmente, se vertieron 15 mL de H202 (30%).

Después de 24 horas, la solucion resultante se centrifugd y se lavé con agua
desionizada y metanol hasta obtener un pH neutro.El sélido obtenido se seco a 65°C durante
24 horas. Posteriormente, el producto se dispersé en agua desionizada bajo ultrasonido
durante 3 horas para obtener las laminas exfoliadas de OG. En la Figura 9 se muestra la
metodologia descrita anteriormente.

H;50, + H:PO, + grafiic en
polvo + EMnO. - H:O + H:O;

y S
e ] | v
w _h‘-" ) ﬁ, fats § f ’ : i
~ 0 - ) scad co . .__., G
'__';‘- o~ Lavados (metanol y agua) Secadaa 650 Exinlacidn P
B durante 24 h t=3h
Agitacién por

24h

Figura 9. Metodologia para la sintesis de OG.
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5.5. Sintesis del composito TiO/OG
5.5.1. Sintesis de TiO- por sol-gel y la incorporacion de OG (composito C1)

Se obtuvo el polvo de TiOza partir de 1 mol de isopropdxido de titanio (1V), 36 mol
de etanol y 0.5 mol de &cido fluorhidrico (HF). El &cido se mezcla con la mitad de la solucion
de etanol, y la otra mitad de etanol se mezcla con el isopropoxido. La primera solucion se
vertié lentamente en la segunda con agitacion vigorosa. Esta sintesis se llevé a cabo en una
atmosfera inerte (llenado de la cdmara con nitrégeno). No se aplicd ningun tratamiento
térmico después de la sintesis.Para la obtencion del composito de TiO2/OG, 20% P/P de OG,
se afiadio el polvo de OG a la solucion sol-gel de TiO2 y se dejo precipitar. Posteriormente,
el disolvente se evaporé a temperatura ambiente.En la Figura 10 se muestra la metodologia

descrita anteriormente.

Isopropdxido de

tianio + etanol
L&

Isopropoxido

de titanio

Etanol

P H,0 + HF

Figura 10. Metodologia para la obtencién del composito C1.

5.5.2. Sintesis de TiO2 por sol-gel y la incorporacion de OG asistida por ultrasonido
(composito C2)

A la solucion sol-gel de TiOz, se le afiadi620% P/P de OG. Después, la solucion se
coloco en un bafio de ultrasonido durante 2 horas y posteriormente se dejo precipitar. El
disolvente se evaporo6 a temperatura ambiente. Estas muestras no se sometieron a tratamiento

térmico adicional. En la Figura 11 se muestra la metodologia descrita anteriormente.
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Izcpropdxido de

fitanio + etanol
A o\ ,_

Isopropoxido
Etanol de titanio

vl

H;0 + HF

Figura 11. Metodologia para la obtencion del composito C2.

5.5.3. Sintesis de TiOzpor sonoquimicay la incorporacion de OG asistida

térmicamente (composito C3)

El TiO2 se sintetizd por la técnica de sonoquimica usando 50 mL de agua
desionizada, una relacion de 1 mol de isopropoxido detitanio (1V) para cada 36 mol de etanol,
y 0.5 mol de HF. El agua se mezcl6 con la mitad del etanol y el 4cido HF. La otra mitad del
etanol se vertié con el isopropdxido (esta mezcla se prepard en una atmdsfera inerte).

Después, la mezcla se coloco en un bafio de ultrasonido a 60°C durante 3 horas.

Para la incorporacién de 20% P/P de OG, se disperso el OG y el polvo de TiO2z en
agua desionizada y etanol en una relacion 1:1 (v/v) en un bafio de ultrasonido durante 2 horas.
Después, la dispersion se agitd y se calentd a 65°C durante 24 horas. En la Figura 12 se

muestra la metodologia descrita anteriormente.

AR . e
o .

-

Etanol y agua T=63"C

desionizada 1=24h

Figura 12. Metodologia para la obtencion del composito C3.
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5.5.4. Sintesis deTiO; por sonoquimica y la incorporacién de OG asistida por

radiacion UV (composito C4)

El TiO2 se obtuvo mediante sonoquimicay posteriormente 20% P/P de OG se afiadid
a una solucién de agua desionizada y etanol (1:1 v/v). La solucién se dejo en un bafio
ultrasonico durante 2 horas con el fin de dispersar las particulas. Después, la solucion se agito
durante 24 horas a una temperatura constante de 65°C bajo la radiacion de una lampara

germicida PLS 9W (UV 254 nm); como se muestra en la Figura 13.

TiO;
olch NSNS

o T=65°C
desionizada t=24h
Radiaciéon UV

Emanol y agna

Figura 13. Metodologia para la obtencion del composito C4.

5.6. Experimentos de fotodegradacion con azul de metileno y tartrazina
5.6.1. Fotorreactor con lampara UV-254 nm

Se utilizo el siguiente arreglo: una parrilla con agitacion magnética donde se situa
un vaso de precipitado y se vierte la solucion del colorante (azul de metileno, AM o tartrazina,
TA) junto con el polvo de los compositosTiO2/OG. En el interior del vaso de precipitados de
coloca un tubo de cuarzo con la finalidadde que la lAmpara germicida no mantenga contacto

con la solucidncomo lo muestra la Figura 14. Las cantidades utilizadas fueron las siguientes.

a) Se pesaron 0.2 g de polvo de TiO2/0G.
b) Se midieron 400 mL de solucion acuosa del colorante (AM o TA) a una concentracion de
2x107° mol-Lparael AM, 7x10° molL*para la TA.
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c) Se agit6 por 30 min cubriendo el sistema de la luz ambiente.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 2.5 mL.

e) Se activo la lampara y se fueron sacando alicuotas cada 10 minutos. Los experimentos se
mantuvieron en agitacion constante bajo la influencia de la lampara germicida.

f) Se midio la absorbancia del colorante residual en un espectrofotometro UV-Vis, en un
intervalo de longitud de onda de 400 a 800 nm para el AM y de 190 a 550 nm para la TA.

Figura 14. Reactor con ldmpara UV para la degradacion de colorantes.

5.5.2. Prototipo y luz solar

Se construyé un prototipo con la finalidad de utilizar la luz solar como activador del
proceso fotocatalitico. El arreglo de dicho dispositivos es el siguiente: tubo de cuarzo de 60
cm de longitud y 1.5 pulgadas de diametro, bomba de recirculacién, tapas de bronce a medida
y recipiente con capacidad de 5 L donde se pone la solucion del colorante y los compositos

de TiO2/0OG,como lo muestra la Figura 15. Las cantidades empleadas fueron las siguientes.

a) Se pesaron 2 g de polvo de TiO2/OG.

b) Se midieron 3 L de solucion acuosa de colorante (AM o TA) a una concentracion de 2x10°
% mol-L! para el AMy 7x10° molsL? para la TA.

c) Se prendio la bomba y se pone en recirculacién la solucion hasta un flujo constante,
después de eso se adiciona el composito y se deja hasta formar una dispersién homogénea.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 2.5 mL.
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e) Se tomaron alicuotas cada 30 minutos.
f) Se midid la absorbancia del colorante residual en un espectrofotometro UV-Vis, en un
intervalo de longitud de onda de 400 a 800 nm para el AM y de 190 a 550 nm para la TA.

Figura 15. Prototipo solar para la degradacion de colorantes.

5.7. Experimentos de foto-oxidacion con As®*

En la Tabla 2 se resumenlas condiciones experimentales que se llevaron a cabo con

arsenito de sodio (NaAsO2) para la foto-oxidacion de As®*" a As®*,
Tabla 2. Diferentes condiciones para la foto-oxidacion de As®".

Concentracion de )
pH Experimento

la solucion de As®*

Con radiacion 60, 120, 180 y 240 min
3 Sin radiacion 240 min

Fotolisis 240 min

Con radiacion 60, 120, 180 y 240 min
7 1 mg/L Sin radiacion 240 min

Fotolisis 240 min

Con radiacion 60, 120, 180 y 240 min
10 Sin radiacion 240 min

Fotolisis 240 min
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5.7.1. Fotorreactor con lampara UV-254 nm

Se utilizé el siguiente arreglo: una parrilla con agitacién magnética donde se sitta
un vaso de precipitado en el que se vierte la solucién de NaAsO: y el composito de TiO2/0G,
en el interior del vaso de precipitado se coloca un tubo de cuarzo con el fin que la lampara
no tenga contacto con la solucion de NaAsOz; como lo muestra la Figura 16. Las cantidades

empleadas fueron las siguientes.

a) Se pesaron 0.08g de del compuestoTiO2/OG.

b) Se midieron100 mL de solucién acuosa de NaAsOza una concentracion de 1 mgeL™.

c) Se dejo homogenizar la solucién con el polvo por 20 minutos sin luz con agitacién
magnética.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 100 mL.

e) Se encendié la luz y de dejo reaccionando el sistema de acuerdo a los tiempos indicados
en la Tabla 2.

f) Se midi6 el arsénico residual (Astotal, As** y As>*) en el ICP OES.

Figura 16. Reactor con lampara UV para la foto-oxidacion de As®".
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5.8. Técnicas de caracterizacion y cuantificacion
5.8.1. Difraccion de rayos X

Las mediciones se realizaron en el equipo marca Rigaku MiniFlex con un blanco de
cobre de 2=1.5406 A. Las condiciones de operacion fueron las siguientes:angulo inicial de 2,

angulo final de 80, velocidad de barrido de 2° por minuto e incrementos de 0.02°.

Para calcular el tamafio de apilamiento de las ld&minas de OG fue utilizada la
Ecuacién de Debye-Sherrer, ver Ecuacion 5.

kA
b= Bcos6 (5)

donde: k es el factor de forma de la particula. Siendo 1 el valor mas cercano a la forma esférica
y 0.6 el valor méas alejado a la forma esférica, para este caso el factor tomé un valor de 0.6; 4
es la longitud de onda caracteristica del Cu (1 = 0.15405 nm) y 8 es elancho del pico de rayos-

X difractado a la mitad de su altura.

Para calcular la distancia interlaminar del OG fue utilizada la Ley de Bragg, Ecuacion

nd = 2dysend (6)

donde: n=1, Aes la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la red

cristalina y 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Esta técnica también se utiliz6 para comprobar la fase cristalina del TiOz, tanto puro

como en compositos con el OG.
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5.8.2. Espectroscopia UV-Vis

Las mediciones se realizaron en un equipo marca Thermo Scientific Genesys 10S.
Con un intervalo de barrido de 0.2 nm en modo absorbancia. Las concentraciones de las
soluciones de AM y TA, fueron determinadas mediante una curva de calibracion.

5.8.3. Espectroscopia infrarroja

La medicion se realiz6 en un equipo marca Bruker Tensor 27. Con una resolucion
de 4 cm™, en un intervalo de 4000 a 400 cm™., La muestra fue medida en modo trasmision en
pastillas de KBr.Se elabor6 una pastilla con 0.13g de KBr (blanco) y otra pastilla con 0.13g
de KBr més 0.003g de muestra.

5.8.4. Espectroscopia Raman

La medicidn se realiz6 en un equipo marca Thermo Scientific modelo DXR2. Con

un laser de argdén de 455 nm y un tiempo de integracion de 5 segundos.
5.8.5. Espectroscopia UV-Vis-NIR

La medicion se realizd en un equipo marca Agilent modelo Cary 5000. Se midio en
un intervalo de 300 a 1500 nm, con un tiempo de integracion de 3 segundos. Se midid la
reflectancia difusa y se calculo el valor del ancho de banda prohibida a partir del modelo de

Kubelka-Munk con la Ecuacion 7:

_ (1—Ro0)?
T 2Rw

K (7)
donde Kes coeficiente de Kubelka-Munk para la absorcion y Roo es la reflectancia.

5.8.6. Espectroscopia de emision atdmica por plasma de acoplamiento inductivo

La medicidn se realiz6 en un equipo marca Agilent Technologies modelo 5100. La
metodologia de medicion de arsénico se llevo a cabo de acuerdo a lo estipulado por Chooto
et al. (2016).
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5.8.6. Microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva de

Rayos X

Para realizar analisis de composicion elemental se usé un dispositivo marca Hitachi
SU8230, acoplado a un equipo de EDS Bruker X Flash 6/60.

5.8.7. Microscopia electrdnica de transmision y microscopia electronica de

transmisién de alta resolucién

Las mediciones se realizaron en un microscopio electronico de transmisién marca
JEOL JEM-2010, con un voltaje de aceleracion de 80 kV. Acoplada una camara Gatan
Bioscan de 1Kx1K que utiliza el programa Digital Micrograph 3.1 para adquisicion de

imagenes.

Las mediciones por microscopia electronica de transmision de alta resolucion se
realizaron en un JEOL-2100 a 200 kV con filamento de LaB6. Con una resolucion de 0.23nm
punto a punto y 0.14nm linea a linea. La adquisicién de las micrografias se lleva acabo de

manera digital a través de una Camara CCD de Gatan, modelo SC200.
5.8.8. Microscopia electrdnica de transmision y barrido

Las mediciones se realizaron en un Microscopio electrénico de barrido de emisién
de campo de céatodo frio Hitachi SU8230, ultra alto vacio, con un voltaje de 20 a 30 kV.
Cuenta con un detector de campo claro con posibilidad de cambiar el contraste.
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
6.1. Caracterizacion del TiO>

Durante el trabajo de maestria, se realiz6 la sintesis sonoquimica de nanoparticulas
de didxido de titanio (TiO2), en medio acuoso. Se estudio la influencia de adicionar diferentes
acidos (por separado) como agentes catalizadores; tales como acido fluorhidrico (HF), acido
bromhidrico (HBr), acido clorhidrico (HCI) y acido nitrico (HNOs). Los resultados méas
sobresalientes se obtuvieron con la sintesis de HF a una concentracion de 0.5 moles, 3 horas
de reaccion y una temperatura de 60 °C. Mediante difraccion de rayos X, se confirmo la
obtencion de polvo cristalino en fase anatasa con un tamafio aproximado de cristal de 5 nm;
sin ningun tratamiento térmico adicional. Por reflectancia difusa y el modelo de Kubelka-
Mulk, se calculd el ancho banda prohibida el cual fue de 3.2 eV. Con la técnica BET se
obtuvo un area superficial especifica de 187.46 m?/gy un diametro de poro de 3.61 nm. A
partir de mediciones Raman e IR, se determind que los polvos no presentaron impurezas o

residuos de los reactivos de sintesis.
6.2. Caracterizacion del OG
6.2.1 Espectroscopia UV-Vis

La absorcion oOptica del OG estd dominada por las transiciones ©= — n°, que
tipicamente dan lugar a un pico de absorcién alrrededor de los 230 nm (Li et al., 2015).Como
se muestra en la Figura 17, la absorbancia maxima del OG en agua es ~230 nm debida a la
transicion electronica de n—n" correspondiente al enlace C=C(Khanra et al., 2012; Ciplak et
al., 2015; Rose et al., 2015) que se presenta en la estructura del OG (C—C=C—C)(Gupta et
al., 2017;He et al., 1998).

6.2.2. Espectroscopia infrarroja

El OG esta cosntituido por atomos de carbono, oxigeno e hidrogeno. La
composicion atomica varia a partir del método de sintesis, condiciones de sinteis (tiempo de
oxidacion y temperatura), el origen y el tamafio de particula del grafito. Diversos

estudiosmuestran que la superficie OG altamente oxidada es mas hidrofilica(Szab¢ et al.,
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2006).El contenido de humedad alto y fuertemente ligado al OG puede resultar en una
interpretacion engafosa del espectro IR, las bandas OH amplias e intensas pueden oscurecer

o cubrir totalmente otras sefales.
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Figura 17. Espectro de absorcion UV-Vis del OG en solucion acuosa.

En espectro IR del OG que se muestra en la Figura 18 se encontré que la banda mas
intensa y amplia a 3373 cm™ corresponde al modo vibracional de los grupos hidroxilo (OH)
del agua que se encuentra absorbida en las laminas. Las bandas en2920 cm™ y 2850 cm
corresponden a las vibraciones C=0 de los grupos carbonilos, mientras que a 1726 cm™se
tienen las vibraciones O-C=0 de los grupos carbonilos; a 1622 cm™se observan las
vibraciones COOH de los carboxilos, a 1390 cm™ y 1182 cm™ las vibraciones de C-O-C de
los epoxidos y a 1070 cm™las vibraciones C-Ocorrecpondientes a la oxidacion del material
(Khanra et al., 2012; Xiang et al., 2012; Liu et al., 2013; Yadav y Kim, 2016).

El espectro nos proporcion6 informacion sobre la oxidacion del material y la
presencia de los grupos funcionales caracteristicos del material acorde al modelo aprobado

de Lerf-Klinowski.
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Figura 18. Espectro IR del OG obtenido.

6.2.3. Espectroscopia Raman

Las bandas caracteristicas del OG se muestran en la Figura 19 las cuales fueron
medidas utilizando una A de 455 nm (laser azul). Se pueden observar la banda D que se
encuentra a 1336 cm™, la banda G a 1603cm™ y la banda 2D a 2491 cm™. La banda D es
asignada al plano spy se le atribuye a los defectos, desorden y distorsion de la red de carbono;
la banda G se asigna al plano sp? de las vibraciones de los atomos del carbonoen la red
hexagonal; la banda 2D la cual es una combinacion de armonicos (bandas D y D') la cual se
denomina banda D + Dy es el segundo orden de dos fonones (efecto Raman de segundo
orden)(Igbal et al., 2012; Khanra et al., 2012; Feng et al., 2013; Muhammad et al., 2014;
Yadav y Kim, 2016).EI altimo modo (2D) se vuelve Raman activo como consecuencia de la
ruptura de la simetria, por ejemplo, para la red de carbono adyacente a defectos puntuales y
lineales(Chen et al., 2013).

La relacién de la intensidad de las bandas ld/lg, indicala fraccion de atomos de
carbono sp? asociado al desorden de los atomos de carbono o por defectosasociados a
vacantes, limites de grano y carbono amorfo (Hamandi et al., 2017;Chen et al., 2013).
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Figura 19. Espectro Raman del OG obtenido.

La relacion Io/lcde este material es de alrededor de 0.87, lo que indica una cantidad
considereable de defectos dentro de la red cristalina. Estos defectos se atribuyen directamente
al método de sintesis ya que durante este proceso se pueden dar cambios estructurales de la
lamina y la presencia de los grupos funcionales presentes como se observo en los resultados

de espectroscopia UV Vis.
6.2.4. Difraccion de rayos X

Aunque el OG se prepar6 por primera vez hace 150 afios, su estructura quimica
exacta sigue siendo ambigua. EI OG ha sido ampliamente estudiado por difraccion de rayos
X (DRX), la gran cantidad de datos sobre distancias entre capas contrasta fuertemente con la
escasez de informacion sobre parametros cristalograficos. El anélisis de la estructura también
es dificil porque (i) el OG es un compuesto no estequiométrico con una variedad de
composiciones que dependen de las condiciones de sintesis, (ii) es fuertemente higroscopico
y (iii) se descompone lentamente por encima de 60-80 ° C. Incluso no hay consenso para
responder a la pregunta de si la red hexagonal de grafito y la planaridad de las capas de

carbono estdn completamente conservadas en este compuesto(Szabd et al., 2006).
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Los picos caracteristicos del grafito de encuentran a26.50° (002), 42.31° (101) y
54.60° (004), siendo el plano (002) el pico més intenso y estrecho (Szabd et al., 2006;Sayah
et al., 2018).

En la Figura 20 se muestra el difractograma de rayos X del OG. El pico caracterisco
del OG se encontr6 a 12.1° en 26 correspondiente al plano cristalino (001)(Gupta et al.,
2017).El corrimiento del pico de grafito se debe al aumento de la distancia entre las laminas

a partir de la exfoliacion llevada a cabo(Khanra et al., 2012).

Intensidad (u.a.)
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Figura 20. Patron de difraccion del OG.

Para calcular la distancia interlaminardel grafito y OG, se aplico la Ley de Bragg
(Ecuacion 6).El grafito tiene una distancia interlaminar de ~3A, para el OG sintetizado la
distancia interlaminar es de ~7.6 A. Esta expansion se debe a los grupos oxigenados que se
acomodan entre cada lamina de grafito, lo que indica que el OG se encuentra altamente
oxidado.En la literatura las distancias interplanares que se reportan para el OG varia de 5.97A
a9.5 A (Wuy Gao, 2015).

Por la ecuacién de Debye-Sherrer (Olleros, 2013)obtenemos una altura de
apilamiento promedio (Ecuacion 5). La altura de apilamiento promedio fue de 3.8 nm,

relacionando los datos de distancia interlaminar en promedio se tienen5 laminas por bloques
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apilados.Para la aplicacién de esta tesis lo recomendable es contar con ldminas sin
apilamiento entre ellas, se espera que con los métodos de incorporacion las laminas se

exfolien méas y se no se tengan bloques apilados de estas.
6.2.5. Microscopia electronica de barrido

Para estudiar la morfologia del material se realizaron mediciones MEB. Como se
muestra en la Figura 21,se aprecia un apilamiento de laminas con gran espesor,
superficiesrugosasy bordes irregulares.En promedio se tienen laminas que miden ~ 500 pm

de largo, pero no existe homogeneidad en el tamafio de estas.

500 am

30 um 100 um

Figura 21. Imagenes MEB de las laminas de OG a diferentes amplificaciones.
6.2.6. Microscopia electronica de transmision

En las imagenes de MET que se muestran en la Figura 22, las laminas de OG tienen
dimensiones laterales mas pequefias a las observadas por MEB, esto se debe al método que
se lleva a cabo para poder realizar esta medicion (ultrasonido). Los grupos oxigenados y las
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moléculas de agua que son incorporadas entre ldminas incrementan la distancia interlaminar

y este puede ser facilmente exfoliado.

Las laminas muestran similitud con las imagenes de MEB, presentan pliegues y
rugusidades.Este efecto se observa con mayor énfasis en las Figuras22a y 22d. Esta
caracteristica se relacionadirectamente a un mayor grado de oxidacién en esas areas del OG
(Szabé et al., 2006).

El material obtenido estad conformado por pocas capasapiladas entre si, también, es
importante que el tamafio (largo) de las ldminas que se estan obteniendo es de~4um.Por eso
es importante controlar el tiempo de ultrasonido o agitacion magnética, ya que la energia
externa también reduce el tamafio por acumulacién de tensiones en las laminas de OG. Para
la aplicacion a utilizar el OG, el tamafio promedio de las ld&minas obtenido es el indicado ya

que tenemos el area suficiente para que las nanoparticulas de TiO2 se incorporen.

Figura 22. Imdgenes MET de las ldminas de OG a diferentes amplificaciones.
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6.3. Caracterizacion de los compositos de TiO2/OG

6.3.1 Difraccion de rayos X

La Figura 23 muestra los patrones DRX de los compositos TiO2/OG, las
nanoparticulas TiOz y las ldminas deOG. Para las muestras C1 y C2, el material no es
cristalino. Para las muestras C3 'y C4, se compard el difractograma con la carta cristalografica
ICCD PDF 73-1764, para la fase tetragonal tipo anatasa. Los planos caracteristicos de la fase
anatasa se observan a 25.2° (101), 37.6° (004), 47.7° (200), 54.1° (105), 62.3° (213), 69.4°
(116) y 74,8° (215). Ninguno de los cuatro patrones de difraccion presenta el pico
caracteristico del OG (26 = 12.3°) correspondiente al plano cristalografico (001), lo que
podria indicar que en el proceso de incorporacion las hojas de OG se exfoliaron
completamente hasta obtener una lamina de grafeno y esta se encuentra cubierta por

nanoparticulas de TiOz(Min et al., 2012)como se observa en la Figura24.
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n
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Figura 23. Patrones de difraccion del OG, TiOzy los compositos C1 a C4.
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La adicion de estos dos materiales (TiO2 y OG) tiene lugar mediante enlaces i6nicos
en presencia de una fuerza electrostatica de Coulomb. Generalmente se sabe que los iones de
Ti* pueden adsorberse facilmente en la superficie negativa del OG debido a la interaccion
electrostatica.La existencia de la atraccion electrostatica y el apilamiento n-m entre las

ld&minas de OG es util para formar el composito TiO2/OG (Stobinski et al., 2014).

En un proceso de degradacion de contaminantes, cuanto mayor es la homogeneidad
y la incorporacion de nanoparticulas de TiO2 en las hojas del OG, predomina el proceso
fotocatalitico y minimamente el proceso de adsorcién se lleva a cabo. La adsorcion puede
ocurrir debido a la alta superficie especifica del OG(Faraldos y Bahamonde, 2017;Bahadur
y Pal, 2017). Debido a esto, es importante trabajar en la incorporaion homogénea del material
(TiO2/0G).

Figura 24. Modo de incorporacién de las nanoparticulas de TiO2 sobre las laminas de OG.

La funcidn de las laminas de 6xido de grafeno en la incorporacion son las siguientes:
i) las laminas de OG proporcionan un sustrato de soporte muy bueno para la deposicién de
nanoparticulas de TiOz, ii) las ldminas de OG pueden mejorar la capacidad de adsorcion de
las nanoparticulas de TiOg, iii) el 6xido de grafeno funciona como aceptor de electrones y

mejora la eficiencia fotocatalitica del TiO2 (Stengl et al., 2013).
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Con base en esta primera caracterizacion del compuesto TiO2/OG, los compuestos
sintetizados que cumplen con la incorporacion deseada son el C3 y C4. En los proximos

resultados veremos si sigue esta tendencia.

6.3.2. Microscopia electronica de transmision

La Figura 25 muestra las imagenes MET de los compuestos C1, C2, C3y C4. En
las muestras C1 y C2, las nanoparticulas de TiO2 se dispersan de manera menos homogénea
en el OGa comparacién de las muestras C3 y C4. En estas Ultimas muestras se observa una

tendencia de aglomeramiento de las nanoparticulas de TiOzen la superficie del OG.

X "r!

Figura 25.Iméagenes MET de los compuestos C1, C2, C3, C3-1y C4.

La homogeneidad del material compuesto es importante para obtener una
transferencia eficiente de electrones capturados del TiOz(Li et al., 2016; Kusiak-Nejman et
al., 2017; Wang et al., 2017), reduciendo los tiempos de recombinaciéon y aumentando la
actividad fotocatalitica. Esta superposicion de nanoparticulas de TiO2 observada en las

imagenes MET corrobora los resultados de DRX, donde los compuestos C3 'y C4 se encuentra
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cubiertos de forma homogénea con nanoparticulas de TiO2. Ademas, en estas imagenes se
muestra el tamafio de las nanoparticulas TiOz (> 20 nm).

La incorporacion de este material se debe a cargas electrostaticas y en especifico a
la formacion de enlaces Ti— Cy Ti — O — C(Min et al., 2012).

El tamafio de las laminas de OG disminuyo ~ 1 um a comparacion de las obtenidas
después de la sintesis de OG. Esto debido a que el compuesto se sometid a un ultimo
proceso de agitacion y ultrasonido.

Para observar con mayor detalle la incorporacion de las nanoparticulas de TiO2z en
la superficie de los grupos de ldminas OG, se realizd una incorporacion con una cantidad
minima de TiO2 (C3) como se muestra en la Figura 25 C3-1.

6.3.3. Microscopia electronica de barrido

En el caso de las imagenes de MEB que se muestran en la Figura 26, se puede
apreciar para la C1y C2 la inexistencia de homogeneidad en el tamafio de nanoparticula del
TiOz2, asi como se observan claramente laminas de OG con una poca o nula incorporacion de

nanoparticulas de TiOs-.

Figura 26. Imagenes MEB de los compuestos C1, C2, C3, C3-1y C4.
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A comparacion de la C3 y C4 donde claramente se aprecia incorporacion uniforme
del TiO2 sobre laslaminas de OG. En la Figura 26 C3-1, se aprecia la tipica forma ondulada

de las ldaminas de OG y como las nanoparticulas de TiO2 se van aglomerando sobre ésta.

6.3.4. Espectroscopia Raman

Las bandas Raman caracteristicas de TiO2 y de OG en las cuatro sintesis, se
muestran en la Figura 27. Para el TiO2, se observan cuatro modos vibracionales de la fase
anatasa: dos modos Eg en 156 y 637 cm™, un modo de Big a 402 cm™ y un modo Azg a 512

cm, correspondiente a lo reportado en la literatura(Zhang et al., 2000; Aguilaret al., 2013).
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Figura 27.Espectros Raman de los compuestos C1, C2, C3y C4.

Para el OG, se identificaron tres modos: la banda D a 1336 cm™, atribuida a los
defectos y el desorden de la Idmina; el modo G a 1603 cm™ asignado al plano de hibridacion

sp? de las vibraciones de los atomos de carbono y el modo 2D a 2936 cm™, con baja
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intensidad, esta se relaciona con el efecto de segundo orden de la banda Raman de los fonones
(Igbal et al., 2012; Pan et al., 2012; Xiang et al., 2012; Liang et al., 2014; Gupta et al., 2017).

La intensidad de las bandas OG (D, G y 2D) esta relacionada con la homogeneidad
y la incorporacién de los compuestos, como se observa en la Figura 27. Los compuestos C3
y C4 muestran las intensidades mas bajas de las bandas OG, esto puede deberse a que las
laminas de OG presentan una incorporacién de nanoparticulas de TiOzy esto ocasiona que

las vibraciones disminuyan.
6.3.5. Espectroscopia infrarroja

La Figura 28 muestra los espectros IR de los cuatro compositos TiO2/OG. La banda
a 3318 cm? y 1632 cm se atribuyen al estiramiento de los grupos hidroxilo (H20, C-OH,),
1365 cm al grupo carboxilo (-COOH), 1632 cm™ confirma el estiramiento vibratorio (C =
C), 1208 cm™ grupos funcionales epoxi (-COC-), 1105 cm™ a los grupos funcionales alcoxi
(RO-), 1082 cm™ atribuido a la vibracion (Ti-OC) y 900 cm™ a 500 cm™ se atribuyen a las
vibraciones de titanio-oxigeno (Ti-O y Ti-O-Ti)(Pan et al., 2012; Liu etal., 2013; Liang et
al., 2014; Yadav y Kim, 2016).
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Figura 28.Espectros IR de los compuestos C1, C2, C3y C4.
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El OG es un material no estequiométrico, que conserva la estructura laminar del
grafito. Después del tratamiento en presencia de &cidos fuertes y agentes de oxidacion,
muchos grupos que contienen oxigeno, como carboxilo (C-OOH), hidroxilo (C-OH) vy
epoxido (C-O-C) se unen covalentemente a las superficies de sus capas. Cuando se lleva a
cabo la incorporacion los electrones libres en la superficie del TiO2 se unen a los grupos
oxigenados de la ldmina de OG, formando enlaces Ti — O — C o Ti — C(Stengl et al., 2013).

6.3.6. Microscopia electronica de transmision y barrido

Con base a toda la informacion de caracterizacion obtenida de los compuestosC1,
C2, C3 y C4. Se decidié elejir al compuesto C3 para los siguientes experimentos. Dicha
decision se tom6 ya que este material presenta una mayor homogeneidad y el método de
sintesis no es tan complejo a comparacién del compuesto C4. Los siguientes analisis

unicamente se realizaron son el compuesto C3.

Como se muestra en la Figura 29, la imagen se tomd a partir de a) electrones
retrodispersados, b) campo claro y ¢) campo oscuro (contraste Z). Se puede observar como
las nanoparticulas TiOz(color blanco brillantes) se adhieren a la hoja OG. Esta union tiene
lugar por atraccion electrostatica entre TiO2 y la superficie de las hojas OG. El TiO2 se
incorpora a las hojas OG hasta cubrir toda la superficie, esto también ha sido observado por
otros investigadores (Zhang etal., 2000; Aguilaret al., 2013).

En contraste con lo que se ha informado en la literatura, la incorporacién para el
compuesto C3 se obtuvo a una temperatura de 65°C, la méas baja informada hasta donde se

sabe.

6.3.7. Microscopia Electrénica de Barrido con Espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X

El analisis elemental por EDS se realiz6 para corroborar la incorporacion de TiO2
en la superficie de las hojas OG. Las imégenes se tomaron con el detector de electrones
secundarios (SE) y mediante un mapeo de EDS, se encontraron los elementos representativos

de la muestra: carbono, titanio y oxigeno (Figura 30).
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/ 7.9mm x13.0k SE(L)

Figura 29. Iméagenes de STEM del compuesto C3, a) Electrones

retrodispensados; b) Campo claro; ¢c) Campo oscuro (contraste Z).

Con este analisis, la presencia de TiO2 se confirma en las hojas de OG, y el oxigeno
encontrado podria atribuirse a los grupos funcionales presentes en el OG y los pertenecientes
del TiO2. Las Figuras 30a a 30f muestran el analisis elemental EDS para el compositoC3 que
presenta diferentes elementos y colores: a) Hoja OG con nanoparticulas de TiOz, imagen en
perspectiva, b) Identificacion del carbono en verde, c) Titanio presente en el OG en rojo, d)
Oxigeno en azul, ) Identificacion elemental de Ti, C y O, yf) Identificacion elemental de Ti

y O. El anélisis EDS corresponde a la estequiometria de TiOs.

Diversas caracterizaciones han demostrado que el OG es un compuesto de carbono
oxidado con estructura bidimensional, en otras palabras, una lamina de anillos hexagonales
fusionados con muchos grupos oxigenados en ambos lados. La mezcla de &tomos de carbono
sp? y sp® en el OG lo hacen corrugado, anfifilico y fluorescente, mientras que la

funcionalizacion que contiene oxigeno influye su higroscopicidad, dispersabilidad y
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reactividad quimica(Wu y Gao, 2015).Entonces, a partir del mapeo elemental EDS, se

confirmaron distribuciones homogéneas de Cy O parael OG y TiOz.

Figura 30. Analisis elemental EDS para el compuesto C3. Se muestran diferentes
elementos y colores, respectivamente a) Incorporacion TiO2/OG, imagen obtenida por
electrones secundarios b) Identificacion de carbono en color verde, c) titanio presente en el
OGen color rojo, d) oxigeno en color azul e) identificacion elemental Ti, Cy O, f) Tie

identificacion elemental O.
6.4. Caracterizacion de los compositos C3 a diferentes % de OG

Los experimentos variando el % P/P de OG se llevaron a cabo con la finalidad de
encontrar un % de incorporacion adecuada para lograr disminuir el ancho de banda prohibida

y los tiempos de fotodegradacion del TiOo.
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6.4.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 31 se muestran los difractogramas de TiO2, OG y los compuestos con
diferentes porcentajes de OG incorporado. Se encontraron los planos cristalograficos
caracteristicos de la fase anatasa para el TiOz, que se pueden observar en 25.2° (101), 37.6°
(004), 47.7° (200), 54.1° (105), 62.3° (213), 69.4° (116) y 74.8° (215)(Ding et al., 2015). El
plano cristalografico correspondiente de OG se encontr6 a 12.3° (001) (Min et al.,

2012;Nagaraju et al., 2013;Minitha et al., 2017).

En los difractogramas de los compositos TiO2/OG (1, 5, 10, 15y 20% (p/ p) de OG),
el plano caracteristico OG no se percibe, solo se observa la fase anatasa de TiOz2. Esto se debe
a la aglomerasion de nanoparticulas de TiO2 en las hojas de OG. La incorporacion que se
lleva a cabo entre ambos materiales se debe a los enlaces i6nicos en presencia de una fuerza
de Coulomb (Zhu et al., 2015).
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Figura 31. Patrones de difraccion de TiO2, OG y de los diferentes porcentajes

(P/P) de incorporacién del composito C3.
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6.4.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 32 se muestran los espectros Raman de los polvos de TiO2 y los
compositos de TiO2/OG. Para TiOz2, los cuatro modos caracteristicos de la fase anatasa son:
dos modos Eg a 156 cm™ y 637 cm™, un modo Big a 402 cm™ y un modo Aig a 512 cm

Y(Wang et al., 2017).
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Figura 32. Espectro Raman de los diferentes porcentajes (P/P) de

incorporacion del composito C3.

Para el OG, se identificaron tres bandas: banda D a 1336 cm™, G a 1603 cm™y 2D
en 2936 cm*(Khanra et al., 2012;Zhanget al., 2014;Johra y Jung, 2015;Yazici et al., 2017).

Los tres modos vibracionales caracteristicos delOG son: la banda D a 1336 cm™,

atribuida a los defectos que pueden existir en la hoja. La banda G a 1603 cm™, asignada al
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plano sp? con respecto a la vibracion de los &tomos de carbono; y banda 2D a 2936 cm™ que
esta relacionada con el efecto de la banda de fonones Raman de segundo orden (Gupta et al.,
2017;Xiang et al., 2012;Igbal et al., 2012).

Para los polvos TiO2/OG, la intensidad de las bandas OG esté relacionada con la
homogeneidad y el porcentaje de OG agregado, es decir, al incorporar una mayor cantidad

de OG, la intensidad de los modos vibracionales aumenta para este material en especifico.
6.4.3. Microscopia electronica de transmision

En las mediciones MET realizadas para cinco compositos como se observa en la
Figura 33, la morfologia del TiO2 es esférica y tiene un tamafio homogéneo de

aproximadamente 5 nm y las laminas de OG un tamafio promedio de ~2 um por lado.

C3-10%

Figura 33. Imagenes MET de los diferentes porcentajes (P/P) de incorporacién del

compuesto C3.
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En todos los compuestos se observa como las nanoparticulas de TiO2 se aglomeran
sobre las laminas deOG. Esto corrobora los resultados de los rayos X, en los que no se

observd el plano caracteristico de OG (26 = 12.3°).

La homogeneidad presente en la muestra es adecuada para reducir los tiempos de
recombinacion del polvo de TiO2 y aumentar la actividad fotocatalitica del material. Se
observa que al incorporar una mayor cantidad de OG, las nanoparticulas de TiO2 se

distribuyen de manera més uniforme sobre las hojas.
6.4.4. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

El objetivo principal de esta tesis es la disminucion del ancho de banda prohibida
del TiO2.Como se comento en capitulos anteriores el TiO2 en fase anatasa tiene un ancho de
banda de 3.2 eV y para el OG, dependiendo del grado de oxidacion, el ancho de banda varia
entre2.4-4.3 eV. Todos los estudios de incorporacién eran necesarios para obtener un

material con la caracteristica especifica de aglomeracion homogénea.

En la Figura 34 se observan los espectros de UV-Vis medidos por reflectancia difusa
de las diferentes incorporaciones. Se us6 el modelo de Kubelka Munk para estimar el
intervalo de banda prohibida de diferentes porcentajes de incorporacion. (Kaplan et al.,
2016).

En la Tabla 3 se muestran los valores estimados de la banda prohibida (Eg) de los
compuestos, que disminuyen a medida que aumenta el porcentaje de incorporacion de OG.
Estos valores concuerdan con la literatura para el polvo de anatasa de TiO2 (2.86 a 3.34 eV)
(Tanetal, 2017; Joetal., 2017), que varia segn el método de sintesis, el tamafio de particula,

las impurezas y el tipo de electrones de transicion.

Para los diferentes porcentajes de incorporacion, se logré disminuir el ancho de
banda hasta 2.72 eV con un porcentaje de OG del 20%P/P. La mejora se atribuye
principalmente al papel delOGcomo un hueco o trampa de electrones, lo que ralentiza la
recombinacion de carga en el TiOz(Li et al., 2015). EI OG, como un semiconductor de banda
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cero, muestra un efecto de campo eléctrico ambipolar y los portadores de carga pueden

sintonizarse continuamente entre electrones y huecos (Kusiak-Nejman et al., 2017).

1 1
0 32 34 36

1
26 28 3

Energia (eV)

Figura 34. Determinacion del ancho de banda prohibida utilizando el modelo de Kubelka-

Munk para los diferentes porcentajes (P/P) de incorporacion del composito C3.

Tabla 3. Valores estimados del ancho de banda prohibida de los diferentes

porcentajes (P/P) de incorporacion del composito C3.

Material Ancho de banda (eV)

TiO, 3.2
C3- 1% 2.97
C3- 5% 2.82
C3-10% 2.8
C3-15% 275
C3-20% 272
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Cabe sefialar que porcentajes superiores al 20%, favorecen el proceso de adsorcion

sobre la fotodegradacion.

En la Figura 35, se ilustra el diagrama de bandas donde se observa la generacion de
pares de electrones por la irradiacion de luz con energia igual o mayor que el intervalo de
banda del TiO2 (3.2 eV).

La recombinacion de los pares electron-hueco puede suprimirse eficazmente
incorporando el TiOzen Id&minas de OG. Cuando ocurre el proceso de recombinacion del
TiOz, el par electron-hueco se recombina antes de reaccionar con especies adsorbidas en la
superficie de TiOz2. Por lo tanto, la eficiencia final se ve afectada, porque no hay separacion
fisica entre las reacciones anddicas (huecos de oxidacion) y los sitios catddicos (reduccion
por electrones).Es por esto que la recombinacion de los pares electron-huecodel TiOzpuede
suprimirse eficazmente incorporandonanoparticulas de TiOzen laminas de OG(Min et al.,
2012).

TiO,

h=v g BC

. h*u = Ancho de banda
32eV

Energia del electrén

& ! v gengracion del oar

h* BV

Figura 35. Diagrama de bandas del TiOzen su fase anatase(Herrmann, 2005).

Con la presencia de OG, se ha observado una disminucion en la recombinacion de
electrones fotogenerados. Esto se debe a la introduccidn de un nivel de energia proveniente
de los dominios sp? de la lamina de OG(Bao et al., 2012). Como se ilustra en la Figura 36,

estos electrones de recombinacion, se introducen en la hoja OG y se transportan a lo largo de
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la capa a través del orbital 7* bajo irradiacién de luz, logrando asi la separacién de electrones
y huecos(Bao et al., 2012).
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Figura 36. Diagrama de bandas del compositoTiO2/OG(Zhu et al., 2015).

El OG introduce un nivel de energia dentro del intervalo de banda del TiO:z en la
Figura36a para que los huecos fotoexcitados en la banda de valencia TiO2 puedan relajarse
de manera no radiactiva a este nivel de defecto y recombinarse con los electrones
fotoexcitados en la banda de conduccion de TiOz, lo que lleva al efecto emision dptica

mediada.

Cuando el TiO2 se excita a 400 nm, los electrones permaneceran en la banda de
conduccién de TiOz2, y los huecos pueden relajarse hasta el nivel del defecto o inyectarse al
nivel de O 2p, como se muestra en la Figura 36b. Debido a la simetria reducida en la interfaz
hibrida (Bao et al., 2012), se permite la recombinacion de electrones en la banda de
conduccion de TiOz y los huecos en los niveles de O 2p de la lamina de GO.

6.4.5. Fotodegradacién de colorantes

La actividad fotocatalitica del material TiO2/OG se evalué por medio de la

degradacion del colorante azul de metileno (AM)en presencia de radiacion UV-254 nm
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(lampara germicida). En la Figura 37 se muestran las curvas de concnebtracion normalizada
de AM en funcidn del tiempo. Para obtener el rendimiento fotocatalitico de los materiales,
se utilizaron los cuatro diferentes compositosC1, C2, C3 y C4, asi como las nanoparticulas
deTiO2 como referencia. Se puede observar que para las nanoparticulas de TiO2,la
fotodegradacion es baja aproximadamentedel 12%; para C1 es del 27%; para C2, C3 'y Cdes
del 100% a los 70 minutos.

[AM] Normalizada

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min)

Figura 37. Fotodegradacion del AM bajo radiacion UV-254 nm, nanoparticulas de
TiO2 y los compuestos C1 a C4.

A pesar que se tienen tres compuestos (C2, C3 y C4) que realizan exitosamente la
fotodegradacion del AM, el compuesto C3 supera a los demas debido a que es el Unico que
pudo degradar desde los 40 minutos alrrededor del 99% del AM. Este resultado se puede
validar con toda la caracterizacion que se mostro sobre los compuestos y como el C3
demostro tener una mayor homogenidad en la incorporacién de los dos materiales (TiO2/OG).
Y el compuesto C2 a pesar de no ser un material homogéneo y presentar el TiO2 amorfo, una

possible causa sea el proceso de adsorcion sobre el proceso de fotodegradacion.
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La adicion del OG es muy importante ya que se correlaciona con las propiedades
electronicas particulares del TiO2. Como se ha venido discutiendo, el OG como aceptor de
electrones es un candidato competitivo debido a su estructura de conjugacion p bidimensional
(Jiang et al., 2011). Se puede considerar que en los compositos de OG/TiOz2, los electrones
excitados de TiO2 pueden transferirse rapidamente desde la banda de conduccion del TiO2 a
la lamina deOG; y este suprime efectivamente la recombinacion de los portadores de carga
fotogenerados, dejando mas portadores de carga para formar especies altamente reactivas y

promueven la degradacién de los colorantes azoicos(Jiang et al., 2011).

La actividad fotocatalitica de los cuatro compuestos (C1, C2, C3 y C4) también se
evalué mediante la degradacion del colorante tartrazina (amarillo 5, TA). La Figura 38
muestra las curvas de concentracion normalizada en presencia de radiacion UV-254 nm a en

funcion del tiempo.

0 *%j;l ===

o—
\0—:::§l
= ~
S v
T 08 \\
. v
E =z = Tio, ~~
Q -e-C1
Z 049 4o
Lan
< -v-C3
= 0.2 - +C4, .
-4~ Fotolisis
-e- Adsorcion
OO T T ] ] L) L)

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 38. Fotodegradacion de la TA en presencia de radiacion UV, nanoparticulas de

TiO2 y los compositos C1 a C4.
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Se observa que a los 60 minutos el polvo de TiO2 degrad6 casi el 1% del colorante,
muy similar a los resultados de la fotdlisis e indica que la presencia de TiO2 no es suficiente
para lograr una degradacion de este colorante a pesar de lo que se ha informado en la literatura
(Gupta et al., 2011).

Con respecto a los resultados de los compuestos, podemos observar que con C1y
C2 se logrd una degradacion cercana al 3%. Con C3, se logr6 una degradacion de mas del
23%, y la TA se degradd un 10% con C4. Estos resultados son consistentes con la
caracterizacion realizada para los cuatro compuestos, donde C3 demostré tener una mayor
homogeneidad en la incorporacion de los dos materiales (TiO2/OG). Recordemos que la
eficiencia al fotodegradar TA es baja, a comparacién del AM, debido a que el colorante
presenta un grupo azo (-N=N-) en su estrucutura molecular y estos son muy dificiles de

degradar.

Se realizaron dos experimentos de control: adsorcion y fotolisis. Con respecto al
primero, el porcentaje de adsorcion fue de ~1%, este porcentaje confirma que el proceso que
realmente se esté Ilevando a cabo es la fotocatalisis. Con respecto al segundo experimento de
control, se confirma que la radiacion UV en ausencia del fotocatalizador tiene poca influencia

en la degradacion del colorante.

Como se ha venido estudiando, el aumento en el porcentaje de degradacion se debe
a la incorporacion de laminas OG, la funcion de este material es ser una recombinacion
aceptora de electrones del TiO2. Este proceso influye directamente en los tiempos

defotodegradacion.

La Figura 39 muestra las curvas de concentracion normalizadas en funcién del
tiempo para el colorante TA bajoradiacion solar. Los resultados que se presentan son el
promedio de tres dias de mediciones por cada composito. Esto con la finalidad de tener el

resultado de diferentes condiciones solares.

Para la fotolisis, no se observo ningin cambio en la concentracion inicial de TA.
Para el polvo de TiOz, se obtuvo una degradacion del 15%, 25% para C1, 35% para C2, 63%

para C3 y 45% para C4; Todos los experimentos tuvieron una duracion de 240 min. Estos
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resultados estan relacionados con los experimentos de radiacion UV, donde se observa que

se obtienen los mejores resultados de degradacion para el compuesto C3.
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Figura 39. Fotodegradacion del coloranteTA presencia de radiacién solar y los

compuestos de C1 a C4.

Uno de los beneficios de incorporar OG, es la dimucion del ancho de banda pohibida
del TiO2y lograr correr el borde de absorcion a la region visible (> 390 nm). Estas curvas de
fotodegradacion y los resultados de reflectancia difusa confirman que se logré el objetivo

principal de este trabajo, disminuir el ancho de banda asi como los tiempos de fotogradacion.

Con el compuesto C3 y unicamente radiacion solar, la fotodegradacion del colorante
fue un éxito ya que éste es dificil de degradar debido al grupo azo que tiene en su estructura
molecular. Es muy comun la incorporacién de especies donantes (H™) para descomponer la
molécula de TA.
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6.5. Experimentos de fotodegradacion con AM
6.5.1. Fotorreactor con lampara UV-252 nm y prototipo solar

En la Figura 40 se observan las curvas de concentracion normalizada deAM en
solucion acuosa en funcion del tiempo, radiacion con la lampara UV-254 nm vy radiacion
solar. Se pueden deducir diferentes comportamientos de acuerdo con el porcentaje de
incorporacion de OG.
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Figura 40. Fotodegradacion delAM para diferentes porcentajes (P/P) de

incorporacion del compositouesto C3.

La actividad fotocatalitica del TiO2 y de los compositos TiO2/OG se evaluo con la
degradacion del colorante AM. Se observa que a medida que aumenta el porcentaje de
incorporacion, disminuyen los tiempos de degradacién. Como se menciond anteriormente, la
funcion de la hoja OG es capturar los electrones antes de que se recombinen, esta accion
mejora en gran medida la actividad fotocatalitica.

La presencia de diferentes cantidades de OG influye significativamente en las
propiedades opticas de la absorcion de luz. Con el aumento del contenido de OG en el
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compuesto, la intensidad de absorcion de luz en la region UV aumenta y también se observa
un cambio hacia una longitud de onda mas alta en el borde de absorcion a aproximadamente

400 nm.

Se ha comprobado que la adicion de OG al TiO2 aumenta la actividad fotocatalitica
(Liang et al., 2014), pero el exceso de este material tambien puede diminuir esta actividad
(Zhang et al., 2010; Liang et al., 2014; Zhu et al., 2015; Yadav y Kim, 2016). Es por eso que
en este trabajo Unicamente se trabajé con un porcentaje maximo del 20 % P/P de OG.

Para confirmar la eficiencia del compuesto C3-15%, en la Figura 41 se comparan
las curvas de fotodegradacion del compuesto C3-15% con radiacion solar, C3-15% con
radiacion UV-254 nm y las nanoparticulas de TiOz con radiacion solar.Ya quedd demostrado
que la incorporacion de OG mejora la actividad fotocatalitica tanto con radiacion UV y
visible, debido a efectos de sinergia que incluyen el aumento del area de superficie especifica
y la formacion de conjugaciones m — 7 entre las moléculas del colorante y la recombinacion

de carga retardadora.
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Figura 41. Fotodegradacion del AM con el compositoo C3-15%bajo radiacion solar

y UV-254 nm; y nanoparticulas de TiO2 bajo radiacion solar.
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La incorporacion de TiOz con OG tiene un efecto en la disminucion de la energia de
la banda prohibida, cambiando asi el umbral de absorcion a la region de luz visible y
permitiendo la utilizacion de la energia solar. Ademas, los electrones excitados se transfieren
desde la banda de conduccion de TiO2 a la superficie del grafeno, mejorando asi la separacion
de los pares de electrones y evitando su recombinacion.

6.6. Experimentos de Foto-oxidacion de As®*

El arsénico en el agua existe principalmente en dos estados de oxidacion, As®* y
como As® y se encuentra en forma de oxi-aniones. As** y As>*, ambos son peligrosos para

la salud humana, donde As*® es mas movil y toxico que As*>(Siddiqui y Chaudhry, 2018).

En los ultimos afios se ha investigado al OG como material idoneo para la
eliminacién de As en el agua, debido a que éste proporciona los sitios de unién fuertes para
metales pesados con alta estabilidad debido a su gran area de superficie especifica tedrica y
porosidad, alta densidad de carga, superficie hidrofébica, interaccion =n-m e
hidrofilia(Siddiqui y Chaudhry, 2018).

Para esta ultima parte de los experimentos, estos se llevaron a cabo Gnicamente con
el compuesto C3-15%, arsénico As®y las concentraciones se midieron mediante

espectroscopia de emisién atomica por plasma de acoplamiento inductivo.

En los experimentos se trabajo con un pH de 3, donde podemos encontrar segun el
diagrama de especiacion, inicamente As®*,ademas de estar reportado como el pH dentro del
intervalo con mayor actividad de foto-oxidacion (Wu et al., 2018). Se usaron 0.1 g del

compuesto C3-15%, 50 mL de solucidn con una concentracion inicial de As**de 10 mg/L.

Para conocer la concentracion final de As en la solucion, se llevo a cabo la medicion
de Astwotal, As** y As®* por espectroscopia de emision atémica por plasma de acoplamiento
inductivo a partir del método empleado por Chooto (Chooto et al 2016). En la Tabla 4 se

presentan las concentraciones finales asi como las condiciones de trabajo.

En la Figura 42 se observa la concentracion final de As®* y As®* presentes en las

muestras. SD= Desviacion estandar.
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Tabla 4. Condiciones de los experimentos para la fotoxidacion de As®*.

. As
Tiempo Condiciones Total sp AsI SD AsV SD
(Minutos)

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

240 Conradiacion UV | 163 1301 00186  0.005  1.145  0.1322
180 Conradiacion UV | 596 024 00071 00056 1589 0235

120 Con radiacion UV 53 014 00214 00058 1709  0.1342

60 Conradiacion UV 564 (0945 00058 0.00252 2.631  0.0927
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Figura 42. Concentracion final de As** y As®" en la solucion acuosa.

Al final del experimento se observaron dos cosas, la concentracion de arsénico total
remanente en la solucion en promedio fue de 8 veces menor, es decir, el metal fue adsorbido
por el composito C3-15%. Se detectaron la presencia de la espécie deAs®*asi como de la

especieAs®*. Se observa que del As medido el mayor porcentaje corresponde a As®*, lo que
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indica que el compuesto TiO2/OG llevo a cabo el proceso de foto-oxidacion en presencia de
luz UV. Esto concuerda con la literatura, el As®* es muy dificil de adsorber mientras que el
As®* es mas facil (Bundschuh et al., 2008); es por esto que mientras se esta llevando a cabo

el proceso de oxidacion el As® formado se va adsorbiendo en el compuesto C3-15%.

Las interacciones electrostaticas entre la superficie adsorbente (TiO2/0OG) y las
moléculas de adsorbato (arsénico) son responsables de la sorcidén de arsénico sobre las
superficies adsorbentes. EI pH de la solucion de arsénico es uno de los factores mas
importantes que determinaron el grado de interaccion electrostatica entre la superficie
adsorbente y las moléculas de adsorbato (arsénico), al afectar el grado de ionizacion de la

carga superficial y la especiacion del adsorbato.

La superficie adsorbente TiO2/OG, contiene muchos grupos oxigenados (COOH y
OH) que se cargan positivamente debido a la protonacion de grupos oxigenados, por lo tanto,
las interacciones electrostaticas entre la superficie cargada positivamente y las moléculas de
arsénico cargadas negativamente (aniones oxi de As®* y As®) se vuelven favorecidas para
ser adsorbidas en la superficie del adsorbente(Siddiqui y Chaudhry, 2018).
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7. CONCLUSIONES

e Se obtuvieron nanoparticulas de TiOzpor la técnica de sonoquimica sin aplicacion de
tratamiento térmico en fase cristalina anatasa y con un tamafio de cristal de 5 nm.

e EI OG obtenido por el método de Hummers modificado tiene en promedio un
apilamiento de 5 ldminas, una relacion de bandas ID/IG = 0.87 y cuenta con todos los
grupos funcionales caracteristicos del material.

e Serealizaron cuatro diferentes procesos de incorporacion del material TiO2/OG, a partir
de todos los resultados de caracterizacion se encontro que los compositos C3 'y C4 fueron
los materiales con un mayor grado de homogeneidad.

e Las pruebas fotocataliticas demostraron que el composito C3 tuvo el mejor desempefio
para degradar los colorantes AM y TA.

e Al trabajar con los diferentes porcentajes de incorporacion para el composito C3, se
observd que a una mayor concentracion de OG se tenia una mayor aglomeracion de TiO:
sobre las laminas.

e Conforme el porcentaje de OG aumentan, el ancho de banda disminuye. Con un 20%
P/Pde OG afadido se logré disminuir el ancho de banda prohibida a 2.72 eV.

e Engeneral se observaron mejores desempefios cataliticos tanto con la lampara UV como
con luz solar para el composito C3.

e EIl As Il se fotooxida a As V en presencia de radiacion UV. Los tiempos disminuyeron

con la adicion del OG a comparacion del TiO2 puro.
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