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RESUMEN

La industria textil contribuye de manera directa en la contaminacion del agua con
materiales toxicos tales como azul de metileno, rodamina-B, entre otros. La sintesis de
las nanoparticulas de TiO2-Ag depositadas en 6xido de grafeno (TiO2-Ag/GO) puede
efectuarse facilmente, con un bajo impacto ambiental y ayudar en la eliminacion de
contaminantes en aguas residuales. En esta investigacidn se prepararon nanoparticulas de
TiO2-Ag/GO. Las peliculas de GO fueron sintetizadas a través del método Hummers
modificado. Las nanoparticulas de TiO3 se sintetizaron mediante un método sol-coloidal.
Los materiales se caracterizaron por medio de las técnicas de difraccion de rayos-X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), asi como por las espectroscopias
ultravioleta visible (UV-VIS), y FT- IR. También se midio la actividad fotocatalitica del
TiO2-Ag/GO, en la remocidn de los contaminantes azul de metileno (AM) y rodamina-B
(RhB). EIl anéalisis de MEB confirmo la depositacion de TiO2-Ag en GO con morfologia
Dumbell y tamafos inferiores a 100 nm. La técnica de DRX, demostré la pureza del grafito
y la oxidacién del GO, asi como la estructura cristalina del hibrido TiO2-Ag/GO. La
espectroscopia FT-IR mostré las bandas de absorcion relacionadas con el grafito, GO, y
los hibridos Ag/GO, TiO2-Ag/GO. La técnica de espectroscopia Uv-Vis corroboro las
bandas de absorcion caracteristicas del hibrido Ag/GO, mostrando una banda en 410 nm
para la plata y otra en 221 nm para el GO. También con dicha técnica se realizaron las
mediciones de degradacion fotocatalitica de los contaminantes por los compositos,
obteniéndose 95% de AM y 88% de RhB al emplear GO, mientras que, se obtuvo un 99%
de AM y 98% de RhB usando Ag/GO y finalmente, se obtuvo un 75.6% de AM y 98% de
RhB usando TiO2-Ag/GO. Obteniendo el mejor resultado de AM en Ag/GO y el mejor
resultado de RhB con TiO2-Ag/GO.

Palabras clave: Nanoparticulas huecas, Nps TiO2, Nps Ag, anatasa, GO, fotocatalisis,

azul de metileno, Rodamina-B.



ABSTRACT

The textile industry contributes directly to the contamination of water with toxic materials such as
methylene blue, rhodamine-B, among others. The synthesis of TiO2-Ag nanoparticles deposited
on graphene oxide (TiO2-Ag/GO) can be carried out easily, with low environmental impact and
help in the removal of contaminants in wastewater. In the following investigation, TiO2-Ag/GO
nanoparticles were prepared. GO films were synthesized using the modified Hummers method.
TiO2 nanoparticles were synthesized by a sol-colloidal method. The materials were characterized
by means of X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), as well as ultraviolet
visible spectroscopy (UV-VIS), and FT-IR. Also, the photocatalytic activity of TiO2-Ag/GO was
measured in the removal of contaminants methylene blue (MB) and rhodamine-B (RhB). SEM
analysis confirmed the deposition of TiO2-Ag in GO with Dumbell morphology and sizes less than
100 nm. The XRD technique demonstrated the pureness of graphite and the oxidation of GO, as
well as the crystal structure of the TiO2-Ag/GO hybrid. FT-IR spectroscopy showed the absorption
bands related to graphite, GO, and the Ag/GO, TiO2-Ag/GO hybrids. The Uv-Vis spectroscopy
technique corroborated the characteristic absorption bands of the hybrid Ag/GO, showing a band
at 410 nm for silver and another at 221 nm for GO. Also with this technique, the measurements of
photocatalytic degradation of the contaminants by the composites were carried out, obtaining 95%
AM and 88% RhB when using GO, while 99% AM and 98% RhB were obtained using Ag/ GO
and finally, 75.6% AM and 98% RhB were obtained using TiO2-Ag/GO. Obtaining the best AM
result in Ag/GO and the best RhB result with TiO2-Ag/GO.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En las dltimas décadas el interés sobre los nanomateriales ha aumentado, ya que se han
descubierto progresivamente diferentes propiedades fisicas y quimicas tales como alta
area superficial, reactividad quimica, reduccion del espacio de banda, etc. [1]. Los
hibridos TiO2-Ag/GO son materiales particulares con caracteristicas definidas vy
aplicaciones en los campos de la nanotecnologia clinicas, medicina [7], asi como
propiedades caracteristicas como: baja toxicidad, bajo costo, estabilidad quimica y

térmica [4,5], alta actividad fotocatalitica [8] entre otras.

Entre las diferentes propiedades que tiene el hibrido TiO2-Ag/GO, muestra una
fotocatalisis que es prometedora y eficiente [5], puede mejorarse con la incorporacion del
GO [3]. Esto se debe, a que el grafeno puede actuar como un excelente material
transmisor/receptor de electrones, para facilitar eficazmente la migracién de electrones
foto-inducidos y suprimir la recombinacion de carga en los procesos de transferencia de
electrones, dada la interaccidn electrénica entre el TiO2-Ag y el grafeno, lo que mejora el
rendimiento fotocatalitico [6]. Esto puede traer aplicaciones potenciales en areas como la
energética y medioambiental. La sintesis de las nanoparticulas de TiO2-Ag y GO, se
llevard a cabo a través del método sol-coloidal y método Hummers modificado,
respectivamente. Ademas, sus caracterizaciones; quimica, morfologia y de fase, se
determinaran mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos-X
(DRX), y las espectroscopias; FT-IR, UV-Vis. La degradacién fotocatalitica del TiO;-

Ag/GO se investigaréa en soluciones acuosas de MB, RhB bajo luz visible simulada a 23°C.
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1.1.Objetivos

1.1.1. Objetivo general

El objetivo del presente estudio es investigar la sintesis, caracterizacion y propiedades
fotocataliticas de TiO2-Ag/GO en la remocidn de contaminantes de la industria textil tales

como azul de metileno (AM) y rodamina-b (RhB).

1.1.2. Objetivos especificos

1. Preparar 6xido de grafeno por el método de Hummers modificado.

2. Sintetizar Nps Ag en las laminas de GO.

3. Sintetizar Nps de TiO: en las laminas de Ag/GO.

4, Medir la actividad fotocatalitica del nanocompuesto en azul de metileno,
rodamina-B.

5. Caracterizar morfoldgica y estructuralmente el nanocompuesto obtenido por

medio de las espectroscopias UV-Vis, FT-IR, asi como DRX y MEB.

1.2. Justificacion

Hoy en dia, la invasion de las redes sociales con la publicidad ha creado un alto
consumismo hacia las prendas, ya no se trata de estar a la moda, sino de una forma de
consumo que va aumentando. Esta tendencia consumista ha hecho, que, en los ultimos 20
afios, el promedio de uso de una prenda nueva tan solo se use una prenda siete veces mas,
antes de ser desechada, por consecuencia un aumento del 400% en el consumo de ropa en
el planeta [7], debido a esto la humanidad enfrenta impactos ambientales graves, la
industria textil contribuye al contaminar el agua con sustancias toxicas tales como azul
de metileno, rodamina-b, entre otros. Por consiguiente, es necesario sintetizar
fotocatalizadores que tengan resultados favorables con respecto a contaminantes comunes
en el agua.

Por otro lado, es necesario enfatizar que el presente estudio busca encontrar alternativas
optimas, que puedan traducirse en una propuesta que tenga un impacto econdémico

favorable al utilizarse menos material para llevar a cabo la degradacion fotocatalitica.
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Ademas, es esencial incrementar el conocimiento con respecto al hibrido TiO2-Ag/GO
que ayude a generar nuevo conocimiento fundamental en el desarrollo cientifico y
tecnoldgico. También se reduce el impacto ambiental, ofreciendo una alternativa a la
utilizacion de fotocatalizadores comunes en el proceso de degradacion mediante la
iluminacién Uv-Vis. Los colorantes removidos de las aguas residuales son azul de
metileno y rodamina-B, que son nocivos para la salud humana, con lo cual mejora la

calidad del agua y, por lo tanto, la salud de las personas [8].

1.3. HipGdtesis

Un método interesante para elevar la eficiencia fotocatalitica del TiO2 es su incorporacion
en las peliculas delgadas del GO, debido a sus aplicaciones potenciales en areas de
investigacion energética y medioambiental. Las Nps de TiO2 en GO, obtenidas mediante
la sintesis quimica sol y método Hummers modificado, respectivamente, conjuntaran las
propiedades fotocataliticas del TiO2, con las propiedades del GO, que es un buen portador
de electrones, ideal para el TiO», lo cual ayudara a mejorar la eficiencia de separacion
hueco-electrén. Alun mas, la presencia de Ag, como nanoparticulas sintetizadas
igualmente por quimica sol y recubriendo la superficie de TiO2, causara mayor eficiencia
en la separacion hueco-electron por causa del fendmeno de resonancia del plasmon
superficial caracteristico de este metal. Por lo tanto, al utilizar el sistema TiO2-Ag/GO,
se dispondra de una buena proporcion de sitios activos para la remocion de contaminantes

de la industria textil, tales como, MB, RhB.

1.4. Metas cientificas

1. Obtener una nanopelicula de GO menor a 10 capas.

2. Obtener nanoparticulas de TiO2 de 50 nm en peliculas delgadas de GO.

3. Obtener una eficiencia de remocion del 85% en agua, de los contaminantes azul de
metileno y rodamina-b, a partir de la concentracion 250 mg/L.
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CAPITULO 2. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

A continuacién, se presenta la descripcion de varios articulos, los cuales estan
relacionados con este tema de investigacion, en donde se sintetizo el hibrido TiO2-Ag/GO.
En esta revision también se contemplan los articulos relacionados con los compdsitos y
sus derivados, como grafito, 6xido de grafeno y Ag/GO, asi como algunas pruebas

fotocataliticas de los mismos.

2.1.Nanociencia y nanotecnologia

La nanociencia se muestra como un sector nuevo en la investigacion, en la ensefianza de
los materiales, donde se encuentran diversas &reas del conocimiento, que permiten
estudiar fendmenos que ocurren a nivel atdbmico y molecular [9]. La nanociencia y
nanotecnologia no son exactamente nuevas, sin embargo, constituyen campos en rapida
expansion [10].

La nanociencia estudia los fendmenos y la manipulacion de materiales en la nanoescala,
donde las propiedades son muy diferentes a las que se encuentran en la escala
micrométrica. Esta definicion refleja el hecho de que la ciencia opera y se desarrolla en
dos direcciones; descubrimiento e invencion. Por un lado, la ciencia apunta a descubrir lo

que ya existe, pero aun esta desconocido [11].

Por otro lado, la nanotecnologia esta en probar la posibilidad de manejar la materia atomo
a atomo o molécula a molécula, aprovechando las propiedades de los materiales en la
escala del nanémetro para la fabricacién de dispositivos. Asi, esta nueva rama parece
tener respuesta al fuerte requerimiento social para la miniaturizacion de los componentes
mecanicos y electronicos que permitiran la fabricacion de maquinas mas pequefias,

ligeras, rapidas y también mas eficaz.

Un aspecto clave para comprender el enorme potencial de la nanotecnologia, es el hecho
de las numerosas ventajas que la miniaturizacion de los dispositivos ofrece en la escala
nanomeétrica, donde hacen su aparicion los fendmenos cuanticos, que dan lugar a nuevas

y fascinantes propiedades. Asi, simplemente con una reduccion en la escala se puede
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encontrar, que una sustancia puede mostrar propiedades como conductividad eléctrica,
elasticidad, resistencia, color o reactividad, que son marcadamente distintas a las que

muestran la micro o macroescala [12].

2.2.Nanomateriales

En ciencia e ingenieria, "nano" se refiere a una mil millonésima parte del metro (10°°),
historicamente, la palabra nanomaterial se ha utilizado para referirse a productos
derivados de la nanotecnologia. El término nanotecnologia, ha sido definido en 1974 por
el profesor Norio Taniguchi, como una extension directa del mecanizado de silicio hacia

las regiones menores a 1 pm. [13].

2.3. Método de sintesis de nanoparticulas

La forma més popular de clasificar las rutas de sintesis se basa en co6mo se construyen
las nanoestructuras, y este enfoque conduce a dos rutas, "de abajo hacia arriba™ y "de
arriba hacia abajo". En el enfoque de abajo hacia arriba, los &omos y moléculas
individuales se unen o se auto-ensamblan para formar materiales nanoestructurados en
al menos una dimension [14]. Mientras que en el enfoque “arriba hacia abajo” el
material en volumen se esculpe (por asi decirlo) hasta lograr el estado nanométrico, por
ejemplo, el caso de la atricion mecanica. La Figura 2.1 es un esquema en el cual se

presentan algunas técnicas que siguen estas filosofias de sintesis de nanomateriales.

ﬁ: Sintesis de nanoparticulas ﬂ

Procesos Procesos
descendentes ascendentes

e Sintesis por chispa o plasma

e Templetes

* Procesos sol-gel

e Laser pirdlisis

e Depositacién quimica de
vapor

e Depositacion fisica de vapor

e Condensacion molecular o
atémica

e Molienda mecanica

e Electro-explosion
(termal/quimica)

e Ablacién laser

e Pulverizacion catddica

e Proceso Sol

Figura 2.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas [15].



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

2.4.Grafeno

La ultima década ha sido testiga del auge del grafeno (Gr) como material "estrella™ y tema
candente tanto en la ciencia de los materiales, como en comunidades de ingenieros, debido
a su nanoestructura unica y propiedades fisicoquimicas notables. EI Gr es una monocapa
plana (ML) de carbono, con hibridacion sp? dispuesta en una red de panal bidimensional
(2D) que exhibe una serie de propiedades electronicas exoticas. La banda prohibida del
Gr puede ajustarse mediante varios métodos, incluido el apilamiento de dos capas, el
modelado en una nanocinta estrecha, la modificacion del borde, el dopaje quimico, la

funcionalizacion, el campo eléctrico externo y la deformacidn mecénica [16].

Ademas, el Gr muestra el efecto Hall cuantico a temperatura ambiente (RT) y el efecto de
campo eléctrico ambipolar junto con una movilidad de electrones muy alta. Otras
propiedades tipicas del Gr incluyen la mayor resistencia mecanica jamas registrada (~130
GPa), mddulo de Young ultra-alto (1000 GPa), alta flexibilidad, conductividad eléctrica
(108 Sm™), conductividad térmica récord (2000-5000 Wm™tK™1), una gran superficie
especifica (hasta 2630 m3g™1), impermeabilidad al gas y alta tasa de transmision de luz
[16].

Para aprovechar estas intrigantes propiedades, el Gr se ha analizado y aplicado en un gran
y creciente numero de areas cientificas, por ejemplo, optoelectrénica, sensores, catéalisis,
revestimientos y barreras protectoras, conversion y gestion de energia, nanohibridos y
bioaplicaciones. En forma de dispositivos basados en Gr, soportes, compuestos hibridos,

peliculas, ensamblaje tridimensional (3D), etc. [16].

2.5.Nanoparticulas de TiO2

Las fascinantes caracteristicas de las nanoparticulas de TiO2> han mejorado
draméaticamente sus aplicaciones en varios campos. Por ejemplo, sus altas eficiencias de
conversion de luz se han aprovechado para la fabricacion de dispositivos energéticos. Su

estabilidad quimica, transparencia de pelicula delgada y bajos costos de produccién son
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responsables de su utilidad como fotocatalizadores para diversas estrategias de
remediacion ambiental como el tratamiento de aguas residuales, la contaminacién del
medio ambiente y la mejora del suelo. Recientemente, se aplicaron nanoparticulas de TiO>
para la terapia fototérmica del cancer (PTT), aprovechando su capacidad de
recombinacion no radiactiva. En las siguientes subsecciones, se discutiran con mas detalle

las propiedades especificas de las nanoparticulas de TiO2 [17].

2.6.Propiedades del TiO2

2.6.1. Propiedades dpticas

El uso extensivo de nanoparticulas de TiO2 en dispositivos épticos se atribuye a su
excelente durabilidad mecénica, alta transparencia en la regién visible y estabilidad
quimica en medio acuoso. Se ha informado que otros parametros estructurales como la
composicion de fase, la banda prohibida, la calidad cristalina, la distribucion del tamafio,
la morfologia, la porosidad y el tamafio de las particulas influyen en las actividades
Opticas de las nanoparticulas de TiO2 [18]. Sorprendentemente, la disminucion del tamafio
de las nanoparticulas de TiO2 de 200 nm hasta aproximadamente 10 nm o menos cambia
las propiedades Opticas de estas nanoparticulas de opacas a transparentes en la region

visible del espectro de luz y posteriormente a intrigantes bloqueadores de luz UV [17].

La fase anatasa muestra una capacidad catalitica y una movilidad de electrones superiores
a las fases de rutilo o brookita, propiedad que es beneficiosa para las aplicaciones
fotovoltaicas y fotocataliticas. El aumento de la fotorreactividad de la fase anatasa, se ha
relacionado con su baja capacidad de adsorcion de oxigeno, mayor grado de hidroxilacion
y un nivel de Fermi ligeramente mas alto. Por otro lado, la fase rutilo exhibe alto indice
de refraccion y alta absortividad éptica, que son responsables de su aplicacion en

dispositivos de comunicacién dptica como moduladores, interruptores y aisladores [17].



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo
2.6.2. Propiedades electroquimicas

Las propiedades quimicas y fisicas del TiO: se alteran por su estructura electronica
inherente, tamafio, forma, propiedades superficiales y organizacién. Se ha informado que
las distribuciones de tamafo de particula y cristal contribuyen enormemente a sus
propiedades electronicas. ElI TiO2 es un semiconductor de tipo n con banda ancha que
posee espacios de banda de energia indirecta de 3.02, 3.2 'y 2.96 eV de las fases de rutilo,
anatasa y brookita, respectivamente. También se ha informado que el nivel de Fermi del
rutilo es menor que el de anatasa en ~0.1 eV [19]. Ademas, la anatasa tiene una masa
electronica efectiva mas pequefia que el rutilo, lo que resulta en un incremento de la
movilidad de los portadores de carga en la anatasa, una caracteristica que es muy favorable
para la produccion de dispositivos optoelectronicos. La banda de conduccién del TiO»
consta de orbitales 3d de titanio, mientras que su banda de valencia tiene orbitales de
oxigeno 2p que forman hibridos junto con orbitales de titanio 3d. Los sitios reticulares de
oxigeno en TiO2 son muy importantes con respecto a la superhidrofilicidad observada de
las nanoparticulas de TiO2, que se origina a partir de los cambios de conformacion
quimica de sus superficies. Esto se debe a que algunas cantidades de h* atrapado en los
sitios de la red de oxigeno podrian interactuar con el TiO2 especificamente, debilitando
asi los iones de oxigeno y los enlaces de titanio de la red. Como consecuencia, las
moléculas de H>0 pueden interrumpir estos enlaces dando como resultado la generacion
de nuevos grupos -OH. Estos grupos -OH wunidos por enlaces sencillos son
termodindmicamente inestables y poseen una alta energia superficial, lo que conduce a la

generacion de superficie de TiO2 con superhidrofilicidad [20].

Una de las desventajas observadas para el uso de nanoparticulas de TiO2 en dispositivos
fotoelectroquimicos, es la gran densidad de estados que participan en las reacciones de
recombinacion e /h*™ y transferencia de electrones en la interfaz electrolito-6xido, si se
encuentran en la banda prohibida. Por otro lado, esta es una ventaja para la adsorcion de
compuestos activos redox en las superficies de nanoparticulas de TiO2, que es de especial
interes en aplicaciones de implantes dentales. Por ejemplo, las proteinas del suero, como
el fibrindgeno, son quimisorbidas por un proceso de transferencia de electrones en la

superficie de nanoparticulas de TiO2. Se demostrd que el comportamiento electronico de
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las nanoparticulas de TiO, afecta la trombogenicidad del fibrindgeno debido a la
propiedad semiconductora del fibrindgeno, que es crucial en la via de coagulacion
sanguinea. De ello se deduce que una alteracion en la ubicacion de la energia de Fermi
y/o el tamafio de la banda de las nanoparticulas de TiO2 podria desencadenar un cambio
en la adsorcién y posterior descomposicion de la proteina, ya que la estructura de bandas
del fibrindgeno encaja en la de las nanoparticulas de TiO2 [17].

2.7.Caracterizacion del Grafito (C)

A continuacidn, se presenta el estado de arte para el grafito con las distintas técnicas de

caracterizacién para conocer los detalles estructurales.

2.7.1. Estudios de microscopia electronica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido permite conocer la morfologia y la estructura de
los nanomateriales [19]. Sherif y col. [17] analizaron el grafito mostrado en la figura
2.2a, en la cual se examina su perfil morfologico, confirmando su naturaleza en forma de
escamas con la dimension lateral en el orden de 40-80 nm. Ademas, la figura 2.2b muestra
las micrografias, que demostraron una estructura de multiples capas de varias um de
espesor. Por otro lado, Paulchamy y col. [21], observaron un comportamiento similar en

la figura 2.3.

Figura 2.2 Micrografias MEB del (a) precursor de grafito inicial y (b) la imagen

ampliada de la parte marcada [21].
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Figura 2.3 Perfil morfoldgico del grafito [17].
2.7.2. Estudios de difraccién de rayos-X.
En la figura 2.4 Mehdi y col.[23] observaron los datos obtenidos a través de las

evaluaciones de DRX de los materiales iniciales, revelaron que los polvos eran puros o

los niveles de impurezas eran tan bajos que era imposible detectar.

Graphite A

Intensity

JL & A

20 30 40 50 60 70

20 (degree)

Figura 2.4 Patron de difraccion de rayos-X de grafito [23].

2.7.3. Estudios de espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FT-IR)

Gamaralalage y col. [25] observaron el espectro FT-IR de la muestra de grafito. Se
observa en la figura 2.6 una banda ancha entre 3200 a 3700 cm™ que se asocia a las

10
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vibraciones de O-H, y una banda estrecha centrada en 1622 cm debido al estiramiento

C=C de los enlaces dobles conjugados que estan presentes en las capas de grafeno.

Trancemittance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’™)

Figura 2.6 Espectros FT-IR de (a) grafito en polvo (PG) y (b) grafito flotante (FG)
[25].

2.7.4. Estudios de espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

Theerthagiri y col. [26] examinaron el polvo de grafito mediante espectroscopia UV-Vis
(figura 2.7), donde se puede observar una banda de absorcién amplia alrededor de 275

nm. Vinod y col. [27] confirmaron la misma banda de absorcién en 271 nm (ver figura
2.8).

1.2

230 nm

1.0+

0.8+ (b) Graphite powder

0.6 - 300 nm

Absorbance (a.u)

0.4

0.24

200 25 300 35 400
Wavelength (nm)

Figura 2.5 Espectro UV-Vis del (a) GO, (b) Polvo de Grafito[26].
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2.8. Caracterizacién del 6xido de grafeno (GO)

A continuacion, se presenta el estado de arte para el 6xido de grafeno con las distintas

técnicas de caracterizacion para conocer los detalles estructurales.

a7 ——FGQDs
300 —— Graphite

Absorbance (a. u.)

373

00 300 40 S0 60 700 800
Wavelength (nm)

Figura 2.6 Espectro UV-Vis del Grafito [27].

2.8.1. Estudios de microscopia electronica de barrido (MEB)

Shahriary y col. [28] observaron que el GO tiene una estructura en capas (ver figura 2.9),
lo que proporciona peliculas de grafeno ultrafinas y homogéneas. Dichas peliculas se
doblan o son continuas a veces y es posible distinguir los bordes de las hojas individuales,
incluidas las &reas dobladas y arrugadas. Xie y col. [29] observan en la figura 2.10 muchas
arrugas y pliegues en las hojas de GO pristinas, lo que puede atribuirse a la fuerza de Van

de Waals y la interaccion n-m entre las hojas.

a

/ 0.2

e —
00 0.5um 2000 10 30 I 20kU  X60.,0009 ©.2ww 2000 10 39 SEI

0.5um

Figura 2.7 Micrografia MEB de 6xido de grafeno a) 1 um, b) 0.5 um, ¢) 0.2 um [28].

12
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Figura 2.8 Micrografia MEB de 6xido de grafeno en diferentes zonas d-f) 10 pm
[29].

2.8.2. Estudios de difraccion de rayos-X

Con el propésito de conocer las fases cristalinas [30], se ha utilizado la DRX. Bano y col.
[31] reportaron un pico caracteristico de GO ubicado aproximadamente en 20=11.2° (ver
figura 2.11c), mientras que Makgoba y col. [32] confirmaron el mismo pico caracteristico
a 206=11.10°. Esto indica que el GO estad oxidado y el proceso de exfoliacién aumentd el
espaciamiento a 0.81 nm., que corresponde al espaciado entre capas de 0.791 nm, como
se muestra en la figura 2.11a, también se observa el pico de difraccién que corresponde
al plano (0 0 1) de GO. EIl gran espaciado entre capas de las ldminas de GO se puede
atribuir a sus grupos funcionales oxigenados adsorbidos por el duro tratamiento de

oxidacion del grafito, Prakash y col.[33] también confirmaron lo anterior.

——Go —— rGO —— rGO-15Ti0, — TiO,
801 105

a) o b)

Intensity (a.u)
Intensity
8

15 30 45 o0 3 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (Degree) 2 Theta ( )

emry
ETELEE
k\ B
f
Intensity (cps)
- 3 § 8
Fﬂ_
Ravd i

@ - C R T ™ W SR AT TG SR SO T P T N0 TGl S

i

Figura 2.9 Patrones de DRX del GO (a-d) [25, 26, 27, 29]
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Atakan y col. [34] observaron un pico intenso en 26=26.12°, en ¢l plano de difraccion (0
0 2), comentando que se han eliminado sustancialmente los grupos funcionales que

contienen y, por lo tanto, la estructura cristalina de GO se convierte en rGO, Bano y col.
[27] pudieron observar el pico en 26.12°.

2.8.3. Estudios de espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FT-IR)

La espectroscopia de FTIR es una técnica, en donde se genera un espectro de los
movimientos oscilatorios o vibratorios de los grupos funcionales de los componentes
inorgénicas y organicas, por lo tanto, es posible crear su identidad en los materiales [33].
Se observod en la figura 2.12, el espectro del GO, donde se reveld las bandas caracteristicas
de los grupos funcionales que contienen O, ubicadas en 1053 cm™ (C—O estiramiento con
alcoxi), 1214 cm™ (estiramiento de CO epoxi), 1627 cm™ (C=C vibraciones de
estiramiento), 1727 cm™ (C=0 estiramiento) y 3414 cm™! (estiramiento O—H). Estos
resultados fueron confirmados mediante Wang y col. [35] y son ilustrados en la figura

2.13, ademas, Kurniawan y col. [14], también presentaron los mismos grupos funcionales.

(d)Fe;0, —
Y4 \

(€)B-CD/MGO _ o

3000 2000 1000
Wavenumber(cm™)

Figura 2.10 Espectroscopia FT-IR del (a) GO, (b) 8-CD, (c) 8-CD/MGO, (d) Fez04
[35].

2.8.4. Estudios de espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis es la espectroscopia de absorcidn o espectroscopia de
reflectancia que esta activa en la region ultravioleta-visible. Provoca la transicion de

14



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

electrones entre el estado fundamental y el estado de alta energia, cuya banda prohibida
cae en la region UV-Vis.

GO rGO rGO-15TiO, ——TiO,

Transmittance (%)

3414

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 2.11 Espectroscopia FT-IR del GO, rGO, rGO-15TiO2, TiO2 [14].

La regidn ultravioleta cubre la longitud de onda de 190 a 380 nm, mientras que la region
visible cubre de 380 a 750 nm. Leilay col. [28] observaron en la figura 2.14 que el 6xido
de grafeno (GO) muestra una banda de absorcién maximo aproximadamente en 237 nm
que se asigna a la transicion zw-n* de los enlaces CC atomicos y una banda en
aproximadamente en 300 nm debido a las transiciones n-n* de enlaces CC aromaticos.
Resultados similares se obtuvieron en el trabajo de Lai y col. [36] donde se observaron en
la figura 2.15 las mismas bandas de plasmon.

@

Relative intensity (v.0.)

200 300 400 500 600 700 800
Wayelength (bm)

Figura 2.12 Espectro UV-Vis del GO [28].
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Figura 2.13 Espectro UV-Vis de dispersiones acuosas del GO [36].

2.9. Caracterizacion del hibrido Ag/GO

A continuacidn, se presenta el estado del arte para el hibrido Ag/GO con las distintas

técnicas de caracterizacion para conocer los detalles estructurales.

2.9.1. Estudios de microscopia electronica de barrido (MEB)

Jagiello y col. [37] visualizaron la morfologia del hibrido Ag/GO, la figura 2.16 muestra
la presencia de particulas de Ag en la pelicula de GO, que formaron pequefios
aglomerados, comparables a los presentes en el Ag/GO. En este mismo articulo se habla
acerca del rGO, donde se puede comparar las diferentes formas en las que se depositaron
las Nps Ag en el rGO, las particulas de Ag estaban presentes en todo el volumen, aunque

formaron aglomerados més grandes.

GO-Ag[PP60] RGO-Ag[PP60]

Figura 2.14 Iméagenes del MEB de los compositos GO-Ag y
rGO-Ag [37].
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2.9.2. Estudios de difraccidn de rayos-X

En la figura 2.17 Nascir y col. [38] funcionalizaron el GO depositando Nps de Ag, el
pico ubicado a 43.0° muestra una variacion de sefial que indica la presencia de
nanoparticulas metélicas en el sistema Nps Ag/GO. También se observaron dos picos mas,
a 35° y 26°, sugiriendo la estabilizacion de las laminas de GO que posiblemente sea,
debido a la incrustacién de las Nps de Ag en la estructura carbonosa. Por otro lado, la
aparicion de una deformaciéon o ensanchamiento de los picos a 26°, 35° y 43.01° indica
un restablecimiento de la hibridacion sp?, lo que se atribuye a que las Nps de Ag
contribuyen en la reduccién de GO.

En la figura 2.18 Chook y col. [39] observaron picos de difraccion en Ag/GO en 38.1°,
44.3°, 64.5° y 77.4° que representan los planos cristalograficos de (1 1 1), (20 0), (2 2 0)
y (3 1 1) para la plata cubica centrada en las caras. Estos han confirmado ain mas la
formacion de cristales de Ag en ambas muestras utilizando el método de irradiacion de

microondas.

——GO-Ag" 15l

GO

AgGO
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Figura 2.18 Patrones de DRX para

Figura 2.15 Espectro de DRX
'u P AgNP y AgGO [39].

del sistema GO-Ag [38].

2.9.3. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)

Yuan y col. [40] observaron en la figura 2.19 que la intensidad del grupo O-H para el
hibrido Ag/GO esta muy debilitada, lo que sugiere que los grupos O-H reducen los iones
Ag’.
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Figura 2.19 Espectrograma del nanocompdsito GO, Ag/GO [40].

2.9.4. Estudios de espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

En la figura 2.20 Jang y col. [41] observaron la banda convencional de Nps Ag en 400 nm
correspondiente a la transicion electronica n-n*, que se asocian a la formacion de Nps Ag.
En la figura 2.20 Khalil y col. [42] tuvieron resultados similares, ya que observaron la
aparicion de la banda de absorcion de 410 nm que indica la formacion de Nps Ag en el

hibrido.

3.0
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Figura 2.20 Espectro de UV-Vis de los compositos GO, Ag, Ag/GO [41].

2.10. Estudios de la degradacidn fotocatalitica

Ran y col.[43] midieron la actividad fotocatalitica que fue realizada midiendo la
fotodegradacion del hibrido Ag/r-GO/TiO2 en Rh-B, bajo irradiacion solar simulada a
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temperatura ambiente. En la figura 2.21 se observa que se degrad6 aproximadamente 80%
en 1 h. Bakhtiar y col. midieron la fotodegradacion del AM con GO, en funcién del tiempo
de irradiacion bajo luz solar. En este estudio se diluy6 0.05 mM en 100 ml de agua
desionizada, donde se mostré una fotodegradacion de 68.68% en 1 h.

En la figura 2.22 se puede comparar los estudios, no es sorprendente que Ran y col. [43]
obtengan mejores resultados ya que el hibrido tiene un comportamiento que se relaciona
principalmente con las heterouniones efectivas formadas entre estos nanomateriales y el
TiO2. ElI GO es un buen adsorbente y la Ag atrapa los electrones soportados en TiO2 como

fotocatalizador para el proceso de fotocatalisis.

—— (a) GO dispersion

———(b) GO-Ag nanocomposite
——(c) FGO dispersion

—— (d) FGO-Ag nanocomposite
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200 300 400 600 600 700 8OO 900 1000

Wavelength (nm)

Figura 2.21 Espectro de UV-Vis de los compdositos (a) GO, (b) GO-Ag, (c) FGO vy (d)
FGO-Ag [42].
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Figura 2.22 Estudios de espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) [43].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental es una parte esencial de cualquier trabajo de investigacion.
Aqui se presenta la metodologia que hay que seguir, para llevar a cabo el trabajo y lograr
los objetivos sefialados en la parte introductoria del mismo. Ademas, se describen las
técnicas y equipos utilizados en el proyecto. En la figura 3.1 se muestra el diagrama

general del proceso experimental seguido en este trabajo.

Adquisicion del
‘ I material y reactivos | .

) Tetraisopropoxido de
Polvo de grafito titanio(97%)

Sintesis y preparacion de
materiales

Obtencion del 6xido de
grafeno por el método
Hummers modificado

Obtencion de las Nps de TiO:
por el método Sol-Coloidal

l 1

‘ Caracterizacion de los materiales

DRX, MEB, MET, Raman, FT-IR Y BET ‘

I

Sintesis de nanocompuestos

Nps huecas de TiO2/GO

l

Caracterizacién del nanocompuesto

DRX, MEB, MET, Raman, FT-IR Y BET.

I

Pruebas fotocataliticas para la remocion de los
contaminantes: MB, RhB.

Figura 3.1 Ruta experimental realizada en este trabajo.

20



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

3.1. Reactivos

Los siguientes reactivos, adquiridos de Sigma-Aldrich, fueron utilizados: polvo de grafito
(99.4%), tetraisopropoxido de titanio al 97% (Ti[OCH(CHzs)2]4), azul de metileno
(C16H18CiN3S), rodamina-B (C2sH31CiN203). De igual forma, los siguientes reactivos
fueron adquiridos de J.T. Baker: acido sulfurico al 98% (H.SO.), nitrato de sodio al 99.9%
(NaNO3), permanganato de potasio al 99.5% (KMnO.), peréxido de hidrégeno al 99.5%
(H20>), acido clorhidrico con un porcentaje de pureza entre 36.5%-38.0% (HCI), etanol
al 95% (C2HsOH), éter al 99.7% ((C2Hs)20), alcohol isopropilico al 99.9% (C3HsgO), acido
acético (CHsCOOH), polivinil-pirrolidona ((CeHoNO)n), borohidruro de sodio (NaBHa4),
acido nitrico (HNO:s), nitrato de plata (AgNO3) y agua desionizada (H20).

3.2.Procedimiento para realizar el hibrido TiO2-Ag/GO

3.2.1. Procedimiento de la sintesis de grafeno

En primer lugar, se prepardé una solucion (a), para lo cual se afiadié acido sulflarico
concentrado (36 ml) a una solucidn de acido fosforico (4 ml), y se agité por 5 min, después
se afiadid el grafito (0.3 g, un equivalente en peso). Posteriormente, se afiadié poco a poco
el permanganato de potasio (1.8 g, 3 equivalente en peso). La reaccidn se calent6 a 45 °C
y se agité durante 12 h.

En seguida se preparé una solucion (b), de agua desionizada (40 ml) y peroxido de
hidrégeno al 30% (0.3 ml) y se dej6 congelar a 0 °C por 12 h, para conservar la temperatura
por debajo de 20 °C y después agregarla a la solucion (a). El filtrado se centrifug6 a (4000
rpm por 4 h) y se decant6 el sobrenadante.

A continuacion, el material s6lido restante se lavd sucesivamente con 200 ml de agua,
200 ml de acido clorhidrico (HCI) al 30% y 200 ml de etanol. Para cada lavado, se
centrifug6 a 4000 rpm durante 4 h y el sobrenadante decantado. El material que quedd,
después de este prolongado proceso de lavado mdaltiple, se coagulé con 200 ml de éter y
la suspension resultante se filtro sobre una membrana de PTFE con un tamafio de poro de
0.45 pm. El sdlido obtenido sobrante se filtro, y se secd durante la noche a 60 °C,

obteniendo 0.6 g de producto.
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3.2.2. Procedimiento de la sintesis de Ag/GO

A continuacién, una vez preparado el éxido de grafeno, se sintetizaron las Nps de Ag en
GO. Utilizando un vaso de precipitado con 10 ml de GO, se adicionaron 10 ml de AgNO3
en solucion preparada a 7 mM en 100 ml de agua desionizada, posteriormente se afiadio
0.0075 g de NaBH4 y 0.11 g de PVP.

3.2.3. Procedimiento de la sintesis de TiO2

Para la sintesis de las Nps TiO2 se prepararon las siguientes soluciones:
1. Solucion 1: 0.09 g de tetraisopropéxido de titanio (TTiP) en 10 ml de alcohol
isopropilico al 99.9%.
2. Solucidn 2: 0.11 ml de agua desionizada en 10 ml de alcohol isopropilico al
99.9%.

Siguiendo los pasos bésicos para la reaccién de hidrdlisis, como ya lo reportaron Cachu
y col. [44], se afiadid la solucion 2 a la solucion 1, mediante una dosificacion aproximada
de 1 gota cada 10 s, empleando agitacion moderada a temperatura ambiente. Se dejé
transcurrir un tiempo de 2 h después de iniciar el goteo, una vez transcurrido ese tiempo,

se afiadid directamente 0.0135 g de PVP a la solucion, y se dejé transcurrir 1 h.

Los vasos de precipitado fueron envueltos completamente con papel aluminio para evitar
reacciones indeseadas ya que se trata de un fotocatalizador. Posteriormente, se agregaron
agentes modificadores de pH, siendo estos: acido acético y dietilentriamina, mediante una
dosificacion aproximada de 1 gota cada 10 s, hasta llegar a un pH de 4 y de 10
respectivamente (el pH inicial debe ser 7).

Se realizaron 4 lavados con alcohol etilico mediante centrifugado a 7,000 rpm, durante 20
min, para eliminar rastros de compuestos no deseados, después, cada lavado permanecio
en bafio ultrasénico durante 1 min, en el momento en que la solucion 1, se sometio al bafio
ultrasénico, esta se tornd de un color completamente transparente, debido a que el alcohol
metilico, actia mejor como solvente frente al alcohol isopropilico, ademas se observo la
precipitacion de un polvo blanco. Los precipitados dispersados en 15 ml de alcohol etilico
en bafio ultrasonico durante 1 min se trasladaron a vasos de precipitado de 50 ml,
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posteriormente, se agrego toda la solucion al hibrido Ag/GO. Los vasos se recubrieron
con papel aluminio, previamente descontaminado con alcohol etilico y se etiquetaron para

pasar a un horno de secado a 60 °C durante 24 h.

3.3.Procedimiento de la degradacion fotocatalitica

Primero, las muestras fueron secadas a 60 °C por 24 h, para remover la humedad que
pudiera tener, la muestra y los tiempos de degradacion empleados fueron GO, Ag-GO,
TiO2-Ag/GO fue de 20 min, 40min 60min, 1 h 20min, 1 h 40 min y 2h, para asi tener un
rango sucesivo del anélisis de degradacion. Cada una de las muestras se midieron en el
Uv-Vis en un rango de 200 a 800 nm.

Se prepar6 una caja de carton con 70 cm? (figura. 3.2 a), se cubrié el interior de la caja
con papel aluminio (figura 3.2 b) para ayudar al aislamiento y reflexidn de la luz, esto ayuda
a que la eficacia del catalizador sea la adecuada y se pueda obtener un buen proceso de
fotocatdlisis. En la parte interna de la caja, se colocaron seis leds de luz visible, con una
potencia de 3 Watts y corriente de 700 mA, a un angulo de iluminacién de 180 grados y
una longitud de onda entre 400-840 nm. En el interior de la caja, se coloco el vaso de
precipitado conteniendo los compositos GO, Ag-GO y TiO2-Ag/GO y los contaminantes
AM y RhB, sobre un agitador magnético. Para evaluar la eficacia del proceso
fotocatalitico, se utilizé espectroscopia de UV-Vis, donde se estudiaron los contaminantes

antes y después de la fotodegradacion.

a) b)

Interior del fotocatalizador Exterior del fotocatalizador
e~

Gt

Figura 3.2 a) Interior del fotocatalizador, b) Exterior del fotocatalizador.
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3.4.Procedimiento para las curvas de calibracién

Se emplearon diferentes colorantes organicos disueltos en agua para realizar los
experimentos de fotocatélisis con la finalidad de comparar el efecto de este proceso en
los nanomateriales sintetizados.

Para determinar la actividad fotocatalitica de los compdsitos se realizaron graficas de
tiempo contra concentracion, las cuales permiten observar de manera clara los compdsitos
con mayor actividad de las reacciones de degradacion tanto para la rodamina-b (RhB) y
azul de metileno (AM). Las concentraciones se midieron de forma indirecta haciendo uso
de una curva de calibracion previamente preparada que compara la concentracién contra
la absorbancia. La figura 3.3 muestra un comportamiento lineal el cual se ajustd mediante
la ecuacion de primer orden y= 88.711x-0.0853 con un coeficiente de correlacion
R2=0.9998. La figura 3.4 muestra un comportamiento lineal el cual se ajusté mediante la
ecuacion de primer orden y=144.24x-0.155 con un coeficiente de correlacion R2 = 0.9654.
Se realizaron las curvas de calibracion para determinar la cantidad de contaminante
removido de cada hibrido como se muestran en las figuras 4.18 y 4.18 para cada colorante

respectivamente.

Grafica de calibracién de la rodamina-B

1.2
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0.4 " .
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02 e R2 =0.9903
[ 2
®-
0 |0
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-0.2

Figura 3.3 Curva de calibracion de RhB.
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Grafica de calibracion de azul de metileno
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Figura 3.4 Curva de calibracion de AM.

3.5. Experimentos efectuados.

En la Tabla 3.1, se presentan los experimentos que se realizaron en el presente trabajo,

para la obtencion de Nps de TiO2, como se aprecia las variables principales a evaluar

fueron: la concentracion de los reactivos, temperatura de la solucién, tiempo de agitacion,

ademas, se evalu6 el tamafio y la distribucidn de las Nps de TiO; depositadas en el GO.

Tabla 3.1 Variables utilizadas en los experimentos.

Etapa Etapa
1 2
velocidad de AgNOs3 velocidad de agitacion C12H2804

agitacion (RPM) (mM) (RPM) Ti
100 0.5 100 0.5
200 2.5 200 4
300 4.5 300 7.5
400 6.5 400 11
500 8.5 500 14.5
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3.6. Caracterizacién de los nanomateriales

Con la finalidad de conocer la estructura, morfologia, area superficial, fases presentes,
asi como grupos funcionales, los materiales producidos fueron caracterizados mediante

las siguientes técnicas: DRX, MEB, espectroscopias UV-Visy FT-IR.

3.7. Espectroscopia de absorcidn ultra-violeta-visible (UV-Vis)

A través de esta técnica, se obtuvieron, en forma répida, los resultados derivados de la
sintesis de los materiales GO, Ag/GO, TiO2-Ag/GO, por esta técnica se comprobd la
formacidén de GO, asi como la deposicién de los hibridos Ag/GO y TiO2-Ag/GO, debido
a que los dos hibridos presentan el fendémeno de resonancia de plasmén superficial, que
es tipico de estos nanomateriales. También se observaron sus bandas caracteristicas
mediante el equipo Espectrofotdmetro Uv-visible Mod. Ve-5600uv con una longitud de
onda de 200 a 800 nm. Para este estudio del GO en solucioén, se utilizé 1 ml, por cada 4
ml de agua desionizada. Para las pruebas fotocataliticas se utilizaron 0.25 g de GO,
Ag/GO, TiO2-Ag/GO con 5 ml de la solucién de AM y RhB en una celda de cuarzo.

3.8. Difraccién de rayos-X (DRX)

Para determinar la estructura cristalina de los hibridos se realiz6 un anélisis de difraccion
de rayos-X, para comprobar la reduccion del GO, asi como la deposicién de los hibridos.
Para esta finalidad, se utilizé un difractometro Bruker modelo D8 ADVANCE a 40 kv y
40 mA, en un rango angular 20 de 5 a 90° con un tiempo por paso de 0.6 segundos e
incremento de 0.020°, todos los nanomateriales se secaron en un horno a 60 °C para

obtener los polvos.

3.9. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se realizaron estudios de microscopia electronica de barrido (MEB), para estudiar la
morfologia de los nanomateriales, se analizé el tamafio y la forma de las particulas bajo
diversas amplificaciones, asi mismo, se realizaron mapeos quimicos a las mismas

amplificaciones por espectroscopia de energia dispersa (EDS), para asi comparar las
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caracteristicas morfoldgicas de los mismos usando el equipo JEOL modelo JSM-7600F
FEG-SEM.

3.10. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

Se utilizo la espectroscopia de FT-IR, utilizando un equipo Bruker modelo Tensor 27 para
evaluar la presencia de los grupos funcionales en las muestras GO, Ag/GO, TiO2-Ag/GO,
a partir de los espectros vibracionales obtenidos en el rango de medicién de 3500 a 300
cml, se elaboraron pastillas con bromuro de potasio (KBr) y se emplearon las muestras
secas. Este analisis se basa en la excitacion vibratoria de enlaces moleculares por

absorcion de energia de luz infrarroja.

3.11. Pruebas fotocataliticas de los hibridos

Las pruebas fotocataliticas, se aplicaron para GO, Ag/GO y TiO2-Ag/GO. Se preparé una
solucién madre de 1 hasta 0.005 mM de ambos colorantes y se midi6 la absorbancia en el
rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm, para lo cual, se tomo de referencia la
molaridad de 0.0125 mM, para registrar una absorbancia cercana a uno, que sera el punto
de partida para iniciar con las pruebas fotocataliticas.

Mediante la ecuacién 3.1 de la recta obtenida en la Figura 3., se puede conocer la
concentracion del contaminante en cada prueba de fotocatalisis, para cualquier tiempo t.

Se utilizé la ecuacion 3.1 para conocer el porcentaje de remocion del contaminante.

Ci — C¢

%Remocion = x 100 (3.1)

i
Para llevar a cabo la prueba de remocién de los contaminantes por fotocatélisis se
procedio de la siguiente manera: Se utilizaron dos soluciones de 5 ml de RhB y AM con
una relacion molar de 0.0125 y 0.0078125 mM, respectivamente. De los ensayos de

fotocatalisis realizados usando los hibridos, fueron obtenidos los perfiles de absorbancia.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos del proyecto de investigacién, asi
como, la discusion de estos.

4.1. Caracterizacion del grafito precursor

4.1.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 4.1a-b se muestra el grafito escamoso tal como se recibio, que estd compuesto
Unicamente de hojuelas grandes y continuas, que son caracteristicas morfoldgicas tipicas
del mismo. En la Figura 4.2a se presenta el espectrograma de EDS del grafito, en donde
se muestran los elementos C y Cu, el primero correspondiente al grafito comercial y el
segundo al porta-muestras, que indica que el material de partida presenta buena pureza.
La figura 4.2b corresponde al mapeo quimico realizado en una zona de la muestra, en el

cual se aprecia, que todas las particulas estdn compuestas del elemento carbon.

Figura 4.1 Imagenes de MEB de los polvos de grafito comerciales registrados a:
a) 20,000 X, b) 50,000 X.

4.1.2. Difraccion de rayos-X (DRX)

La Figura 4.3 muestra el patron de DRX del grafito, que exhibe un pico en
aproximadamente 26=26.5°, que representa la distancia entre capas de 0.335 nm, y otro
pico de intensidad relativamente baja en 20=54.5°, ambas distancias se asignan a 10s
planos cristalograficos (0 0 2) y (0 0 4), que corresponden a la tarjeta [99-101-2030] del

grafito utilizado comercialmente.
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Figura 4.2 Andlisis quimico del grafito comercial efectuado por EDS; a) mapeo
quimico, b) anélisis puntual.
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Figura 4.3 Patron de DRX del Grafito.

4.1.3. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

Figura 4.4 muestra el espectro FT-IR del polvo de grafito, en el cual se observa un pico

en 3433 cm™, el cual pertenece a las vibraciones de estiramiento del grupo O-H, después
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se pueden observar los picos entre 2918 cm™ y 2850 cm™ que pertenecen a los grupos

aromaticos C-H. La presencia de bandas a 2918 cm™ (estiramiento C—H asimétrico en

grupos CHz) y 2855 cm™ (estiramiento C-H simétrico en grupos CHz) sugiere que hay

atomos de carbono con hibridacion sp3. En otras palabras, hay defectos notables debido a

dobles enlaces hidrogenados, esto se atribuye a la morfologia altamente desordenada [26].

En la Tabla 4.1 se describen los grupos funcionales del grafito de los picos mostrados.
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Figura 4.4 Espectrograma FT-IR del grafito.

Tabla 4.1 Grupos funcionales del grafito comercial.

Grafito
NGmero de onda (cm™) Grupo funcional
3433 O-H
2918 C-H
2850 C-H
1636 C=C
1575 C-0
1384 C-H
1117 C-O
564 C-H
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4.1.4. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

En la figura 4.5 se muestra el espectro de UV-Vis, en donde se puede observar la banda
ubicada a 227.5 nm; que se atribuye a las transiciones conjugadas m — ©*, caracteristica
del GO. Se asigna otra banda situada en 292.5 nm, se asigna a la transicion n— 7n* de los
grupos carbonilo. Aunque esta banda es de intensidad muy disminuida, la oxidacion
tambien se confirmd, mediante los resultados de DRX y FT-IR. Por lo tanto, esta banda
de absorcidn podria usarse como indicador para determinar la oxidacion de GO, se puede
concluir que, al compararse con el grafito, retuvo los anillos arométicos en los planos

basales, lo cual confirma su oxidacion.

351~ &—227.5nm

Grafito
3.0 ¢

25

20

Absorbacia (a.u)

200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.5 Espectro de UV-Vis del Grafito.

4.2.Caracterizacion del 6xido de grafeno

4.2.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Durante la sintesis de GO, es fundamental garantizar el estado de exfoliacidn del material,
para lo cual se realizaron estudios de la estructura morfoldgica y analisis quimico, con la

finalidad de garantizar su permanencia.

La Figura 4.6 corresponde al analisis morfoldgico realizado mediante MEB, en donde se

observa la superficie laminar tipica obtenida mediante el método Hummers, claramente
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se muestra que el grafeno tiene una estructura en capas arrugadas compuesto por varias
capas de apilamiento de hojas de grafeno. La Figura 4.7 presenta el espectro de EDS, el

cual demuestra que se tiene los elementos de C y O, que se pueden atribuir a la presencia
de grafeno.

cps/eV

Cu

0 —
1

Energia [keV]

Figura 4.7 Andlisis quimico del GO efectuado por EDS; a) analisis puntual, b)
mapeo quimico.

4.2.2. Difraccién de rayos-X (DRX)

La Figura 4.8, presenta el patron de DRX correspondiente a la muestra del 6xido de

grafeno, en donde se observa un pico en 20=12.7° que pertenece al plano (0 0 1), derivado
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de la tarjeta [00-065-1528]. La distancia interplanar (espaciado d) de GO se calcul6
utilizando la ley de Bragg dando un resultado de 0.635 nm, la gran distancia interplanar
puede deberse a la oxidacion del grafito que indujo la formacién de grupos funcionales,

también se calculd el numero de capas dando como resultado 12.
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Figura 4.8 Patron de difraccidn de rayos-X del GO.

4.2.3. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

La Figura 4.9 muestra el espectro FT-IR del polvo de 6xido de grafeno. La banda de
absorcion a 1614 cm esta relacionada con los dobles enlaces C = C, cuyo pico es mas
agudo que el del grafito debido a la asimetria del GO. Los picos de absorcién ubicados en
3389y 1726 cm™! se asignan al modo de estiramiento de los grupos funcionales hidroxilo
y carbonilo respectivamente, en la tabla 4.2 se resumen los picos observados. La presencia
de estos grupos confirma al oxigeno ocupando el borde y plano basal de GO, por lo que
se puede concluir que se realizé con éxito. Al observar el grafito y el 6xido de grafeno se
muestra que cuando se aplica un tratamiento de oxidacidn sobre el material, aparecen

bandas correspondientes a grupos funcionales oxigenados, lo que indica que el proceso
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oxidativo fue exitoso, ya que se requiere un grado de oxidaci6n para que se puedan
depositar las Nps de Ag con mayor facilidad.
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Figura 4.9 Espectrograma FT-IR del GO.

Tabla 4.2 Valores 6xido de grafeno por FT-IR.

Oxido de grafeno
Longitud de Grupo funcional
onda (cm™)
3389 O-H
2918 C-H
2850 C-H
1726 C=0
1614 C=C
1176 C-0
1045 C0O-0-CO
579 C-H

4.3. Caracterizacion del hibrido Ag/GO
4.3.1. Microscopia electronica de barrido

Hoy en dia, los compuestos de nanoparticulas metalicas, especialmente los compuestos
hibridos de 6xido de grafeno Ag/GO, son consideradas como las nanoestructuras mas
admiradas, por sus diferentes propiedades entre una de ellas es la alta area superficial de

las laminas GO las convierte en una plataforma apropiada para atrapar nanoparticulas de
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plata. Entonces se espera que la combinacion de nanoparticulas de plata con ldminas GO
tenga propiedades bioldgicas més deseables mejore las funciones en comparacién con
cualquiera de los nanomateriales individuales. Luego de confirmar la estructura del GO,
se depositaron las Nps de Ag. La Figura 4.10 corresponde a un par de imagenes de MEB,
que muestran nanoparticulas de Ag en su mayoria esféricas y que decoran las hojas del
GO. Estas particulas aparecen homogéneamente distribuidas, lo que indica que se
depositaron con éxito las NpsAg en GO (NpsAg/GO). La Figura 4.11 presenta el analisis
quimico registrado mediante EDS de la muestra, en el cual, se observa su composicién
quimica consistente en Ag, C, y O, ademas, aparece el elemento Cu proveniente del porta-
muestra. Estos resultados indican de igual forma, la depositacion exitosa de las NpsAg en
GO (NpsAg/GO).

Figura 4.10 Iméagenes de MEB del hibrido NpsAg/GO a) 20000 X y b-c) 100000 X.
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Figura 4.11 EDS del hibrido Ag/GO.

4.3.2. Difraccion de rayos-X

La Figura 4.12 muestra el patrén de difraccion de DRX del hibrido Ag/GO. Se muestra
un pico intenso que aparece en 26=11.5° que se atribuye al plano (0 0 1) con la distancia
interplanar d=0.635 nm, cuyo resultado asegura la formacién de GO. Similarmente, el
pico en aproximadamente 20°, representa los planos grafiticos con grupos funcionales
minimos de oxigeno que son categorizados como 6xido de grafeno reducido. Los picos de
difraccion que aparecen a 38°, 44°, 64° y 77° representan los planos cristalograficos de
(111), (200), (220) y (311) para la fase cubica centrada en las caras de la plata, que
corresponde con el estdndar JCPDS no. 04-0783, este resultado confirma la formacion del
hibrido Ag/GO.

4.3.3. Espectroscopia de UV-Vis

Figura 4.13 presenta el espectro de UV-Vis de la sintesis del hibrido Ag/GO, en donde la
banda de absorcion caracteristica del GO ubicada en 221 nm, muestra una disminucion en
comparacion de la correspondiente al GO sin NpsAg [45] esto es normal a partir de la

reduccidn del area superficial del GO, por causa de la depositacion de las NpsAg.
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Figura 4.12 Patron de difraccion de rayos-X de las Nps Ag-GO.

3.5 221 nm GO

Absorbancia (a.u.)

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

Figura 4.13 UV-Vis del Nps Ag/GO.
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Ademas, una nueva banda de absorcion aparece situada en 410 nm, que se atribuye a la
resonancia del plasmon de superficial (RPS), que ocurre Unicamente en la plata en forma
de nanoparticulas, lo que indica la formacion de NpsAg en GO, se aprecia que esta banda

es aguda e intensa lo que sugiere una buena proporcion de nanoparticulas sintetizadas.

4.4, Caracterizacion del hibrido TiO2-Ag/GO

4.4.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 4.14 a-g se muestra imagenes de MEB del hibrido TiO2-Ag/GO. En la figura
4.14 a-b se presentan las imagenes a 20,000 X, donde puede apreciarse que las
nanoparticulas de Ag/TiO2, se dispersan uniformemente en la superficie de las laminas de
grafeno y algunas de ellas estan envueltas por las laminas de grafeno. Mientras que en la
figura 4.14 c-d se observan imagenes a 40,000 X, en donde se aprecian los diferentes
tamafios de particula que van desde 30 hasta 250 nm.

En la figura 4.14 e-f registrada a una mayor amplificacion de 100,000 X, se puede
observar el contraste que corresponde a una diferencia de intensidades que se genera por
diferencia del namero atomico, lo que sugiere la formacion de nanoparticulas tipo
mancuerna entre las Nps Ag y Nps TiOz, en donde, la zona mas clara perteneceria a las
Nps Ag y la zona méas obscura a las Nps TiO». Estas particulas se presentan para un tamafio
de particula alrededor de los 100 nm.

Se podria sospechar que las Nps TiO2 presentan una fase amorfa, dado que en la mayoria
de los estudios sobre la sintesis de TiO2, se debe realizar un tratamiento térmico, para
alcanzar la cristalizacién de las fases como anatasa o rutilo, no obstante en este estudio
no se efectud algun tratamiento térmico, por ese motivo se debe una fase amorfa, en la
seccion de DRX se confirma dicho suceso

La figura 4.14e, presenta una imagen a mayor amplificacion, de la técnica de MEB-LABE
(por sus siglas en inglés, low angle backscattered electrons), en donde se puede observar
Unicamente un par de particulas con la configuracién tipo mancuerna y que muestra con
mayor facilidad la diferencia en contraste existente entre las Nps Ag y Nps TiO». Se debe
mencionar que fue en la muestra en donde se utilizo dietilamina la que causo la formacion

de nanoparticulas en forma de mancuerna del hibrido preparado.
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En la figura 4.15 se presenta el patron EDS del TiO2-Ag/GO, en donde se muestra los
elementos Ti, O, C, Agy Cu, lo que indica que el hibrido se deposit6 de manera exitosa,

y el ultimo elemento proviene del portamuestra.

Figura 4.14 Imégenes de MEB del hibrido TiO2-Ag/GO a-b) 20,000 X, c-d) 40,000 X e-
g) 100000 X.
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Figura 4.15 EDS del hibrido TiO2-Ag/GO.

4.4.2. Difraccién de rayos-X

Una vez confirmada la estructura de las NpsAg depositadas en el GO, se prosigue a la
depositacién de las NpsTiO2, con el fin de obtener un hibrido mejorado en sus
caracteristicas fisicas y quimicas, se conoce que estos materiales por si solos tienen
aplicaciones y funciones particulares en sus diferentes sectores, por lo que con esta unién

se mejoro, para hacer un material mas efectivo en la degradacion fotocatalitica del mismo.

Las fases cristalinas TiO2-Ag/GO fueron examinadas por los patrones de difraccion de
rayos-X (Figura 4.16), los picos ubicados en 26=25.3 °, 38°, pueden asignarse a los planos
cristalinos de Nps TiO2 (101) y (004), también se observa un pico en 25.3°, que se atribuye
al comportamiento amorfo de las Nps TiO2, los otros picos ubicados en 20= 48°, 70.1°,
77°, 83° (200), (220), (311), (222), se atribuyen a las Nps Ag, lo cual confirma la
formacion del composito TiO2-Ag/GO.

40



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

1000 - (004) — Ti02-AgiGO)|
800 4
W
=
o  E00 -
1)
h
o
E 400
E
(200)
200 -
(101) 220y gy
o A i J J ul ]
20 - 4IC| - EID ' 3143
2-atha

Figura 4.16 Patron de difraccion de rayos-X del TiO2-Ag/GO.

4.5.Degradacion de Rodamina-B por medio de los nanomateriales

Las aguas residuales que contienen pigmentos y/o tintes pueden causar serios problemas
de contaminacion del agua en forma de menor penetracion de luz y fotosintesis, y la
toxicidad de metales pesados asociados con pigmentos y/o tintes [46].

Para lo cual se evalud la fotolisis de la RhB en presencia de luz visible sin utilizar
fotocatalizador, obteniéndose la siguiente grafica, donde es posible observar que el

colorante no tuvo degradacion significativa en presencia de la lampara.

Los ensayos de fotocatalisis de la RhB fueron realizados bajo condiciones descritas en la
metodologia. Fueron realizadas en total 18 corridas las cuales fueron para los compositos
GO, Ag/GO, TiO2-Ag/GO, con el contaminante RhB, utilizando un reactor casero,
disefiado con diodos LED de espectro completo (400nm a 840nm).

4.5.1.1. Pruebas fotocataliticas con las peliculas de GO

Uno de los propdsitos de la fotocatalisis heterogénea, es la remocion de contaminantes

organicos, por un método limpio y amigable con el medio ambiente, empleando un medio
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alterno de energia como la solar; por lo tanto, los ensayos para definir las mejores
condiciones de degradacion de Rodamina-B fueron encontradas, mediante la siguiente

metodologia:

En un vaso de precipitado de 10 ml se colocaron 5 ml de la solucion previamente
preparada con una molaridad de 0.0125 mM, con la cual se obtiene el 1 de absorbancia y
representa el 100% de la solucién contaminada.

En la figura 4.17 se puede observar la degradacion a varios tiempos, previamente
establecidos para observar la cinética de la reaccion, de donde se puede destacar que, a
un tiempo de 120 minutos y una molaridad de 0.233 mM, se obtiene la mayor remocién
del contaminante. Se sabe que la aplicacién de GO como material fotocatalitico depende
en gran medida de la modulacién de grupos funcionales oxigenados. Los cllsteres sp?
aislados en GO con funcionalidades C-OH o C-O-C podrian conducir a la localizacién de

pares electrén-hueco en su plano basal.

Tras la irradiacion de luz, los electrones fotoinducidos (e”) y los huecos (h*) migrarian a
la superficie de GO y servirian como sitios oxidantes y reductores, respectivamente, para
reaccionar con los reactivos adsorbidos [47]. La Tabla 4.3 Tabla 4.3 Porcentaje de
degradacion por tiempo del GO con RhB.muestra los resultados de los ensayos de
actividad fotocatalitica de GO en RhB.

Tabla 4.3 Porcentaje de degradacion por tiempo del GO con RhB.

Tiempo Molaridad %
(min) (mM) degradacién
0 0.0125 0
20 0.118 75
40 0.15 78.5
60 0.191 80.1
80 0.196 80.5
100 0.211 84.7
120 0.233 88.1
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4.5.1.2. Pruebas fotocataliticas del hibrido Ag/GO

La figura 4.18 muestra la degradacion fotocatalitica de la RhB, mediante el hibrido Ag/GO
contra el tiempo (min), donde se observan cambios de degradacion significativos con el
tiempo de reaccion, mostrando que el hibrido tiene una excelente actividad fotocatalitica,
donde se obtuvo un rendimiento de 97.6% en 120 min y 0.234 mM, en la Tabla 4.4 se

observa de manera mas detallada los resultados.
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Figura 4.18 Cinética de reaccion de la Rodamina-B
Se puede destacar que el dopaje de NpsAg fue adecuado ya que ha sido reportado que
inhibe la recombinacién de e” y h* y, por lo tanto, acelera la degradacién de RhB. Por el

contrario, el dopaje excesivo con NpsAg podria disminuir la capacidad fotocatalitica del

Ag/GO [48].
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Con la cobertura de las NpsAg en la superficie del GO semiconductor, la eficiencia de la
foto-induccién disminuye y el metal se convierte en nuevos centros de recombinacion de
e” y h* [49]. Al comparar los resultados de GO y Ag/GO se puede observar que se aumenté
significativamente la eficiencia de degradacion con RhB. Ademas, el hibrido Ag/GO es

seguro, menos toxico y respetuoso con el medio ambiente [50].

Tabla 4.4 Porcentaje de degradacion por tiempo del Ag/GO con RhB.

Tiempo (min) Molaridad (mM) % degradacion
0 0.0125 0
20 0.024 76.6
40 0.043 87.6
60 0.079 90.9
80 0.091 92.1
100 0.124 95.7
120 0.234 97.6

4.5.1.3. Pruebas fotocataliticas del hibrido TiO2-Ag/GO

Las nanoparticulas semiconductoras de TiO> en fase anatasa han presentado limitaciones
de aplicacion en fotocatalisis, principalmente debido a la rapida recombinacion de
electrones fotoexcitados. Se ha demostrado que la combinacion con otras nanoparticulas
es una solucion prometedora para aumentar la eficiencia fotocatalitica. La figura 4.18
(linea azul) presenta la eficiencia de degradacion fotocatalitica del hibrido TiO2-Ag/GO
como funcion del tiempo.

En la Tabla 4.5, se observé que el hibrido GO degradaba un 88.1% de la RhB, y cuando
se funcionalizaron con las NpsTiO2-Ag la fotodegradacién aumentaba a 98.7%.

Por lo tanto, los compositos de TiO2-Ag mostraron una mejor transferencia de carga
interfacial que el GO, contribuyendo de manera mas efectiva el proceso de degradacion
de la RhB. El efecto sinérgico de los tres componentes conduce a un excelente rendimiento

fotocatalitico. La capa intermedia de GO parcialmente oxidada entre Ag y TiO2 se reserva
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como un deposito de electrones y una ruta de transferencia. En este sistema, las moléculas
se degradan principalmente en dos pasos: la absorcion de luz por el sustrato y la

fotogeneracion de radicales libres que producen oxidacién molecular.

Tabla 4.5 Porcentaje de degradacion por tiempo del TiO2-Ag/GO con RhB.

Tiempo (min) Molaridad (mM) % degradacion

0 0.0125 0

20 0.0197 80.2

40 0.0202 81.6

60 0.14 81.8

80 0.182 86

100 0.184 97.98

120 0.989 98.03

4.5.2. Degradacion de AM por medio de los nanomateriales

Varias industrias liberan una variedad de tintes al agua potable que causan efectos
peligrosos en el medio ambiente. Se ha estimado que del 10 al 50% de los tintes se liberan
al medio ambiente durante el proceso de tefiido. Entre todos estos tintes, el AM se usa
ampliamente en las industrias textiles para colorear los productos. También se utiliza
como indicador de oxidacidn-reduccion, antiséptico y para otros fines medicinales [51].
El uso de nanoparticulas para degradar estos materiales de desecho seria de gran
importancia. En el presente estudio se utilizan los nanohibridos GO, Ag/GO, TiO»-
Ag/GO, para evaluar la eficiencia de eliminacion del tinte AM en soluciones acuosas. Se

selecciona el AM, como un compuesto modelo debido a su alta estabilidad.

4.5.2.1. Pruebas fotocataliticas con las peliculas de GO

En la figura 4.19 se muestra la degradacion fotocatalitica de AM por medio del GO con
respecto al tiempo, donde se observan dos regiones a diferentes tiempos, la primera de
una alta velocidad de degradacién hasta 80% que va de 20 a 60 min, con molaridades de
0.052 a 0.184 mM respectivamente, y la segunda con una velocidad méas lenta de
degradacion alcanzando un 95% que va desde 60 hasta 120 min, en la Tabla 4.6 se muestra
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las molaridades de 0.0156 a 0.466 mM respectivamente, con sus porcentajes de

degradacion.
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Figura 4.19 Cinética de reaccion de la degradacion del azul de metileno.

De este modo, la primera zona es de conversion rapida en tiempos largos y la segunda
zona presenta una conversion progresiva y constante. A pesar de que se trabajo con la
misma muestra de GO, se pueden observar diferentes porcentajes de degradacién entre la
RhB y AM.

Se plantea que las interacciones electrostaticas que hay entre los cationes del colorante y
los grupos con carga negativa del éxido de grafeno, son los causantes del fenédmeno de
adsorcion que se da entre el colorante y el material. La debilidad de las fuerzas
electrostaticas permite deducir que la adsorcion que ocurre en mas proporcion es de tipo

fisisorcion [52].

46



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo
4.5.2.2. Pruebas fotocataliticas del hibrido Ag/GO.

La figura 4.19 (linea roja), muestra la degradacidn fotocatalitica de AM por medio del
hibrido Ag/GO, se observa que el hibrido tuvo la mejor degradacién de un 98.84% con
una molaridad de 0.109 mM en 2 horas ante la luz visible, lo cual se debe a que el hibrido
Ag/GO exhibe una fotodegradacidn efectiva, este rendimiento se atribuye a las estructuras
de nanodesplazamiento de extremo abierto con superficies continuas =n-m, que
proporcionan una gran cantidad de vias para que las NpsAg se transfieran durante la
fotodegradacién. En la Tabla 4.7 muestra el tiempo, molaridad y porcentaje de
degradacion, trabajandose con una molaridad desde 0.0156 a 0.109 y tiempos de 0 a 120

min.

Tabla 4.6 Porcentaje de degradacion por tiempo del GO con AM.

Tiempo (min) Molaridad (mM) % degradacion
0 0.0156 0
20 0.052 53.4
40 0.112 56.6
60 0.184 78.1
80 0.219 81.6
100 0.434 88.8
120 0.466 94.6

La luz visible puede ser absorbida rapida y eficientemente por las NpsAg y los electrones
en la banda de valencia de los compdsitos Ag/GO pueden excitarse a la banda de
conduccion, lo que resulta en una gran cantidad de electrones pares de agujeros (e” - h*)
que se estan generando.

Los fotoelectrones y los agujeros se transfieren rapidamente a las superficies continuas
n-n. Los agujeros pueden reaccionar con agua (H20) o hidroxido (OH) en las superficies
de los compuestos para generar radicales hidroxilos (-OH) con fuertes propiedades de
oxidacion. Por otro lado, los fotoelectrones también pueden interactuar con el oxigeno
(O2) en la superficie para generar radicales super 6xido (-O27), seguidos de reacciones
adicionales para generar -OH. Debido a la alta actividad del -OH, el AM se degrada en
agua (H20) y didéxido de carbono (CO
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Tabla 4.7 Porcentaje de degradacion por tiempo del Ag/GO con AM.

Tiempo (min) Molaridad (mM) % degradacion

0 0.0156 0

20 0.0176 89.1

40 0.058 89.6

60 0.07 92.3

80 0.077 93

100 0.104 94.2

120 0.109 98.84

4.5.2.3. Pruebas fotocataliticas del hibrido TiO2-Ag/GO

Los estudios fotocataliticos del hibrido TiO2-Ag/GO mostrados en la figura 4.19 (linea
azul) se realizaron eliminando el AM bajo luz visible durante tiempos predeterminados.
Gracias a la presencia de Ag, TiO2y GO en las estructuras compuestas, no es sorprendente
que las eficiencias de degradacion AM, sean relativamente altas. Por lo tanto, la reduccion
fotocatalitica, mostré una degradacién casi del 75.6% expuesta a 120 min con una
molaridad de 0.462 mM. Ademas, la adicion de NpsTiO2 en el nanocompuesto de Ag/GO
actia como trampa de electrones y reduce la recombinacion de pares e /h*, ya que el Ag
y GO contribuyeron a aumentar el porcentaje de degradacion de los contaminantes. Este
comportamiento se relaciona principalmente con las heterouniones (union entre dos
semiconductores) efectivas formadas entre estos nanomateriales y el TiO2. EI GO es un
buen adsorbente y la Ag atrapa los electrones, soportados en TiO2 como fotocatalizador
para el proceso de fotocatélisis. En la Tabla 4.8 se muestra el porcentaje de degradacién
del hibrido TiO2-Ag/GO, donde se obtuvo un porcentaje de degradacion menor al hibrido
anterior, esto podria atribuirse a que todos los oxigenos fueron ocupados por el TiO2 y el
Ag.
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Tabla 4.8 Porcentaje de degradacion por tiempo del TiO2-Ag/GO con AM.

Tiempo Molaridad % degradacion
(min) (mM)

0 0.0156 0

20 0.244 53.8

40 0.292 58.8

60 0.342 64.4

80 0.356 65.8

100 0.412 70.8

120 0.462 75.6




Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En este trabajo, se obtuvieron los nanocompoésitos Ag/GO y TiO2-Ag/GO, mediante
la combinacion de la sintesis Hummers modificado (GO), y sol-coloidal (TiO2 y
Ag). Los compdésitos fueron estudiados en la degradacion fotocatalitica del azul de

metileno y rodamina-b.

A continuaciodn, se enlistan las conclusiones del presente trabajo:

1. El 6xido de grafeno fue obtenido por el método de Hummers modificado por
Marcano y Col.,, y se realizo su posterior exfoliacion, logrando
satisfactoriamente la nanopelicula de GO.

2. Mediante la sintesis coloidal se obtuvo el nanohibrido Ag/GO.

3. Utilizando el método sol-coloidal se sintetizaron las Nps de TiO: sobre la
Ag y las ldminas de GO.

4. La microscopia electronica de barrido sirvié para identificar la formacion de
TiO2-Ag/GO en configuracion de nanoparticulas tipo Dumbell menores a 100
nm.

5. EIl hibrido Ag/GO mostré6 mejor degradacion en el azul de metileno, y el
hibrido TiO2-Ag/GO en la rodamina-b.

6. Las evaluaciones mostraron que el fotocatalizador TiO2-Ag/GO fue muy
eficiente ante la rodamina- b (98%), mientras que el sistema Ag/GO mostré
una degradacion de 97.6%.

7. El hibrido Ag/GO mostr6 una degradacion fotocatalitica ante el azul de
metileno del 98.84%, mientras que el sistema TiO2-Ag/GO indica una
degradacion del 75.6%.
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5.1. Recomendaciones para trabajo futuro

1. Realizar pruebas fotocataliticas ciclicas para observar el porcentaje de
degradacion usando el material reciclado.

2. Realizar pruebas bajo radiacion solar, con el fin de conocer su
comportamiento en aplicaciones de tratamiento de aguas residuales en
condiciones ambientales.

3. Utilizar el hibrido realizado para otras aplicaciones, ya que el TiO2 y el Ag

sirven para eliminar bacterias.
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