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RESUMEN

La obtencion de hidrégeno a partir de la disociaciéon de la molécula agua “water
splitting” mediante energia solar se ha considerado como una de las soluciones para
sustentar la de manda de energia a nivel mundial y mas adn en busca de la preservacion
del medio ambiente.

En los ultimos anos, el éxido de grafeno ha hecho una gran contribucién a la mejora
del rendimiento generacién de hidrégeno mediante fotocatalisis.

Este documento proporciona un panorama general del estudio del arte en la
investigacion de materiales combinados con éxido de grafeno para el desprendimiento
de hidrégeno a partir de la disociacién del agua por fotocatalisis. Comienza con una
breve introduccidon de la situacién actual y los principios basicos de generaciéon de
hidrégeno por esta técnica y las propiedades del éxido de grafeno para su aplicacién en
esta area con la correspondiente justificacion del uso de GO/TiO, como material
fotocatalitico, asi mismo la discusién y andlisis correspondiente a los productos
obtenidos durante el proceso de sintesis, tomando como referencia datos

proporcionados por la literatura.




Hydrogen generation from the dissociation of the water molecule (water-splitting)

ABSTRACT

by means of solar energy has been considered as one of the solutions to sustain the
demand for energy worldwide and even more in search of the preservation of the
environment.

In recent years, graphene oxide has made a great contribution to improving the
hydrogen generation yield through photocatalysis.

This document provides an overview of the state of the art related with research of
materials combined with graphene oxide for the evolution of hydrogen from the
dissociation of water by photocatalysis. It begins with a brief introduction of the current
situation; the basic principles of hydrogen generation by this technique and the
properties of graphene oxide for its application in this area with the corresponding
justification for the use of GO/TiO2 as a photocatalytic material; as well as analysis and
discussion of the corresponding products obtained during the synthesis process, taking

as reference data provided by the current literature in the field.
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Capitulo 1.Introduccién

La presente tesis se enfoca en la sintesis de nanocompdsitos de éxido de grafeno y
dioxido de titanio, asi como el estudio de sus propiedades fotocataliticas,
principalmente se discute el proceso de optimizacion para la sintesis de GO y la mejora
en las propiedades fotocataliticas del TiO, mediante el decorado con hojuelas de GO y
favorecer asi, la produccién de hidrégeno en el rango visible del espectro
electromagnético, mediante la division molecular del agua.

En este capitulo se pretende crear un contexto, que acorde a la situacion actual en el
campo energético, se pueda establecer los antecedentes vy justificacion para abordar
este proyecto de investigacién.

1.1 Energia

1.1.1 Problemas energéticos

La rapidez con la que la nanotecnologia se ha desarrollado en el s. XXI ha generado
nuevas lineas de investigacion en materia de semiconductores fotocataliticos,
especialmente los aplicados para resolver problemas ambientales, pero sobre todo y
para este caso los problemas energéticos.

La demanda mundial y el consumo de energia han estado aumentando
significativamente debido a la rapida expansion de la economia por parte de las
naciones desarrolladas y las que estan en vias del desarrollo.

Las fuentes tradicionales de combustibles fésiles como el petrdleo, el gas natural y el
carbon siguen siendo la principal fuente de energia, que representa alrededor del 80.8%

a nivel mundial en el afio 2015 y en México 90.4% (Bank 2014).
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Sin embargo, la reserva de combustible fdsil es finita, por tanto, el uso continuo y
desmedido de combustibles fésiles dard como resultado su agotamiento. La disminucién
de la reserva de combustibles fosiles generara fluctuacién en los precios de los mismos,
asi como en su suministro, lo que provocara inestabilidad econémica.

Por otro lado, la combustién de combustibles fésiles emite gases contaminantes de
efecto invernadero que se cree que son responsables del calentamiento global. Debido
a estas razones, la generacidon de energia barata, limpia y renovable como fuente de
energia alternativa a los combustibles fésiles, se estd volviendo mas viable y se estd
posicionando en la lista de temas prioritarios en el campo de la investigacidn e industrial.

Las opciones alternas para la obtencién de energia se han investigado e
implementado en escalas mas pequefias a lo largo de los afios, varios métodos han
utilizado los fenémenos naturales, por ejemplo, edlica, hidraulica o la geotérmica, sin
embargo, debido a la produccién de energia comparativamente baja o al alto costo,
tales métodos solo pueden proporcionar un pequefio porcentaje de la demanda
energética.

Un proceso de produccidn de energia a mayor escala y energéticamente mas
eficiente es el de la energia nuclear, no obstante, esto tiene claras implicaciones
ambientales propias, como la eliminacién del uranio y plutonio procesados. Lo que
actualmente se realiza es enterrarlos bajo tierra. También existe un alto riesgo de
operar reactores nucleares, por dar algunos ejemplos estd Cherndbil en Ucrania en 1986
(Parmentier & Nenot 1989) y la planta de Fukushima en Japdn, tras el terremoto de

2011.



1.1.2 Energia Solar

Ciertamente la energia solar es el recurso de energia mas abundante existente, es
limpia y respetuosa con el medio ambiente; su fuente es practicamente inagotable y
posee el potencial de satisfacer la creciente demanda de energia. La celda fotovoltaica
tanto de Silicio como la de base orgdnica se han utilizado ampliamente para explotar el
potencial de la energia solar (Paracchino et al. 2011), sin embargo, su contribucién en la
produccién global de energia es menor al 1%.

1.2 Hidréogeno

En otra instancia, el hidrégeno se ha identificado como un posible combustible
alternativo limpio para reducir nuestra dependencia de los combustibles fésiles
(Pagliaro et al. 2010) debido a que su combustion solo produce agua, por lo que sus
emisiones son libres de carbono. El hidrégeno tiene un alto poder calorifico, y esta

reaccidon no produce ningln subproducto contaminante.

H, +102 - H,0 (AH = —286k))
2 1-1
Para usar hidrégeno como combustible, por lo general, se implementa en una celda
de combustible; simplemente quemar hidrégeno como combustible conduce a
temperaturas muy elevadas, y una desventaja de esto es, que los motores de
combustién estandar no estan disefiados para ser sometidos a dichas condiciones, por
lo que es mas practico usar hidrégeno como alimentacion en las celdas de combustible.
Una celda de combustible es una celda electroquimica en donde la energia quimica

de un combustible se convierte directamente en energia eléctrica y el concepto se

descubrié hace mas de 160 afos (Steele & Heinzel 2001). Existen varios tipos de celdas



de combustible, (Steele & Heinzel 2001), que funcionan a altas temperaturas (p. Ej.,
Carbonato fundido).

Aunque la eficiencia tedrica de la celda de combustible es 80-85%, se sabe que 10
celdas de combustible PEM actuales producen eficiencias de 30-50% (Barbir 1996;
Sgrensen 2007), que son aun mas eficientes que los motores de combustidn interna
(ICE) .

Sin embargo, Honda informa que su automoévil impulsado por hidrégeno produjo
una eficiencia de 60%, en la conversidon de la energia quimica en potencia (“Fuel Cell
Efficiency - How Fuel Cells Work | HowStuffWorks” 2017), pese a lo anterior existen dos
problemas principales con el uso de hidréogeno como combustible; el almacenamiento y
la produccidn de hidrégeno.

Existe una variedad de métodos utilizados para producir hidrégeno al separar la
molécula de agua por radiacién solar (Turner 1999; Akhavan 2010); la electrélisis
fotovoltaica del agua que utiliza membranas de intercambio de protones (Millet 1996) y
electrolitos alcalinos (Kreuter 1998), lo cual es costoso, el método termoquimico que
necesita temperaturas muy altas 700-1000°C (Pregger et al. 2009) y la fotocatalisis del
agua utilizando radiacidon de longitudes de onda especificas para promover la separacién
del portador de carga en un semiconductor; permitiendo la divisidon del agua a través de
un voltaje fotogenerado, lo cual resulta tan interesante debido a su simpleza, asi como

el potencial de desarrollo en el futuro (Walter et al. 2010).



1.3 Fotocatalizadores

Otro método de recoleccion de energia solar es mediante el uso de semiconductores
fotocataliticos para experimentar una reaccién de division de la molécula de agua,
publicada por Fujishima y Honda en el afo 1972.

Desde el momento en que fue reportada la disociacién del agua por procesos foto-
electroquimicos con un electrodo de TiO, (Fujishima & Honda 1972) la obtencion
fotocatalitica del H, ha sido caso de gran interés. Muchos semiconductores inorganicos
son simplemente 6xidos, nitruros, o sulfuros metadlicos, que por lo general su nivel de
toxicidad es bajo, son baratos y abundantes; sus propiedades fotocataliticas han sido
estudiados, por nombrar algunas investigaciones se encuentran: C3N4 (Wang et al. 2009),
TiO, (Shunxing Li et al. 2014; Zuo et al. 2012), BiVO, (Jia et al. 2012), CdS (Li et al. 2009),
WOs (Higashi et al. 2009) y ZnO (Lu et al. 2012; Gao et al. 2013) sin olvidarnos del uso
del Pt como dopante para estos materiales, cabe mencionar que el Pt es un elemento de
alto costo, lo cual seria una gran desventaja de estos materiales, lo que pondria en
inferioridad a esta tecnologia para la obtencién de hidrégeno.

El TiO,, fotocatalizador de referencia, es el primer material utilizado para Ila
obtencién del H,, es simplemente el mas investigado debido a su alta eficiencia, bajo
costo, no toxicidad, y fotoestabilidad (Zhang et al. 2014), sin embargo, la actividad
fotocatalitica del TiO, esta limitada por sus desventajas, como la rdpida recombinacion
de los pares electron-hueco fotogenerados y la absorcién en la region UV (Lee & Park
2013), que es aproximadamente un 4% del espectro solar, por tal motivo es imperante

el disefio de materiales fotocataliticos que se activen bajo el rango de luz visible, esto



con la intensién de utilizar al maximo la luz solar y permitir la “produccion en masa” de
dicho material.

La tendencia de usar nanomateriales, como base, en la elaboraciéon de tecnologias
para el almacenaje de la energia fotdnica, ha abierto camino a innovadoras técnicas
para utilizar los recursos renovables, esto; como consecuencia de sus grandes areas
superficiales y diversas morfologias (Fujishima et al. 2007).

En el afan de resolver los distintos inconvenientes que se presentan en el uso de
nanomateriales, se han implementado varias propuestas como: dopado de iones
metalicos (Amir et al. 2015), dopaje de carbdn y nitrégeno (Asahi et al. 2001), adicién de
agentes de sacrificio, ya sea como donadores de electrones o generadores de huecos
(Xiang et al. 2011), entre otros.

Entre la gama de materiales que se pueden seleccionar para preparar
nanocompdsitos con TiO, y mejorar su eficiencia fotocatalitica se encuentra la
introduccién de materiales de carbono nanoestructurados como: nanotubos de carbono,
fulerenos, nanolaminas de Grafeno, etc. (Sampaio et al. 2011; Yu et al. 2011; Wang &
Zhang 2012), que ofrecen ventajas Unicas, por dar algunos ejemplos: estabilidad quimica,
considerando medios basicos y acidos, asi como propiedades texturales ajustables.

Recientemente los ya mencionados materiales nanoestructurados, en especial el
Oxido de Grafeno, han tomado gran interés en este contexto, a causa de sus inusuales

propiedades estructurales y electrénicas (Shibin Li et al. 2014).



1.3.1 Grafeno y 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno se obtiene a partir de la oxidacién del Grafeno, que es una
estructura bidimensional (2D) formada por 4tomos de carbono unidos mediante enlaces
covalentes en una superficie uniforme y semiplana de un dtomo de espesor (aprox. 1.42
A) (Novoselov et al. 2004), exhibe como ya se menciond, excepcionales cualidades
electrdnicas, dpticas, mecdnicas y quimicas.

El Grafeno responde al potencial electrostatico (Novoselov et al. 2005; Zhang et al.
2005), puede tener una superficie activa muy grande (2,630 m?g™") (Stoller et al. 2008),
alta conductividad (5000Wm™*K™) (Balandin et al. 2008), la movilidad de sus portadores
puede ser del orden de 200,000 cm?V's™ (Geim & Novoselov 2007); esto hace al
Grafeno un material muy promisorio para la siguiente generacién de fotocatalizadores a
utilizarse en la produccién de H,, sin embargo, el Grafeno es un material que no
reacciona facilmente a pesar del hecho de que cada atomo esta expuesto a su entorno,
dada esta condicidn, si se desea utilizar Grafeno en algln nanocompdsitos , es necesario
alterar las propiedades del mismo, ya que Yeh en su investigacién corrobora que el GO
es un material multifuncional y exhibe un destacado desempefio en la disociacién del
agua (Yeh et al. 2013)

Por lo anterior mencionado, los nanocompdsitos de grafeno pueden formarse
mediante la oxidacién del grafeno y asi unirse a otros materiales como el TiO,.

1.3.2 Oxido de grafenoy TiO,
El mecanismo fotocatalitico del TiO, bajo radiacidn visible, para division del agua es

resumido en los siguientes pasos:



TiO, + 2hv > 2ep; + 2h},

1-2
2H* + 2e5 > H + H - H, 13
2H,0 + 2h}, - 2H,0% - 20H + 2H* 14
1
OH + OH - H,0 + 502 1-5
1
H20+2h17_>_02+H2 1-6

2

En el proceso de la reaccidon foto-quimica, los electrones (e) de la banda de
conduccién y los huecos (h*) de la banda de valencia son generados cuando la
suspension acuosa del TiO, es irradiada con luz energéticamente mayor al valor de
banda prohibida Eg=3.2 eV (Fujishima et al. 2008). El GO es un semiconductor de banda
prohibida modelable, donde sus hojas son particularmente efectivas en separar las
cargas, debido a su perfil 2D, aunado a esto, los electrones m no apareados en GO se
pueden unir con dtomos Ti superficiales de TiO, para formar enlaces Ti-O-C y ampliar el
rango de absorcién de luz de TiO,(H. Zhang et al. 2010; Dreyer et al. 2010)

En la mayoria de los casos, GO se desarrolla como un receptor de electrones para
facilitar la separacién del exitén y almacenar los electrones separados, asi como
inclusidon de estados intermedios cercanos la banda de valencia, permite la modulacién
de la banda de energia prohibida del TiO, (Yeh et al. 2010), lo que resulta en una mejora
de sus propiedades fotocataliticas.

1.4 Justificacion

La obtencion de hidrégeno es un tema cientifico y tecnoldgico de punta, el cual

despierta un gran interés ya que es un elemento capaz de entregar 142 kJ/g de energia



cuando se oxida, mayor al valor que se obtiene de la gasolina, ademas de que genera
agua como subproducto de esta reaccion.

Actualmente la produccion de hidréogeno estd basada en combustibles fésiles
principalmente, el mas comun es el reformado de gas natural, sin embargo, contribuye
en gran medida a las emisiones de gases de efecto invernadero (Pregger et al. 2009),
para lo cual la eleccién ideal podria ser la obtencidn de este gas mediante una fuente de
energia alterna tal como la solar y disociando la molécula del agua a través de la
fotocatalisis.

En este campo de la investigacion hay dos formas principales de generar hidrégeno
fotocatalitico, una de ellas es mediante la construccion de una celda fotoelectroquimica,
la cual emplea vias eléctricas para generar fotoelectrones a lo largo de un circuito y asi
generar fotocorriente. La segundo manera, es mediante una suspension coloidal,
propuesta en esta investigacion debido a que es mas barata y sencilla de implementar,
puesto que el semiconductor fotocatalitico es dispersado en agua y la evolucién tanto
de hidrégeno como de oxigeno es monitoreada mediante un cromatégrafo de gases.

No obstante que es una opcidon que utiliza energia solar, existen muchos retos a
vencer para que esta sea una tecnologia viable a gran escala, entre estos y uno de los
mas importantes es el de eficientar los fotocatalizadores, como es el caso el TiO,, cuyas
limitaciones se centran en la energia necesaria para su activacion, la cual se encuentra
en el espectro UV y su tiempo de recombinacién corto.

Por otro lado, se ha reconocido que el acoplamiento de dos materiales para formar

una hetrounion es un enfoque viable para abordar los retos, que hace que un solo



semiconductor como el TiO,, sea apenas eficiente para procesos fotocataliticos. El
disefio de un fotocatalizador hibrido hecho de heterouniones semiconductoras, suprime
perceptiblemente la recombinacién de cargas fotogeneradas, asi como la extension del
rango de absorcidn de las frecuencia visibles del espectro electromagnético, mejorando
sustancialmente la eficiencia del proceso fotocatalitico (Yuan et al. 2014), y una
investigacion de punta involucra a los nanocompdsitos con o6xido de grafeno,
presentando este ultimo retos propios para su obtencion.

Como ya se ha mencionado, en la actualidad existen muchos métodos para obtener
grafeno, sin embargo, Yeh et al. (2013) establecen que las hojas de grafeno son
hidrofébicas. Esta propiedad hace al grafeno inadecuado para ser empleado
directamente en la disociacién molecular del agua, mientras que las hojas de GO son
hidrofilicas y sus propiedades pueden ser ajustadas segun la aplicacion.

Haciendo una comparacion entre los métodos que proporcionan l[dminas de grafeno,
por un lado obteniendo alta calidad, baja produccién y altos costos y otros métodos de
produccién que generan altos rendimientos, resultando grafeno con mayor nimero de
defectos, el método de oxidacién de grafito Tour, es aquel que ofrece un producto de
mayor calidad a menor costo y a menor tiempo.

Este proyecto propone una variacidn en la sintesis, utilizando el método Tour (Tour
et al. 2010) afiadiendo un pretratamiento de microondas al grafito al inicio de la sintesis.
El uso del microondas para la sintesis de GO tiene varias ventajas: es altamente eficiente
en tiempo y sin procedimientos de sintesis complicada, por ello, tal proceso puede llegar

a ser muy rentable por la disminucidn en el tiempo total de produccion.



Como ha sido mencionado con anterioridad, la gran variedad de métodos para
obtener nanocompdsitos de éxido de grafeno y TiO, hace que se despierte un gran
interés en su investigacion. Entre los métodos mas novedosos y que existen pocos
estudios al respecto se encuentra el anclaje fotoasistido, el cual ha sido reportado de
forma preliminar como una reduccion del GO (Williams et al. 2008). Asimismo el analisis
de la cantidad optima de GO y TiO, utilizada para conformar el nanocompésito ha sido
escasamente investigada. Zhang y colaboradores, hacen un estudio para determinar el
porcentaje optimo a utilizar en la sintetizar del GO/ TiO,, donde fueron variando el
porcentaje del GO entre 0 y 50% con un paso de 10 % para posteriormente evaluar la
degradacidon fotocatalitica de azul de metileno. Los resultados de este estudio
concluyeron que la mejor actividad fotocatalitica fue obtenida por el nanocompésito
que contenia un 10% de GO (Zhang et al. 2011). Es de hacer notar, que los estudios de
estos nanocompdsitos para la generacion fotocatalitica de hidrégeno son escasamente
reportados, por lo que resulta de gran importancia realizar una investigacidon novedosa y
sistematica que permita discernir si estos materiales son candidatos potenciales para ser
aplicados como fotocatalizadores en la reaccidén de la descomposicidon de la molécula del
agua bajo luz visible. Ademas de realizar una comparaciéon de las eficiencias en el
desempefio del TiO; y los nanocompdsitos de GO/TiO,.

1.5 Hipdtesis.

El nanocompdsito de didxido de titanio con 6xido de grafeno (GO/TiO,) obtenido a
partir de éxido de grafeno sintetizado a través del método Tour modificado asistido por
microondas y anclaje foténico, puede presentar un ancho de banda menor al del TiO, y

asi presentar mejores propiedades fotocataliticas bajo luz visible para realizar



eficientemente la reaccion de disociacion de la molécula de agua para la evolucién de
hidrégeno.

1.6 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanocompdsitos de didxido de titanio con éxido de grafeno
(GO/TiO,), utilizando el método Tour modificado asistido por microondas y anclaje
foténico. Ademds de evaluar sus propiedades fotocataliticas bajo luz visible hacia la
evolucidn de hidrdgeno a partir de la disociacion de la molécula del agua.

1.6.1 Objetivos particulares.

e Sintetizar el GO mediante el método tour modificado por microondas.

e Caracterizar el GO mediante técnicas basicas como difraccién de rayos X (DRX),

espectrometria UV-vis.

e Preparar el nanocompdsitos GO/TiO, por anclaje fotoasistido.

e Caracterizar el GO/TiO, por DRX, determinacién del area superficial mediante la
técnica BET, espectrometria UV-vis, microscopia electrénica de barrido y
transmisién

e Evaluar la actividad fotocatalitica en la disociacion de la molécula del agua
realizando el seguimiento de los productos mediante cromatografia de gases en

condiciones atmosféricas.



Capitulo 2.Antecedentes

En este capitulo se fundamenta la investigacién dirigiendo los temas a los inherentes
a este estudio. Comienza con aspectos fundamentales de la fotocatdlisis heterogénea,
mecanismo y pasos elementales para la division de la molécula del agua por este
método para la produccién de hidrégeno y como GO/TiO, puede ayudar en ello. Los
retos actuales en la fotocatdlisis, asi como las dreas de oportunidad en el desarrollo de
fotocatalizadores y finalmente una técnica basada en la respuesta a la exposicién a
ondas electromagnéticas de ambos materiales.

2.1 Fotocatadlisis

Fotocatalisis es concerniente a la serie de reacciones quimicas que ocurren usando
luz como fuente de activacion. Los fotocatalizadores se activan mediante la absorcién de
la luz esto hace posible la fotogeneracidon de electrones y huecos, los cuales son
capturados por otras especies para completar las reacciones secundarias. Los materiales
tienen como caracteristica su clasificaciéon debido a su conductividad eléctrica y para
nuestro interés hablamos de los semiconductores. Los materiales semiconductores
tienen una peculiar estructura de bandas de energia, que para la fotocatalisis resulta
apropiada.

Como ya se menciond, los materiales se clasifican en tres diferentes grupos basados
en su estructura de bandas como se muestra en la Fig. 2-1 donde los materiales
conductores muestran la banda de valencia (BV) superpuesta con la banda de
conduccién (BC) haciendo que la diferencia energética entre estas dos bandas sea cero
(AEg=Egc-Epy=0), de esta manera los electrones tienen mayor libertad de movimiento, a

diferencia de los aislantes donde la distancia entre las dos bandas es considerablemente
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mayor, haciendo mas dificil que el electron sea promovido a la BC, esta diferencia en la
posicidon es la brecha electrénica llamada banda prohibida; que es la brecha entre dos
estados de energia donde ningun electrén puede existir y su valor numérico representa
la cantidad de energia requerida para que un electrén sea promovido de la BV a la BC

(Chen et al. 2010).

Banda de conduccion
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Fig. 2-1 Clasificacion de materiales de acuerdo a su estructura de bandas.

Los semiconductores tienen una banda prohibida relativamente pequeina, estos
materiales no son conductores, sin embargo, la banda de valencia de estos materiales
posee electrones que en presencia de una fuente de energia externa absorben la
necesaria para ser promovidos a la BC, esto genera la conductividad parcial del
semiconductor, al ser promovido el electrén a la BC se genera un hueco en la BV, en lo
sucesivo par electrén-hueco (par e-h).

La generacidon del par e-h y el proceso de la absorcion de la luz son la primer
condicion para el proceso de fotocatalisis heterogénea, una vez que se de la
fotogeneracion del par e-h como portadores de carga activos deben ser separados y
desplazarse a un sitio activo para la superficie, sin embrago, al originarse el par e-h hay

varias posibilidades para estos portadores de carga; tomando en cuenta que la



naturaleza del electron es minimizar su energia mientras los huecos incrementa su
potencial energético, lo cual significa que el par e-h son mdas propensos a la
recombinacién que a la separacion.

La recombinacion de los portadores de carga compite fuertemente con el proceso
de separacién y transferencia de portador de carga deseado a la superficie, y por lo
tanto disminuye la eficiencia del proceso fotocatalitico (Linsebigler et al. 1995). La
energia se disipara en forma de emisién de calor o de fotones debido a la recombinacién
del portador de carga.

Es dificil cuantificar la cantidad de energia generada por la recombinaciéon no
radiativa (calor), pero esta energia puede ser medida mediante estudios de
fotoluminiscencia (Henderson 2011), estos estudios fueron desarrollados para evaluar la
dinamica del portador de carga y estimar su tiempo de vida en el semiconductor
(Murillo et al. 2016), si el par e-h logra hacer la migracidn con éxito, la siguiente etapa
son las reacciones redox.

Las reacciones redox superficiales son reacciones quimicas que envuelven dos
procesos de transferencia de electrones: reduccién y oxidacién, donde el estado de
oxidacion de un atomo o ion cambia; es por ello que para que la reaccidn se lleve a cabo
es de suma importancia que la transferencia de los portadores de carga entre la
superficie del catalizador y las especies quimicas adsorbidas se optimice; esto depende
en gran medida de la posicion de los niveles energéticos en los semiconductores, es
decir su estructura de bandas; y las especies adsorbidas; con el fin de propiciar la

trasferencia del electrén en la BC al material aceptor y que la foto reduccién ocurra, la



posicion de la BC del semiconductor debe ser mas alta que el potencial de reduccion del
aceptor, asi mismo la transferencia de los huecos en la BV, a los materiales donadores,
requiere que esta sea menor que el potencial de oxidacién que la del donador
adsorbido(Henderson 2011).

En resumen, los pasos que pueden describir el mecanismo de fotocatalisis
heterogénea son: a) Absorcion de la luz para fotogeneracion del par e-h, b) separacién y
movimiento de los portadores de carga hacia los sitios activos de la superficie del
fotocatalizador y c) las reacciones redox entre la superficie y las especies adsorbidas.

La fotocatdlisis puede usarse para diferentes propdsitos dependiendo del tipo de
reaccion contemple, la parte de oxidacidon puede aplicarse para la degradacién de
contaminantes (Bhanvase et al. 2017) o evolucion de oxigeno, reduccién metalica (Hu et
al. 2013), reduccion CO, (Cheng et al. 2014) y para nuestro caso de estudio el proceso de
foto reduccion para la produccién de hidrogeno (Cheng et al. 2012).

2.2 Disociacion del agua por fotocatdlisis.

La descomposicidn de agua en hidrégeno y oxigeno usando una celda electroquimica
fue realizada por primera ocasion por Fujishima and Honda (Fujishima & Honda 1972),
reportando que el TiO, y Pt podian actuar como dnodo y cdtodo en una celda
electroquimica mostrada en la Fig. 2-2.

La disociaciéon del agua se refiere a la separacion de las moléculas del agua en

hidrégeno y oxigeno gaseosos, de acuerdo a la siguiente reaccion 2-1.

1
H,0 () » H, (g) + 5 0, 2-1



Esta reaccion posee una energia libre de Gibbs positiva (AG°=237 kJ/mol), asi que es

considerada una reaccién que no es de naturaleza espontanea (Maeda & Domen 2010).

. TiO2 electrode

. Platinum electrode

. Diaphragm (salt bridge)
Gas burette

Load resistance
Voltmeter

H Solar light

Fig. 2-2 Fotolisis electroquimica del agua por un electrodo semiconductor. 1) electrodo
de TiO,, 2)electrodo de platino; 3) separador conductor de iones, 4) bureta, 5) resistencia de
carga, 6) Voltimetro. Esta figura es una réplica de (Fujishima & Honda 1972)
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Como ya se menciond, la estructura de bandas de un semiconductor tipico es que la
BC y BV estén separadas por una banda prohibida, de modo que fotones con energia
mayor al valor de esta banda son los requeridos para activar al semiconductor,
resultando asi la generacidn de electrones y huecos; el potencial eléctrico necesario
para la disociaciéon del agua (correspondiente al AG) es de 1.23 eV, por lo tanto esta
energia debe ser provista por el material semiconductor en el cual inciden los fotones,
de esta manera la reaccién de separacidon del agua tendrd la energia necesaria para
llevarse a cabo.

En la disociacién del agua, el electrén en la BC es usado para reducir el H" a H,
mientras el hueco en la BV participa en la oxidacion para producir O,, para facilitar estas

reacciones la banda prohibida y los potenciales de ambas bandas deben empatar (por lo



menos), el fondo de la BC debe ser mas negativo que el potencial de reduccién del H'/H,
y la BV debe ser mas positiva que el potencial de oxidacién de 0O,/H,0 (Osterloh 2008)
Adicional a esto en orden de mejorar las propiedades fotocataliticas de los
materiales semiconductores como su activacién, también es importante la eficiencia en
este proceso, por ello se recurre a otros materiales (co-catalizadores) en aras de mejorar
el tiempo de recombinacidn, estos materiales generalmente poseen un potencial mas
pequeiio que el de los semiconductores, facilitando de esta manera la oxidacién o

reduccion (Carp et al. 2004).
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Fig. 2-3 Posiciones de los bordes de banda en fotocatalizadores de semiconductores
seleccionados en relacién con los niveles de energia de varias parejas redox a pH 7 en
solucidn acuosa. Figura reproducida de (Xiang et al. 2015)

2.2.1 Agente de sacrificio

La adicion de un agente de sacrificio en el agua tiene la funcién de suprimir en gran
medida la recombinacidon del par e-h (Chen et al. 2010). Este agente, donador de
electrones o aceptor de huecos, reacciona de manera irreversible con huecos generados

o con el oxigeno, lo cual favorece la formacién de hidrégeno.



Tomando en cuenta que los productos de la disociacion de la molécula del agua (H, y
0,) facilmente se recombinan, es necesaria la adicion de un agente de sacrificio para
incrementar la eficiencia de la evolucién de hidrégeno, es decir, el agente de sacrificio
es oxidado por los huecos fotogenerados y la reduccién del agua es impulsada por los
electrones fotogenerados yacientes en la banda de conduccién.

2.3 Propiedades del fotocatalizador

Una material fotocatalitico como material protagonista en la fotocatélisis debe
cumplir con ciertos requisitos esenciales en lo sucesivo descritos.
2.3.1 Ancho de Banda prohibida adecuado.

Uno de los principales requisitos para una fotocatalisis exitosa es la capacidad de
absorcidn de la luz en el rango visible, esto para aprovechar al maximo la radiacién solar,
esta brecha energética es una propiedad caracteristica de los semiconductores, la cual
determina el rango de absorcién.

Un ancho banda prohibida pequefio propicia la absorcién de longitudes de onda mas
grandes y considerando que la mayoria de los semiconductores absorben en el rango
del ultravioleta, pues solo se aprovecha un minimo del espectro solar (Chen et al. 2010).
Como el TiO,, su fase anatasa tiene una banda prohibida con valor de 3.2 eV y solo
absorbe luz en el rango UV. Muchas investigaciones han surgido para modificar su rango
de absorcién al rango visible, la absorcion del espectro puede incrementarse, creando
estados intermedios en la banda prohibida, la posicidon adecuada de la BV y la BC.

Un ejemplo de este comportamiento se presenta en la Fig. 2-4, en la cual se denota

la posicion de las bandas del GO en el nanocompésito Ag,Cr0,4-GO. (Xu et al. 2015).
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Fig. 2-4 Posiciones de las bandas de valencia y de conduccién del Ag,CrO, y del GO (Xu et al.
2015).
2.3.2 Transferencia de portadores de cargan y tiempo de recombinacion.

La transferencia de portadores de carga es de suma importancia para una
fotocatalisis eficiente; si el par e-h migra a la superficie el catalizador rapidamente y
reacciona con las especies adsorbidas, la recombinacién del mismo sera minimizada.

La conductividad eléctrica es que los electrones se desplazan facilmente en un
materiales es decir, su coeficiente dieléctrico es alto, mientras mas alta sea su movilidad
electrénica su conductividad sera mayor por tanto mas conductivo, por ejemplo los
metales son conductivos debido a la ubicacion de su nivel de fermi, donde tedéricamente
es el nivel de energia con un 50% de probabilidad de ser ocupado por un electrones en
equilibrio termodinamico, de este modo los niveles energéticos cercanos al nivel de
fermi pueden ser ocupados por electrones (Kittel 2005).

Para los materiales fotocataliticos, que son por naturaleza semiconductores, pues
los niveles energéticos no estan cerca del nivel de fermi, lo que significa que la

fotocatalisis tiene baja conductividad. Lo que muestra un d4rea de oportunidad de




mejora creando un nanocompdsito con un material muy conductivo como lo es un
material a base de carbono (Morales-Torres et al. 2012).
2.3.3 Area superficial

El area superficial de un fotocatalizador es importante debido a que es proporcional
a la superficie activa, como fue mencionado el par e-h, una vez que se logra la
separacion de los portadores de carga estos migran a las zonas activas para establecer
las condiciones dptimas y se lleve a cabo las reacciones redox, es asi de esta manera que
al incrementar los sitios activos los portadores de cargas se alojan justo antes de la
recombinacién (Carp et al. 2004).
2.3.4 Fotoestabilidad

Es importante destacar que para la fotocatalisis la propiedad de estabilidad quimica
y resistencia fotocorrosion para evitar su descomposicion durante la reaccién, de no ser
asi el fotocatalizador podria ocasionar una nueva catalisis y la formacién de productos
peligrosos debido a su descomposicidon (Henderson 2011).

2.4 Propiedades del TiO,

TiO, se utiliza tradicionalmente como pigmento blanco, que estd contenido en un
amplio surtido de productos incluyendo pinturas, papel, plasticos, cosméticos,
alimenticios y farmacéuticos, por dar alguno ejemplos. El TiO, nanocristalino es un
candidato prometedor para aplicaciones de produccién de hidrogeno, debido a sus
propiedades o&pticas y eléctricas Unicas, estas propiedades concernientes a la
fotocatalisis fueron realizadas (Fujishima et al. 2008).

Se ha utilizado ampliamente como fotocatalizador estandar debido a su alta

estabilidad, bajo costo, toxicidad relativamente baja, y excelente rendimiento



fotocatalitico en comparaciéon con otros materiales semiconductores (Fujishima et al.
2008), asi como su resistencia a la corrosion quimica y a la fotocorrosién, ademas de su
particular transferencia de electrones y propiedades de difusion, las cuales son

determinadas por su tamano de cristal, morfologia y dimensiones, juegan una papel

crucial en el desarrollo de las propiedades inherentes a la fotocatdlisis (Chen et al. 2016).

2.4.1 Sintesis del TiO;

El TiO, puede ser sintetizado usando varias combinaciones de técnicas y procesos
gue han sido extensamente analizados en la literatura (Carp et al. 2004), esto incluye
precipitacion, sol-gel, emulsién, solvotérmica, hidrotérmico, electroquimica, aerosol
pirolitico quimica y depositacidon quimica y fisica de vapor entre otros

2.5 Grafeno y 6xido de grafeno

El grafeno es una estructura bidimensional (2D) formada por atomos de carbono
unidos mediante enlaces covalentes en una superficie uniforme y semiplana de un
atomo de espesor (aprox. 1.42 °A) (Novoselov et al. 2004), exhibe como ya se menciond,
excepcionales cualidades electrénicas, opticas, mecanicas y quimicas. El grafeno
responde al potencial electrostatico (Novoselov et al. 2005; Zhang et al. 2005), puede
tener una superficie activa muy grande (2,630 m’g™) (Stoller et al. 2008), alta
conductividad (5000Wm™K™) (Balandin et al. 2008), la movilidad de sus portadores
puede ser del orden de 200,000 cm®V's™ (Geim & Novoselov 2007). El diagrama de la
Fig. 2-5 resume la clasificacion de los diferentes materiales a base de grafeno que han
sido reportados en base al nUmero de monocapas que lo constituyen, de este modo la
interrogante de muchos cientificos es cudl es el limite de monocapas apiladas para que

el material obtenido sea considerado grafeno (Bianco et al. 2013).
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Fig. 2-5 Clasificacion de materiales grafénicos y grafiticos.

Las dimensiones fisicas de las lamina asegura que la estructura electrénica sea
bidimensional, de esta forma hay una pequefia sobre posicidon entre la BC y BV por lo
qgue el grafeno exhibe comportamiento de un semimetal, en complemento las
propiedades superficiales del grafeno pueden ajustarse por vias quimicas, lo cual facilita
su uso en materiales nanocompdésitos (Williams et al. 2008), las propiedades mecanicas
y térmicas son realmente benéficas, lo cual abre posibilidades de aplicaciéon en una gran
variedad de campos como materiales nanocompésitos , celdas de combustible, baterias,
detectores quimicos y celdas solares (Paula A. A. P. Marques, Gil Gongalves, Sandra Cruz

& Manoj K. Singh 2011; Zhu et al. 2010; Stoller et al. 2008).



2.5.1 Sintesis del grafeno y 6xido de grafeno.

Las principales técnicas para sintetizar grafeno pueden ser clasificadas en cuatro
rutas principalmente, a) métodos basados en substratos ejemplo crecimiento epitaxial y
deposicion quimica de vapor, b) exfoliacidn mecanica c) basadas en la reduccién del
oxido de grafeno, d) exfoliacion directa del grafito por medio de solventes. (Parviz et al.
2016; Li et al. 2016; Wang et al. 2011; Shulga et al. 2014; Parvez et al. 2014; Yi & Shen
2015).

Para este trabajo se guiara la atencidn a los basados en la reduccién del éxido de
grafeno debido a que la exfoliacidn quimica del grafito, tiene mejor tendencia a producir
grandes cantidades, (J. Shen et al. 2011; Liu et al. 2014a), este método involucra la
oxidacion del grafito y exfoliacion para obtener éxido de Grafeno, material con
caracteristicas aislantes dependiendo de su nivel de oxidacién (Yeh et al. 2010), cuya
hoja contiene grupos funcionales oxidados como epdxido, alcoholes, carbonilos
cetdnicos y grupos carboxilos (Dreyer et al. 2010), la oxidacién del grafito por exposicién
a agentes altamente oxidantes con algunas variaciones detalladas a continuacion.
2.5.1.1 Método Brodie y Staudenmaier.

Brodie fue el primero en preparar GO cuando estudiaba la quimica del grafito en
1859 (Brodie 1859). Usando KCIOs;y humo de HNOs; realizando oxidaciones de forma
repetida el lote de producto experimentd un cambio de aspecto en los siguientes tres
tratamientos repetidos, y finalmente dio como resultado una sustancia con un "color
amarillo claro" que no cambiaria con ningun tratamiento de oxidacidn adicional. Hizo

hincapié en que el producto no podia ser producido por un tratamiento prolongado, y



gue uno tenia que promover el proceso de oxidacion con la restauracion de las
condiciones originales en cada ocasion.

De acuerdo con su analisis elemental realizado por Brodie, la férmula molecular para
el producto final fue C1;H40s. La acidez débil y la dispersabilidad leve en la solucién
basica fueron observadas. Sin embargo, se observd que la caracterizacion de
goniometria reflexiva fallé debido al pequefio tamano, espesor limitado y estructura
imperfecta. También reaccioné el producto final con "protocloruro de cobre vy
protocloruro de estafio" para obtener sales de GO, y siguid con un analisis detallado de
la composiciéon y la descomposicion térmica. Sin embargo, sus observaciones vy
conclusiones estuvieron limitadas por las teorias y técnicas de caracterizacion de
entonces, lo que nos dejé un gran espacio para trabajar y mejorar hoy.

Staudenmaier hizo unas mejoras al método de Brodie e 1898 (Staudenmaier 1899):
a)agregd acido sulfdrico para incrementar la acidez de la mezcla, b) la adicion de
multiples alicuotas de una solucién de clorato de potasio en la reaccién conforme
avanzaba la reaccidn. Estos cambios aumentaron la oxidacién obteniendo asi una
composicién parecida a la que Brodie tuvo, pero en un solo paso.

Sin embargo, el método de Staudenmaier consumia mucho tiempo y era peligroso:
la adicidn de clorato de potasio tipicamente duré mas de una semana, y el didxido de
cloro desarrollado necesitaba ser eliminado por un gas inerte, mientras que la explosién
era un peligro constante. Por lo tanto, una mayor modificacion o desarrollo de este

proceso de oxidacion aun era digna de investigacion.



2.5.1.2 Hummers y sus modificaciones.

Casi 60 afos después de la estrategia de Staudenmaier, los quimicos Hummers y
Offeman (Hummers and Offeman 1958) en Mellon Institution of Industrial Research
desarrollé un método diferente para hacer GO.

Se preparé una mezcla libre de agua de acido sulfurico concentrado, nitrato de sodio
y permanganato de potasio y se mantuvo por debajo de 45 °C para la oxidacion con
grafito. Segun su descripcion, todo el proceso de oxidacidon finalizé en dos horas y dio
lugar a un producto final con mayor grado de oxidacién que el producto de
Staudenmaier.

Sin embargo, las personas encontraron que el producto de Hummers generalmente
tiene un nucleo de grafito oxidado con cubierta de GO, y un proceso de pre-expansion
es Util para lograr un mayor grado de oxidacion.

La primer modificacion fue hecha por Kovtyukhova en 1999 agregando un
pretratamiento a 80°C en una mezcla de H,S0,4, K;S,0g yP,0s5 por varias horas, después
realizo la oxidacion de Hummers. Las modificaciones mas reportadas incluyen el
incremento del permanganato de potasio, modificacién que es la mas utilizada para
preparar GO, obteniendo por este medio hojas de 1nm de grosor (lo que corresponde a
una hoja de GO) y 1 um de dimensiones laterales.

El grado de oxidacién y el rendimiento de GO se han mejorado ampliamente en
comparacion con el primer producto de Brodie. Sin embargo, los procesos de separacién

y purificacién en el método Hummers modificado todavia son bastante tediosos y lentos.



2.5.1.3 Método Tour

A medida que la fiebre del oro de la investigacion del grafeno comenzé en 2004, el
GO ha saltado a el centro de la investigaciéon de materiales de carbono, y muchas
publicaciones han surgido sobre su estructura, reduccién y aplicaciones. En 2010, una
nueva receta fue presentada por el grupo del Profesor Tour (Tour et al. 2010) en Rice
University, que elimind el nitrato de sodio y aumentd la cantidad de permanganato de
potasio, y también introdujo un nuevo acido en el recipiente de reaccién: acido fosférico.

Reportaron un producto GO con mayor grado de oxidacién al hacer reaccionar
grafito con seis equivalentes de KMnO4 en una mezcla 9: 1 de H,SO,4 / H3PO,4. Una de las
mayores ventajas de este protocolo es la ausencia de NaNOs, por lo tanto, no genera
gases téxicos como NO;, N,O4 o ClIO; en la reaccidn y lo hace mas ecoldgico. Ademas, se
cree que el acido fosférico ofrece planos basales grafiticos mds intactos y el rendimiento
final es mucho mayor que el método de Hummers, en resumen varias técnicas de
oxidacion han sido empleadas para la sintesis del GO detalladas en la Tabla 2-1 (Dreyer
et al. 2014)

Tabla 2-1 Sumario de sintesis quimica usadas para la generacién de GO

. Relacién
Método Oxidante Medlc? ’de carbono- Raman  Rer Notas
reaccion . b/l (kQ)
oxigeno
Staudenmaier Humo de
KCl 1.17 . 1.74 -
(Staudenmaier 1899) clos HNO; 0.89
H,S0, KCIO5 es agregado poco a
Brodie (Brodie 1859) KClO; + - - - poco en lugar de una sola
HNO; exhibicion
Hofman (Hofmann &
1.1 . 1. =
Frenzel 1934) KCIO3 HNOS3 (ac) 5 0.87 68
Las modificaciones de este
Hummers (Hummers KMnO, + H,S0O, conc. . i
. . 1.
& Offeman 1958) NaOH 0.84 0.87 98 método puede prescindir del
NaOH
H,S0,
Tour KMnO, X 0.74 085 215 ;

(Tour et al. 2010) H,PO,




2.5.2 Exfoliacion del GO por microondas

El uso del microondas en sintesis de materiales a base de carbdn, en este caso GO se
ha enfocado a la intercalacion de compuestos en el grafito durante la sintesis,
exfoliacion de los GO después de la oxidacién y a la reduccion del GO, pero solo ha sido
reportado una Unica vez el uso como pre-oxidacién, Lui y colaboradores producen hojas
gigantes atribuyendo esto al tratamiento previo del grafito en microondas (Liu et al.
2014a). T. Kim en 2014 hace un concentrado del uso del calor proporcionado por el
microondas en materiales carbonosos y propone que el rdpido ascenso en el calor por
microondas es lo que busca la comunidad cientifica por su efectividad en la exfoliacion
de GICs, esto es condensado en la tabla 2-2, sin embargo, no hay un registro concreto de
como es posible esta exfoliacidon, o para el caso de la hojas gigantes creadas por Liu
como la exposicién a microondas de grafito contribuye a la generacidn de estas hojas.

Tabla 2-2 Condiciones para la exfoliacidon por microondas de GICs (T. Kim et al. 2014)

afo intercalante Condiciones Ref

2003 SOz 2.45 GHz / 5 min 0. Kwon et al. 2003
2005 K, Cs, NaK, 2.45GHz /1150 W / 5-60's L. Viculis et al. 2005
2005 H,SO, 2.45GHz /1150 W / 5-60 s B. Tryba et al. 2005
2007 K, THF - E. Falcao et al. 2007
2009 HNO; 2.45GHZ /700 W /60 s T. Wei et al. 2009
2009 H,S0, 2.45GHz /750 W /10s X. Yu et al. 2009
2010 H,SO, 2.45GHz /750 W /10s V. Sridhar et al 2010
2010 (NH,4),S,05 2.45 GHz /500 W /90's G. Xin et al 2010
2011 H,S0,,FeCl3 2.45 GHz / 450-800 W / 30 s Y. Geng et al 2011

2013 HNO; 2.45GHz /800 W /20s X. Chuan et al 2013




2.6 GO/TiO, como fotocatalizador.

Los nanocompdsitos de GO/TiO, se han utilizado recientemente para la
fotodegradacion de contaminantes, pero también se han aplicado en muchos otros
campos, incluidas las celdas solares y la produccién de hidrégeno, que estan
relacionados con la preservacion del medio ambiente. Pueden ser sintetizados por:
reduccion fotoasistida, método que usa la naturaleza fotocatalitica del TiO,, por agentes
reductores como la hidracina, glucosa, varios solventes incluida el agua (Dreyer et al.
2010). Por mezcla o sonicacidon este método es el mas sencillo, sin embargo, la
interaccion entre ambos materiales es débil pues no se espera un enlace quimico
(Morales-Torres et al. 2012), sol-gel es el mas empleado para obtener una interaccién
guimica entre el GO y el TiO,, generalmente las hojas de GO estan disponibles para
interactuar con los precursores del TiO, debido a la solubilidad del GO, sin embargo, el
GO contenido en solucién acuosa no son muy adecuadas pues inducen a la precipitacién
de TiO,, por ello el uso de etanol.(X.-Y. Zhang et al. 2010), hidrotérmico y solvotérmico
involucran presidn y temperatura controlada, no son muy recomendables pues la fase
cristalina del TiO, puede cambiar y en ocasiones la reduccion del 6xido de grafeno no es
adecuada (Shibin Li et al. 2014).

El primer trabajo encontrado en la literatura acerca de GO/ TiO; por reduccion foto
asistida fue reportada por Williams et al, donde fue observado como el GO fue reducido
por aceptar los electrones generados por el TiO, al momento de ser irradiado las

siguientes ecuaciones muestra en mecanismo planteado(Williams et al. 2008).

. B C2H50H . + 2'2
TiO, + hv - TiO,(h + e) —— Ti0,(e) + CbH,OH + H



TiO,(e) + GO - Ti0O, + RGO 2-3

Cuando el GO esta presente, la nube electrdnica interactua con las hojas de grafeno,
propiciando la reduccién de ciertos grupos en la superficie el GO, asi una fraccién de
electrones es usada en la reduccion de GO para obtener RGO y los restantes son
deslocalizados (aprox. 16%) a través del plano basal de la hojas de 6xido de grafeno
(Lightcap et al. 2010), sin embargo, otras investigaciones establecen que el nivel de
reduccion no es tal, que en realidad debido a la interaccion de los electrones © no
apareados en el GO se forman enlaces Ti-O-C (Lee, J. S. et al. 2012, Y. Kim, et al. 2012, H.
Zhang, et al. 2010), ya que ha sido reportado que el GO actia como receptor de
electrones, pues este puede promover la separaciéon del par e-h fotogenerado en el TiO,,
sin embargo, el papel del GO se ha visto afectado por varios factores, incluyendo el
contenido de grafeno en el nanocompdsito, la interaccion interfacial y el area de
contacto del TiO, y el GO.

Con el fin de mejorar lo antes mencionado se han realizado muchas investigaciones
para alcanzar una produccién fotocatalitica del nanocompdsito controlable. Cui vy
colaboradores en el 2010 estudiaron el desarrollo fotocatalitico del RGO/TiO, como
fotocatalizador con una relacién en peso que variaba de 0 a 50% (Zhang et al. 2011) para
la degradacion de azul de metileno, quedando con mejor desempefio el nanocompdsito
poseedor del 10% de GO. Reportando que el incremento del porcentaje del RGO
mermaba la actividad fotocatalitica del TiO,. Resultados similares han sido obtenidos
para los nanocompdsitos sintetizados por métodos hidrotermales, realizados por el

grupo de investigacion de Zhang et al., los cuales suponen que la actividad fotocatalitica




es debido a las propiedades optoeléctricas del GO y que se ven muy afectadas por la
interaccion interfacial del TiO, con el GO (H. Zhang et al. 2010).

Como la interaccidon interfacial siempre esta relacionada con el enfoque sintético,
esto puede mejorarse a través del disefio apropiado la sintesis del nanocompésito. Fan y
colaboradores prepararon varios fotocatalizadores de P25/GO por varias técnicas,
incluida la reduccion fotocatalitica asistida por UV, la reduccidon de hidracina y el método
hidrotermal (Shibin Li et al. 2014). Ellos proponen que se formara un contacto mds
intimo entre P25 y GO por el método hidrotermal, lo cual acelerd la transferencia de los
electrones fotogenerados del P25 al GO aprovechando la capacidad de
aceptor/transportador de electrones del grafeno, mejorando asi la actividad
fotocatalitica del compuesto, considerando la condiciones establecidas para la sintesis,
en esta investigacion se propone una mejora en el método de sintesis del
nanocompdsito mediante el anclaje fotoasistido, como resumen de las investigaciones
realizadas en este dmbito la Tabla 2-3 Fotocatalizadores a base de GO, en la evolucion
de hidrégeno, (Xie et al. 2013). muestra un concentrado de las condiciones y los
resultados obtenidos hasta el momento en la producciéon de hidrégeno. Como fue
planteado, el método de sintesis por anclaje foto asistido no ha sido estudiado a fondo,
considerando que las evaluaciones fueron realizadas durante lapsos cortos de tiempo,

para la reduccion de 6xido de grafeno (Williams et al. 2008).



Tabla 2-3 Fotocatalizadores a base de GO, en la evolucién de hidrégeno, (Xie et al. 2013).

Contenido Evolucién H,
Met. de
de 6xido
Fotocatali sintesis Agente de Co- Actividad
de Fuente de Luz Estabili-
zador Nanocompé sacrificio cataliza- (umol/
grafeno dad
Sito dor h—l)
en peso %
TiO,/RGO 2 Hidrotermal UV-vis. (Xe) Na,S, Na,SO;  Ninguno 5.4 N/A
TiO,/RGO N/A Sol-gel UV-vis. (Xe) Na,S, Na,SO;  Ninguno 8.6 N/A
TiO,/RGO 5 Sol-gel UV-vis. (Xe) Na,S, Na,SO;  Ninguno 8.6 N/A
TiO,/RGO N/A Hidrotermal UV (Xe) Na,S, Na,SO;  Ninguno 20 N/A
A>320 nm
TiO,/RGO 0.7 Mezcla Metanol Pt 50 N/A
(Xe)
P25/RGO 2 Hidrotermal UV-vis. (Xe) Metanol Ninguno 74 >12 h
A>420nm
TiO,/RGO 2 Hidrotermal TEOA Pt 380 N/A
(Xe)
Microondas
TiO,/RGO 1 UV-vis. (Xe) Metanol RGO 736 N/A
Hidrotermal
RGO 100 Hummers UV-vis. (Hg) Metanol Ninguno 2833 N/A
Auto-
TiO,/RGO N/A UV-vis. (Xe) Metanol Ninguno ~16 N/A
ensamble
TiO,/RGO N/A Hidrotermal UV-vis. (Xe) Metanol RGO ~55 N/A
N- UV (Hg) Vis. 716 (UV)
N/A Hidrotermal Metanol Ninguno N/A
TiO,/RGO (Xe) 112 (Vis.)
Mezcla de A>320nm
TiO,/RGO 1 Metanol RGO/Pt 60 >9 h
soluciones (Xe)




42

Capitulo 3.Metodologia.
En este capitulo se aborda la metodologia experimental utilizada para la sintesis de
los fotocatalizadores, objeto de este estudio.

3.1 Método de sintesis del GO/TiO,

3.1.1 Oxidacion del grafito

Hummers es el método mas comun para sintetizar hojas de grafeno, se realiza a
través de tres etapas 1) la oxidacion del grafito en solucion, 2) exfoliacién, esta etapa
tiene un amplia gama de posibilidades, en este caso sonicacién, y 3) reduccién, esta
etapa serd llevada a cabo en la formacidn del nanocompésito , se pretende variar este
método en la etapa de reduccion la cual generalmente lleva un tratamiento térmico
durante minimo de 24 horas, se pretende disminuir el tiempo de sintesis, haciendo de
un paso la reduccion, exfoliacion y anclaje y con la inclusién de un pretratamiento al

grafito asistido con microondas, la disminucién del tiempo en la etapa de oxidacién.

3.1.2 Nanocompdsito de oxido de grafeno reducido anclado en TiO,

Se investigaron diferentes métodos de sintesis para la obtencién de nanocompdésitos
basados en grafeno del TiO,, puesto que es nanocompdsitos pueden ser preparados por
diferentes métodos ya sea por simple mezcla o sonicacién, sol-gel, hidrotérmico,
solvotérmica, entre otros, se opta por el método foto asistido, recurriendo a la

propiedad fotocatalitica de ambos materiales.



3.2 Materiales

Tabla 3-1 Sustancias empleada para realizar la sintesis por método Tour modificado

Material Proveedor

Grafito natural err;sgl\;sa(99.9995%) base Alfa Aesar
Acido sulfarico 98% Sigma Aldrich
KMnO, Sigma Aldrich

H3PO, 98% J.T. Baker

H,0, 30% Monterrey

HCI 98% J.T. Baker

Agua tridestilada J.T. Baker

Etanol 98% J.T. Baker

TiO, (P25) Evonik

3.3 Procedimiento experimental.

El 6xido de grafito fue sintetizado a partir de grafito en polvo mediante una
modificacion del método Tour (Hummers & Offeman 1958; Tour et al. 2010).

En la Fig. 3-1 Diagrama esquematico de la preparacidon de dxido de grafito por el
método Tour se muestra el diagrama esquematico del proceso para la oxidacién del
grafito, 1 g de grafito fue sometido a un pretratamiento de microondas (Liu et al. 2014a)
durante 15s inmediatamente después del tratamiento con microondas, se agregd a
solucién concentrada con una relacion 9:1 de H,SO; y H3PO4 (43.2 mL y 4.8 mL
respectivamente), dicha mezcla se mantuvo en agitacion magnética y bafio frio (4 °C)
durante 3 h, pasado ese tiempo se agregaron 6 g de KMnQ, durante 2 h, finalmente una
solucién de H,0;, (12 mL) y HCl al 10% (13 mL) fue agregada, por goteo; a la mezcla con
agitaciéon durante 0.5 h; aun en hielo debido a la naturaleza exotérmica de la reaccién

(Dehghanzad et al. 2016); siguiente paso se procede al lavado y filtrado del GO con agua



tridestilada, actividad auxiliada por una bomba de vacio hasta haber retirado los restos
de acido y permanganato presentes en la mezcla, una vez concluido este paso el GO es

llevado a sequedad en una mufla a 65°C.

Filtrado y
lavado

Microondas

—
Mufla

‘ . '\I ) 65°C
L —

Fig. 3-1 Diagrama esquematico de la preparacién de 6xido de grafito por el método Tour.

Se realizaron sintesis a distintos tiempos y afladiendo tratamiento electromagnético
y ajustar el proceso a condiciones éptimas de operacion, se procedié a la etapa de
fijacién al P25 en la muestra MWGO, pues denoto ser mas homogénea, las variantes
solo se aplicaron en el tiempo de residencia en solucién acida en la muestra HM2
respecto a la HM1, y la adicién de un pretratamiento a la MWGO con respecto a la HM2,
descrito brevemente en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2 Optimizacién de la oxidacion de grafito

Muestra Microondas H,SO,;+ H3PO, KMnO,
HM1 - 2h 2h
HM2 - 3h 2h

MWGO 15s 3h 2h




Para el objetivo de este estudio sera utilizado didxido de titanio comercial, TiO,-P25
Evonik. Para sintetizar el nanocompédsito de oxido de grafeno /didxido de titanio
(GO/Ti0,), cierta cantidad de GO y TiO; (lo necesario para obtener 10 % en peso de
oxido de grafeno (GO)) fue suspendida en una solucidn acuosa al 30% de etanol y
utilizando un bafio ultrasénico (Branson 2510) a una frecuencia de 40 kHz por 15 min,
por separado 1 g de didxido de titanio (P25) al igual que el GO el P25 también es
sometido a ultrasonido para obtener una suspensién homogénea, transcurridos los 15
min la suspensién de GO es vertida en la suspension de TiO,, continuando la exposicién
al ultrasonido hasta alcanzar 40 min. La muestra se colocd dentro de un sistema de
fotorreaccion bajo radiacion visible de una ldmpara de halogenuros metalicos de 250 W
y agitacion continua por 24 h. la solucién resultante fue secada en una parrilla a 80°C

por 12h, tal como se muestra en la Fig. 3-2.

(COIEHREN(ED)

Etanol 30% Etanol 30%

80 °C agitacion

Fig. 3-2 Diagrama esquematico de la preparacién de nanocompdsitos de GO/TiO,
mediante anclaje foto asistido.



3.4 Caracterizacion

3.4.1 Difraccion de rayos X

Es una técnica de caracterizacién no destructiva, util para la determinacién de la
estructura de materiales con orden periddico. Esta técnica permite obtener informacién
cualitativa de la muestra en forma de polvo cristalino.

La informacién que esta técnica aporta sobre las fases cristalinas presentes en la
muestra, se interpreta a partir de la siguiente ecuacién, llamada Ley de Bragg (Fuentes

2004).

2dsin8 = hv 3-1
Los términos de la ecuacion corresponden a:

d: distancia interplanar.
n: nimero entero que representa el orden de difraccién.

20: longitud de onda de la fuente de rayos X.

En este estudio se determind por la técnica de difraccién de rayos X para la fase
cristalina presente en cada uno de los materiales sintetizados, haciendo uso de un
difractémetro Phillips XPERT PRO, el cual utilizéd una radiacién de cobre Cu Ka con un
monocromador de grafito. Para obtener los patrones de difraccidon, con un barrido
angular 20 de 5 a 90°, con una paso de 0.05° y tiempo de exposicidon de 1 segundo.

3.4.2 Isoterma de adsorcion / desorcion de N, (area BET)

Es una técnica usada para analizar el area superficial y el anadlisis de poros del

material sintetizado y asi poder determinar la superficie especifica (Dhaubhadel et al.

2007) consiste en la determinacion de la cantidad necesaria de un gas por lo general



nitrégeno que se adsorba para cubrir la superficie de poros, esto se realiza a
temperatura de ebullicién de gas usado, en el caso del nitrégeno es -200° C sobre la
superficie de la muestra. A partir de ahi se puede analizar la cantidad de gas que ha sido
adsorbido por el material sélido, en el proceso se mantiene como constante la
temperatura, la evaluacién de polvo se hizo mediante el equipo Autosorb-1 marca
Quantachrome utilizando el método de adsorcion de N, de 0.05 hasta 0.3 de presidn
relativa (p/p0).

3.4.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa en polvos

Es una técnica de emisién de fotones, utilizando radiacién electromagnética de la
region visible y ultravioleta cercana del espectro electromagnético, su mecanismo esta
basado en la interaccién entre la luz y la materia.

La Reflectancia difusa es la fraccion de radiacién incidente que es reflejada en todas
las direcciones por la muestra (Murillo et al. 2016; Torrent & Barrén 2008), lo cual es
complicado de medir, es por ello que se requiere de una esfera integradora, para
mejorar la ocurrencia y asi poder hacer una estimaciéon de gap, mas confiable.

La caracterizacion para la obtencidén de los espectros de luz se llevd a cabo con un
espectrofotometro UV Visible Evolution 220 Thermo con esfera de integracidn, el rango
utilizado en esta técnica fueron longitudes de onda del visible y adyacentes (UV cercano
y parte del IR cercano) 190-1100 nm, los valores de banda prohibida se puede estimar
mediante la técnica de Tauc graficando contra energia en electrén volts (eV)
considerando la siguiente ecuacién:

B(hv — Eg)"n 3-2
% = hv




ayp: Coeficiente de absorcion.

hv: Energia absorbida.

B: Constante de absorcion.

n: % si es transicion directa o 2 para indirecta.

Para determinar el valor de la banda de energia prohibida de las muestras utilizamos
la aproximacién por Kubelka-Munk de la ecuacion 3-2, esta estimacién es extrapolada
donde a=0 (Cheng et al. 2012)

3.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido emision de campo y transmision.

La caracterizacion de nanoestructuras depende en gran medida de la superficie
técnica de imagen morfoldgica. Con el fin de ver dimensiones de estructuras en el
intervalo de submicras a nano, un microscopio 6ptico ya no es aplicable debido a la
resolucidn limite. Para analizar la morfologia de la superficie de estos nanomateriales se
hace uso de herramientas como el microscopio de barrido electrdnico, esto se debe a
gue el microscopio electrénico da mucha mejor resolucion y profundidad de enfoque
debido al comportamiento natural del electrén comparado con el foton.

La muestra fue analizada por microscopia electrénica de barrido emisidon de campo
(SEM) en un JEM-2200FS Microscopio Electrénico de Transmisién de Emision de Campo,
donde la muestra serd expuesta a un haz de electrones generado de una filamento de
tungsteno, para minimizar perdidas de energia o desviaciones del haz, la columna debe
tener un vacio ultra alto 10® Torr, una serie de lentes electromagnéticas, dirigen y
centran el haz, lentes objetivas y las condensadoras, las cuales trabajan en conjunto
para desmagnificar el haz y asi modular la cantidad de electrones que llegan a la
muestra y dependiendo del tipo de interaccion que tenga el haz con la muestra, debido

a que hay una gran variedad de sefiales gracias a esa interaccion, la respuesta de la



muestra pueden ser electrones retrodispersados, difractados, transmitidos, rayos x,
fotones, entre otros (Goldstein & Yakowitz 1975)

Para obtener informacion mediante el TEM este hace incidir un haz de electrones
donde se analizan aquellos que traspasan una muestra sélida. Siendo los electrones no
desviados y los elasticos los que ayudan a la formacion de la imagen.

Para determinar la separacién de las hojas de GO y el nimero de hojas las muestras
son analizadas en el microscopio electrénico de transmision de alta resolucién JEOL
JEM-2200FS.

3.4.5 Evaluacion fotocatalitica

La actividad fotocatalitica fue evaluada en base en el desempeio del material en la
produccién de hidrégeno para la disociacion de la molécula del agua, usando como
fuente de energia una lampara de halogenuros metalicos que fue caracterizada en un
espectrometro de fibra dptica, la Fig. 3-3 muestra en que longitudes de onda emitidas

por la ldmpara empleada para la evaluacién fotocatalitica.

104 ——250W

0.8 1

0.6 1

0.4 1

Intensidad (lumens)

0.2

00 . L J ML, . .
200 400 600 800 1000

Longitud (nm)

Fig. 3-3 Caracterizacion de la lampara halogenuros metdlicos de 250W



Se preparé una suspensiéon de 200 mg de muestra en 200 mL de agua tridestilada y 4
mL de Metanol al (2% en volumen) el cual fue utilizado como agente de sacrificio.

El seguimiento de reaccidon se realizé por medio de cromatografia de gases en un
cromatografo Perkin ElImer Clarus 500.

Se tomaron alicuotas de 0.2 mL con una jeringa cada hora por 8 repeticiones, bajo
agitacién e irradiaciéon constante. En la Fig. 3-4 se muestra un diagrama de la

configuracion utilizada.
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Fig. 3-4 Diagrama para evaluacion fotocatalitica



Capitulo 4.RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Difraccion de Rayos X

La fase y estructura de las muestras fueron analizadas por difraccién de rayos X. La
Fig. 4-1 a) muestra el patrén de difraccion del grafito, asi como el de las muestras HM1,
HM2 y MWGO, las cuales fueron sintetizadas por el método Tour con unas ligeras
variaciones que fueron mencionadas anteriormente, el GR muestra una seial
mayoritaria en el dngulo 26 = 28° = 3.184, la cual corresponde tipicamente a grafito. La
muestra HM1 presenta un pico en 20 = 12°~ 7.36 A, caracteristica del éxido de grafito;
mostrando otra sefial alrededor de 20 = 22° atribuida a fases no definidas que puedan
deberse a zonas grafiticas con oxidacién moderada (Lee et al. 2010; Yeh et al. 2010) y el
pico en 20 = 44° que se asocia a GrO formando un bloque cristalino, que de acuerdo a
Hontoria y colaboradores (Hontoria-Lucas et al. 1995; Ishii & Kaneko 1997)
posiblemente sea éxido de grafeno altamente orientado, donde Zhang y colaboradores
asocian que esa sefial corresponde al plano cristalino (100) del grafeno (C. Zhang et al.
2014; Shanmugam et al. 2016). También sugieren que este pico se incrementa con el
tiempo de oxidacién, indicando que hubo un cambio de estructura, asi como posibles
microtensiones en la red cristalina debido al reacomodo de la estructura, (Dreyer et al.
2010; Gadipelli & Guo 2015). El difractograma de la muestra HM2 exhibe un pico en el
angulo 26 = 12.5°= 7.074, que puede ser asociado a éxido de grafito con un incremento
en su espacio interplanar debido a la incorporacidn de varios grupos oxigenados (Yeh et
al. 2010). El patrén de difraccion de MWGO presenta una sefial en 20 = 17°= 5.024,
correspondiente a 6xido de grafeno. Sin embargo, se aprecia un aumento en el ancho
del pico, principalmente asociado a la descomposicién parcial de los grupos oxigenados
del 6xido de grafeno y a la exfoliacién de las hojas de GO por la remocién de dichos
grupos oxigenados (Dave et al. 2015). Igual que para las muestras HM1 y HM2, el
difractograma de la MWGO presenta un pico en 20 = 44° atribuido a GO en bloque
cristalino, sin embargo, el incremento en el ancho del pico se atribuye a la generacién
de una estructura laminar mas separada, lo cual facilita la intercalacion fisica y quimica,

(Gao 2015).



La Fig. 4-1 b) presenta los patrones de difraccion del TiO, P25, el 6xido de grafeno
sintetizado y el nanocompdsito GO/P25. El patron de difraccion del P25 denota la
presencia de la fase anatasa y la fase rutilo cristalino, fases estables del TiO, vy
caracteristicas de este material (P25). En el difractograma del nanocompdsito se
observa claramente el desvanecimiento de la sefal que corresponde al 6xido de grafeno
mostrando principalmente los picos caracteristicos del P25, manteniendo la fase amorfa
asociada al 6xido de grafeno.

Este comportamiento principalmente puede ser atribuido a dos procesos; reduccidn
del 6xido de grafeno por el fotoanclaje del TiO, y a la exfoliacion del éxido de grafeno

durante la sonicacion (dispersidn de las suspensiones).

Comparativa RX Comparativa RX
1 —GR 1 —— MWGO
— Hm1 ——— GO/P25
] —— HM2 § -~ P25

Intensidad (u.a)
Itensidad (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 8 9 O

Fig. 4-1 a) Grafica comparativa de los patrones de difraccion de rayos X GR, HM1, HM2,
MWGO. b) Patrones de difraccién de rayos X TiO, (P25), MWGO y GO/P25 10% en peso.

4.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia del GO fue analizada por microscopia electrénica de barrido donde en
la Fig. 4-2 a) se muestra una imagen de SEM a una magnificacién de 10k X, pudiéndose

observar hojas con pliegues y con cierta transparencia; asi mismo se aprecian algunas



zonas con enrollamientos, esta morfologia puede ser atribuida al pretretamiento por
microondas que se le aplica al grafito previo al paso de oxidacién, donde inicia el
proceso de exfoliacion por la energia aplicada al material. En este paso las particulas de
grafito que son conductoras, sus electrones se mueven a gran velocidad pero no tienen

a donde ir, incrementando considerablemente la temperatura interna de las particulas,
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Fig. 4-2 Micrografia tomada en el microscopio electronico de emisién de campo modo
electrones secundarios del GO

terminando por disipar ese calor mediante la expansion de éstas (Kim et al. 2014). La
dimensién aproximada de estas hojas es de alrededor de 7x4 micras. En las Figs. 4-2 b-d)
se observa una descamacion atribuida a una exfoliacion incompleta, lo cual es factible
ya que el GO aun no habia sido sometido a sonicacidn para su exfoliacion. Por lo tanto,

se sugiere que tanto el pretratamiento del grafito en el horno de microondas, asi como



el proceso de oxidacion completo expanden el material de tal manera que el proceso de
exfoliacion pudiera ser llevado a cabo mas facilmente. Esta aparente semiexfoliacion
después del proceso de oxidacion corrobora lo descrito en los resultados obtenidos por
DRX para la muestra MWGO respecto al ancho de ambos picos, en el cual se hizo
referencia a la presencia de apilamientos de hojas de GO mds separadas, asi como la
presencia de oxido de grafeno ya exfoliado (Dave et al. 2015).

La morfologia del nanocompdsito GO/P25 fue investigada via microscopia
electrénica de barrido, como se revela en las micrografias que se muestran en la Fig. 4-3,
donde el P25 esta soportado en las hojas de GO. Asimismo, se aprecia que la longitud de
la hoja de GO es del orden de micras, que como se menciond anteriormente se asocia al
pretratamiento de microondas en la sintesis del GO (Liu et al. 2014b). Considerando el
mecanismo de anclaje del TiO, y GO, podria esperarse que solo debiera formarse una
monocapa de particulas de TiO, sobre la hoja de GO. Sin embargo, las investigaciones
sobre el TiO, P25 indican que el tamafio nanométrico de la particula tiene a formar
aglomerados. Este comportamiento puede ser explicado por lo reportado por
(Suttiponparnit et al. 2011) quienes indican que cuando las nanoparticulas se dispersan
en una solucién acuosa a pH constante, estas sufren ionizacién superficial resultando en
la generacidon de cargas superficiales, traduciéndose en un aglomeramiento entre ellas
por un efecto electrostatico. Tal efecto puede ser observado en la Fig. 4-3 donde las
nanoparticulas de P25 forman aglomerados al anclarse sobre las hojas de GO.

Como se explicé con anterioridad, una condicion necesaria para llamar a este
material 6xido de grafeno; es contar con agrupamientos de menos de 5 capas de GO;
por lo que solo utilizando esta técnica es dificil de apreciar este fendmeno debido a que
se puede confundir con la membrana de la rejilla empleada para el andlisis, sin embargo,

en laimagenes de la Fig. 4-3 a) y b) se puede confirmar el anclaje del P25 con una buena



dispersidon sobre el GO; este comportamiento puede ser asociado a la distribucion
homogénea de los grupos oxigenados que se le confirieron al grafito en el paso de
oxidacion durante la sintesis del GO. En las imagenes c) y d) de esta misma Figura se
puede apreciar una morfologia escamosa, la cual adquiere el material durante el
proceso de exfoliaciéon. También puede observarse que las nanoparticulas
probablemente se anclaron de manera intercalada entre las escamas del GO (Zhang et al.
2012; Rong et al. 2015), lo cual sugiere que el fotoanclaje del P25 fue realizado de
manera efectiva, considerando que el material se expone a la metodologia de la

preparacion de la muestra sobre rejilla.
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Fig. 4-3 Micrografia tomada en el microscopi
electrones secundarios del GO/P25.



4.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las muestras fueron analizadas bajo alta resolucién en el microscopio de trasmision
con el fin de poder corroborar la distancia interfoliar que fue calculada previamente con
el patrén de difraccidn de rayos X, en la Fig. 4-4 se presentan las imagenes de TEM, cada
una a mayor magnificacidon, donde se puede observar la existencia de varias hojas de
6xido de grafeno, esto por la diferencia de contraste y la trasparencia de las mismas.
Para corroborar que es 6xido de grafeno, se puede observar que la hoja corresponde a
un conjunto de 3 monocapas, lo que por convencion es considerado grafeno, ya que es
un cumulo menor a 5 hojas. La separaciéon entre las hojas obtenida, oscila entre los 4.8 a
6.1 A, lo cual concuerda con la distancia interfoliar determinada por los resultados de

difraccion de rayos X del mismo éxido de grafeno.
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Continuando con el analisis del 6xido de grafeno en la Fig. 4-5 se observa otro
cumulo de hojas, siguiendo la metodologia descrita anteriormente, se hacen varias
amplificaciones en los dobleces de las hojas, en donde se puede visualizar a detalle el
numero de hojas que constituyen la formacidn de 6xido de grafeno, como en la imagen
anterior es un cumulo menor de 5 hojas por lo que también corrobora la existencia de
grafeno, la separacion de estas hojas oscila entre los 4.5y 7.1 A, lo cual concuerda con la

distancia interfoliar del 6xido de grafeno obtenida por DRX.

Fig. 4-5 Micrografia HTEM del GO
La Fig. 4-6 corresponde a las imagenes TEM del nanocompdsito GO/P25. Las
muestras fueron analizadas bajo alta resolucion en el microscopio de trasmisidn con el

fin de poder corroborar la distancia interfoliar que fue calculada previamente con el



patrén de difraccidn, podemos observar la existencia de varias hojas de grafeno, esto
por la diferencia de contraste y haciendo varias amplificaciones (b, c) en el grafeno la
amplificacién d) muestra la separacion de las hojas de grafeno, la cual oscila entre los
3.4a 8.1 A, corroborando que la esta hoja se compone de al menos 4 hojas de 6xido de
grafeno, lo que igualmente, por convencién, es considerado grafeno al formar un

apilado de menos de 5 hojas.

Fig. 4-6 TiO, (P25), MWGO y GO/P25 10% en peso.

Con un total de 180 mediciones a lo largo de los bordes de las hojas del éxido de
grafeno, se calculd la separacién promedio interfoliar quedando 5.4 A lo que corrobora
lo previamente mencionado en el anadlisis del patrén de difraccién del 6xido de grafeno,
esto confirma que la exfoliacion del GO por sonicaciéon fue exitosa, al igual que el

fotoanclaje del P25.



Tabla 4-1 Estimacion de la distancia interfoliar en las hoias de GO.

.. Promedio .. , Minimo Mediana Maximo
Mediciones o Desviacion estandar o o o
A A A A
Distancia 180 5.40683 0.87007 3.4 5.31 8.14

Debido a la naturaleza de la caracterizacién no se puede diferenciar si las
nanoparticulas del P25 se encuentran arriba, en medio o detrds del GO, sin embargo, en
la Fig. 4-7 Separacion de las hojas de GO/P25. a) se puede observar que es un cumulo de

hojas, haciendo una amplificacién en esta zona se observa una separacion bastante

R en,

Fig. 4-7 Separacion de las hojas de GO/P25.

pronunciada b) y d) con la ayuda del software image j, software para analisis

morfoldgico de particulas se realizaron 21 mediciones en esta apertura (Tabla 4-2),



obteniendo una distancia de separacion promedio de 45.8nm. Tomando en
consideracion que el tamano de particula del P25 se encuentra entre 20 y 40nm, es
posible que las nanoparticulas del P25 se anclaran sobre las capas de GO de manera
intercalada (X. Zhang et al. 2012; Rong et al. 2015). Los resultados obtenidos en cuanto
a la distancia interfoliar de los apilados pueden conducir a considerar que la exfoliacion
del GO realizada por sonicacion fue eficiente, al igual que el fotoanclaje del P25, donde
el TiO, al momento de ser irradiado genera electrones y al estar en presencia del GO,
también irradiado, estos electrones son atrapados por el GO generando asi la
interaccidon entre estos materiales a través de la formacién del Ti-O-C (Lee, J. S. et al.

2012, Y.Kim, et al. 2012, H. Zhang, et al. 2010).

Tabla 4-2 Estimacidn de la distancia interfoliar en las hojas de GO.

.. Promedio Desviacion Minimo Mediana Maximo
Mediciones .
nm estandar nm nm nm
Distancia 21 45.75562 4.45401 35.139 45.51 56.405

En la Fig. 4-8 a) Micrografia TEM del nanocompdsito GO/P25 se puede observar el
GO con dimensiones aproximadas de 8 um, considerando que es una imagen parcial, se
puede atribuir estas dimensiones al pretratamiento con el microondas (Liu et al. 2017a),
en la Fig. 4-8 b) se puede deducir que el anclaje es homogéneo y por tanto que la
oxidacion del grafeno lo es también debido a los enlaces Ti-O-C formados por la
interaccion de los electrones © no apareados (Yeh et al. 2010; Yeh et al. 2013; Xie et al.
2013; Williams et al. 2008), sin la existencia de los grupos oxigenados en la superficie de

la hoja, no seria posible llevar a cabo el anclaje del TiO,.
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Fig. 4-8 a) Micrografia TEM del nanocompdsito GO/P25. b) ampliacién
4.4 Espectroscopia UV-Vis reflectancia difusa

La Fig. 4-9 a) presenta el espectro de absorcién del P25, MWGO y GO/P25 obtenida
mediante la técnica Reflectancia Difusa en el intervalo de 190 a 1000 nm. Donde es claro
gue la absorcién es maxima para el P25 en el rango del UV hasta antes de los 400nm
aproximadamente. Por un lado, se puede observar que el MWGO presenta una
absorcion en casi todo el espectro evaluado, que de acuerdo a lo que reportan (Lian et
al. 2013)se puede suponer que el nivel de oxidacién del material es de bajo a moderado.

Por el otro lado, el comportamiento del GO/P25 muestra el limite de su espectro de

a) Absorbancia b) Estimacion de banda prohibidad
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Fig. 4-9 a) Espectrometria UV-Vis. Determinacién de la brecha electrénica mediante el
patrén de absorbancia de las muestras P25, MWGO y GO/P25. b) Estimacién de la banda
prohibida indirecta por el grafico Tauc mediante la aproximacion del coeficiente de Kubelka-
Munk.




absorcién en 470 nm lo que significa que su maxima absorbancia se encuentra en el
rango visible, estos resultados estan de acuerdo a lo que se reporta en la literatura para
nanocompdésitos de GO y TiO, bajo una composicion semejante al nanocompdsito en
estudio (Cheng et al. 2012). El corrimiento de la banda prohibida que se observa hacia el
espectro visible, puede ser explicado por lo que reportan (Yeh et al. 2010)quienes
sugieren que la interaccion del GO con el TiO, produce estados intermedios cercanos a
la banda de valencia del TiO,, permitiendo la modulacién del valor de la banda prohibida
de éste. Varios grupos de investigacion sugieren que los enlaces Ti-O-C y O-Ti-C
formados durante la sintesis causan un desplazamiento hacia el rojo del borde de banda
de absorcién del TiO, (Leary & Westwood 2011)(Deshpande et al. 2011)(Sakthivel &
Kisch 2003). Estos enlaces Ti-O-C y O-Ti-C tienen el mismo efecto sobre TiO, como las
impurezas: introducen estados intermedios en la banda prohibida del TiO,, lo que

permite la fotogeneracién de electrones a partir de fotones de menor energia.

En orden de estimar el valor de la banda prohibida de la muestra se generd la gréfica
de Tauc por medio de la funcién Kubelka-Munk donde [F(Rs)hv]*/?, la cual es
aproximada a (ahv)'/? donde R adquiere los valores de la reflectancia difusa y hv la
energia de fotdn contra la energia de la luz. La Fig. 4-9 b) muestra el grafico de Tauc del
P25 y el nanocompdsito GO/P25, donde la absorcién maxima del nanocompdsito
presenta un desplazamiento hacia el espectro visible y el valor estimado de la banda
prohibida indirecta es de 3.1 e.V para el P25 y 2.6 eV para el GO/P25. Estos resultados
concuerdan con los valores reportados en la literatura, los cuales van desde 3.18 a 2.66

eV al dopar el P25 con carbono a diferentes concentraciones (L. Shen et al. 2011).



4.5 Isotermas de adsorcion y drea BET

El area superficial especifica fue evaluada por isotermas de adsorcién/desorcion de
nitrégeno. La Fig. 4-10 presenta las isotermas del grafito (GR), GO, TiO, P25 y del
nanocompdsito GO/P25, a, b, c y d respectivamente. La Fig. 4-10 a) que corresponde a
la isoterma del GR, muestra una isoterma tipo Ill y no exhibe porosidad, alcanzando un
area de 7.4 m%/g; b) el GO describe una isoterma tipo IV, mostrando una histéresis tipo
H3, lo que indica que es un material mesoporoso con una distribucion de poro de 28.1
nm, y 35.4 m?/g de area superficial. Este valor de area superficial podria considerarse
relativamente pequefio cuando se compara con respecto al valor tedrico del grafeno.
Sin embargo, de acuerdo a lo que se reporta en la literatura (Guo et al. 2014).indican
qgue el grafeno es un material atdmicamente delgado con una superficie tedrica de 2600
mz/g. En ensambles ideales sin interaccién entre las placas de grafeno en forma de
multicapa no porosas, el area superficial puede estimarse adecuadamente utilizando la
ley geométrica simple: Az2600m2g'1/N, donde N es el nimero de laminas de grafeno por
placa. Algunas operaciones de procesamiento, sin embargo, conducen a un apilamiento,
plegado, ademds de un apilamiento secundario de las placas, lo que da lugar a
estructuras mas complejas. Por el contrario, el 6xido de grafeno se deposita en forma de
peliculas con pérdida de area masiva (2600 a 20 mz/g) debido a una alineacién vy
apilamiento casi perfectos durante el proceso de secado. Aunado a lo anterior, en el
2006 Szabd et al. ya habian establecido que el area medida por adsorcion de nitréogeno
para el GO oscila entre los 20 y 40 m?/g (Szabé et al. 2006). Ellos también Indican que
este valor puede ser atribuido a diferentes factores tales como: la rigidez de las hojas,

dobleces en la mismas, asi como sus dimensiones, por lo que probablemente la



molécula de N, no puede entrar al espacio interlaminar del GO. Todo lo anteriormente

expuesto, explica por qué el valor del drea superficial obtenido por el modelo BET del

material en estudio se encuentra dentro de los valores esperados.
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Fig. 4-10 Isotermas de adsorcion a) GR, b) GO, c) P25, d) GO/P25

La Fig. 4-10 c) presenta una isoterma tipo Il caracteristica del P25 y de materiales no
porosos, con un area superficial especifica de 45.4 mz/g (Viswanathan & Raj 2009).
Finalmente, en la Fig.4-10 d) el nanocompdsito GO/P25 genera una isoterma tipo Il al

igual que el P25 exhibiendo un area superficial de 44.4 mz/g.



4.6 Caracterizacion de la lampara.

La Fig. 4-11 se muestra las longitudes de onda emitidas por la ldmpara de 250W
(halogenuros metadlicos). Exhibiendo que la emisién mayoritaria se encuentra por arriba

de los 400nm, lo cual permite evaluar a los materiales en el rango visible.
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Fig. 4-11 Caracterizacion de la lampara de 250W (halogenuros metalicos).

4.7 Evaluacion fotocatalitica

La incorporacidn de ldminas de GO al P25 posee ventajas Unicas, la Fig. 4-12 muestra
la evolucién de hidrégeno debida el desempeiio fotocatalitico de los materiales P25,
MWGO, GO/P25 (1) y (2), los cuales fueron evaluados como fotocatalizadores bajo los
estandares para la generacién de hidrégeno, la produccién obtenida fue de 57, 200, 812
y 875 umol/g h, respectivamente.

Es de notarse que el desempefio del P25 es pobre, este comportamiento puede
principalmente asociarse a que su activacién se encuentra dentro del espectro UV y la
[dmpara utilizada para la evaluacién fotocatalitica emite principalmente en el espectro

visible. Mientras que el desempeiio del MWGO (GO) denota una capacidad mayor para



producir hidrogeno que el P25, sin embargo, el valor de la brecha prohibida esta en el

minimo requerido para la disociacién de la molécula del agua.
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Fig. 4-12 Evaluacidn fotocatalitica del P25, MWGO, GO/P25.

No obstante que el desempeiio del MWGO (GO) hacia la produccién de hidrégeno es
superior al mostrado por el P25, el valor alcanzado es considerablemente menor (200
umolH,/g h) al ser comparado con lo reportado en la literatura. Yeh et al. (2010)
reportan una actividad del GO hacia la evolucién de hidrégeno de mas de 5600
umolH,/g h bajo una iluminacién artificial por lampara de Hg de 400 W y 20% de
metanol como agente de sacrifico. Esta diferencia en la cantidad de H, producido puede
deberse principalmente a que el material en estudio MWGO exhibe un valor de banda

prohibida muy pequefio (1.27 eV) que apenas alcanza el minimo requerido para la



disociacion de la molécula del agua, lo que probablemente limite su desempeno.
Comparado con el valor de band gap de 2.4 eV que reporta Yeh et al., el cual es
significativamente mayor para proporcionar el sobrepotencial necesario para llevar a
cabo, sin mayor problema, la reaccidn de separacién de la molécula del agua, ademads de
gue las condiciones de iluminacidn y cantidad de agente de sacrificio utilizadas en su
evaluacién fotocatalitica son mayores.

Los resultados de la evaluacién fotocatalitica hacia la produccion de hidrégeno de
los nanocompdsitos GO/P25 indican un mejor desempefio que sus precursores,
alcanzando a generar H, alrededor de 15 veces mas que el P25. Este comportamiento
puede ser asociado a que las propiedades fotocataliticas del TiO, fueron mejoradas a
través de las de la interaccidn del TiO, con el GO en los nanocompdsitos. De acuerdo a
lo reportes de W. Gao (2015); Lu et al.(2012) y Xie et al. (2013) indican que el GO actua
como un colector de electrones y presenta una alta movilidad de cargas, caracteristica
que se atribuye a su perfil bidimensional, aunado a la conjugacion del enlace nt. De esto
ultimo, Allen et al., establecen que los electrones no apareados nt del GO hacen que la
interaccidn superficial del P25 con el GO extienda el intervalo de absorcion hacia el
espectro visible del nanocompésito con respecto al TiO, (Allen, Tung, and Kaner 2010).
Asi mismo, la interaccién entre ambos materiales en el nanocompdsito permite que los
electrones del P25 sean transferidos al GO, incrementando el tiempo de recombinacién

del par electrén-hueco.



El pretratamiento del grafito por microondas favorece la intercalacién de los

Capitulo 5.CONCLUSIONES

grupos funcionales oxigenados, ademds de distribuirlos homogéneamente en
toda la masa del material alcanzando una morfologia semiexfoliada.

Se logra obtener un material con apilados menores a 5 hojas de 6xido de grafeno,
el cual presenta una distancia interfoliar (en un apilado) entre 3.4y 8.1 Ay la
separacion entre apilados de GO es de alrededor de 46 nm.

Simultaneamente se logra exfoliar el GO mediante sonicacién y anclar el TiO, P25
con el GO a través energia fotdnica, sugiriendo la formacion de un arreglo tipo
sandwich de las particulas de P25 entre los apilados del éxido de grafeno.

El nanocompdsito GO/TiO, obtenido es un material sin porosidad, con un area
superficial especifica de 45 m?/g.

El nanocompdsito formado por 10% GO/TiO, presenta un valor de la banda
prohibida (2.6 eV) menor al del TiO, (3.1 eV), lo que hace que pueda activarse
bajo luz visible.

Se mejora la actividad fotocatalitica del nanocompésito hacia la produccién de
hidrégeno consiguiendo 6,500 umolH,/g en 8hr comparada a la que presenta el

TiO, P25 (460 umolH,/g) en el mismo tiempo de irradiacion.
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