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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DEL NANOCOMPOSITO
rGO@TiO2 PARA DEGRADAR COLORANTES®

AUTORES: NICOLAS ANDRES BONETT DAZA, CARLOS IVAN SARMIENTO"

PALABRAS CLAVES: FOTOREACCION, NANOCOMPOSITO, TiO2, OXIDO DE GRAFENO
REDUCIDO, LUZ SOLAR, COLORANTES

DESCRIPCION:

La fotodegradacion de colorantes y en general de cualquier compuesto organico, es un proceso
complejo que agrupa distintas etapas fisicoquimicas, entre ellas: adsorcién, fotorreaccion y
eliminacién del agente contaminante. Un alto porcentaje de los procesos cataliticos, suelen emplear
TiO2 como un material eficiente en la destruccion del grupo funcional representativo de las sustancias
recalcitrantes. No obstante, este compuesto presenta algunas limitaciones relacionadas con el
escaso margen de absorcion de energia UV del espectro solar y la rapida recombinacién del par
electron-hueco.

Por este motivo, se efectlo la evaluacion de las propiedades fotocataliticas de un nanocomposito de
rGO@TiO:z aplicado a degradacién de Azul de Metileno y Orange Il. Para analizar el comportamiento
de la actividad fotocatalitica, se desarrollaron reacciones con dos concentraciones preestablecidas
de catalizador 0,2 y 0,4 [g/L] bajo radiacion de luz solar, luz simulada UV-Vis y en oscuridad, las
cuales se ajustaron a una dinamica de primer orden, registrando el Azul de Metileno, una mejor
fotoactividad en comparacion con el Orange Il. Para conocer las propiedades fisicoquimicas del
catalizador, se realizaron caracterizaciones SEM, Raman, IR, Rayos X, Reflectancia Difusa,
Desorcion-Adsorcion Na. La fotoactividad degradativa de ambos colorantes se debio esencialmente
al rol desempefiado por el rGO en el proceso, ya que a través de la reduccion de GO, se eliminaron
sustancialmente de la superficie del catalizador los grupos funcionales que contenian oxigeno, dando
lugar a un aumento de las interacciones entre los enlaces -1, que a su vez facilitaron el
establecimiento de una mayor atraccion electrGstatica entre el catalizador y los compuestos
organicos.

" Trabajo de Grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Luz Marina
Ballesteros Rueda, PhD. Codirector: Enriqgue Mejia Ospino, PhD.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF THE NANOCOMPOSITE
rGO@TiO2 TO DEGRADE DYES®

AUTHORS: NICOLAS ANDRES BONETT DAZA, CARLOS IVAN SARMIENTO™

KEYWORDS: PHOTOREACTION, TiO2, REDUCED GRAPHENE OXIDE, ELECTRON-HOLE,
SUNLIGHT, BAND GAP

DESCRIPTION:

The photodegradation of dyes and in general of any organic compound is a complex process that
includes different physico-chemical stages, between them: adsorption, photoreaction and elimination
of pollutant agent. A high percentage of the catalytic process usually employ TiO2 as an efficient
material in the destruction of the representative functional group of recalcitrant substances. However,
this compound has some restrictions that consist in the low absorption range of UV energy of the
solar spectrum and the fast recombination of the pair electron-hole.

For this reason, was developed the evaluation of the photocatalytic properties of a nanocomposite of
rGO@TiO:2 aplicated for the degradation of Methylene Blue and Orange Il. To analyze the behavior
of the photocatalytic activity were developed reactions with two preestablished concentrations of
catalyst 0,2 and 0,4 /L under sunlight, simulated UV-Vis light and dark, which were adjusted a first-
order dynamics, with Methylene Blue registering a better photoactivity compared to Orange II.

To determine the physico-chemical properties of catalyst were developed characterizations by SEM,
Raman, IR, X-Ray, Diffuse Reflectance, Adsorption-Desorption N2. The degradative photoactivity of
both dyes was essentially due to the role played by the rGO in the process, through the reduction of
GO, the oxygen-containing functional groups were substantially eliminated from of the surface of the
catalyst, resulting in increase of the bond -1, which in turn facilitated the establishment of a greater
electrostatic attraction between the catalyst and the organic compounds.

*Work degree
* Faculty of Engineering Physicochemical. School of Chemical Engineering. Director: Luz Marina
Ballesteros Rueda, PhD. Codirector: Enrique Mejia Ospino, PhD
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INTRODUCCION

Preservar el recurso vital y ademés garantizar un amplio margen de potabilidad,
constituyen algunos de los mayores retos ambientales que debe afrontar el ser
humano. La importancia que representa el agua para los seres vivos, ha motivado
el estudio de diversos mecanismos, tratamientos y alternativas con el propdésito de
extender la permanencia y calidad del agua en la Tierra. El acelerado crecimiento
demogréfico, al igual que la permanente expansion industrial, son algunos de los
transcendentales factores que ocasionan un fuerte impacto sobre la principal fuente
de vida, concatenado a eventos no menos nocivos como el desmedido aumento en
la cifra de contaminantes. Por esta razon, el recurso fundamental describe rasgos
visibles de escasez en diferentes sectores del planeta y problemas ligados al

tratamiento de residuos.

En el contexto nacional, las principales causas de contaminacion hidrica se derivan
de sectores como: explotaciones mineras, refinerias, industrias alimenticias,
farmacéutica, actividades agricolas, industria textil y de curtiembre, labores
domésticas, etc [1]. Los registros de polucion en los cuerpos superficiales de agua
estan asociados en gran medida a la presencia de sustancias recalcitrantes como:
tensoactivos, sulfuros, disolventes organicos, grasas, sOlidos en suspension,
colorantes, entre otros. Estos ultimos debido a su compleja red estructural y alta
densidad de grupos funcionales experimentan velocidades paulatinas de
descomposicion, representando un escenario complejo para la remociéon completa

en los efluentes.
Frente a esta problematica, la fotocatalisis heterogénea con luz solar se ha

transformado en una opcion benéfica al momento de degradar colorantes, ya que la

formacion de agentes altamente oxidantes (OH" y O2’) por la reduccion del Oz y
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oxidacion del H20, son los responsables de reaccionar rdpidamente y de forma no
selectiva con las especies poluentes. Estos contaminantes son reducidos hasta su

mineralizacion completa, es decir, a CO2, agua e iones inorganicos [2].

Las actuales exigencias emanadas por las principales Organizaciones de Control
Ambiental, estan orientadas a mantener minimos porcentajes de contaminacion
sobre las fuentes hidricas. Estas regulaciones han sido las responsables de que el
sector industrial esté implementando sistemas complejos de tratamientos que
involucran la integracién de no solo procesos cataliticos, sino ademas técnicas de
caracter biologico, fisicos y quimicos en simultaneo (Ver Figural). Algunos de estos
procedimientos no representan un alto grado de sostenibilidad, entre otras razones,
por la creacion de especies secundarias igualmente perjudiciales como los
trihalometanos, los tiempos prolongados de desinfeccion requeridos y los altos
costos operacionales que éstos implican [3].

Figura 1. Técnicas de caracter fisico, quimico y biolégico empleadas para el

tratamiento de aguas residuales industriales
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En relacién con lo anteriormente descrito, se ha centrado la atencién en optimizar
estrategias de alta disponibilidad, apreciable efectividad y bajo costo, como es el
caso de la fotocatalisis heterogénea con luz solar. Generalmente, esta clase de

tecnologias implican la utilizacion de materiales semiconductores de naturaleza
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estable, con baja toxicidad, resistentes a la corrosion quimica y con excelentes
propiedades electronicas, térmicas y mecanicas, como es el TiOz2 [4].
Lamentablemente, el TiO2 presenta algunas limitaciones relacionadas con el bajo
porcentaje de absorcion de energia, correspondiente Unicamente a un 5 o 7% de
radiacion UV del espectro solar, el cual tiene la energia necesaria para activar el
catalizador. Sin embargo, el resto de la radiacion solar (A superior a 387 nm) no
logra activar al catalizador, debido a que no cuenta con la energia suficiente para
gue un electron del semiconductor se desprenda desde la banda de valencia (BV)
y salte hasta la banda de conduccion (BC) (Band Gap) [5]. No menos importante,
es la rapida recombinacion del par electrén-hueco que ocurre sobre la superficie del
catalizador. Dicha situacion condiciona de manera contundente la velocidad de los

procesos fotodegradativos.

Con base en estas restricciones, estudios recientes encaminados a mejorar la
fotoactividad del TiO2, han propuesto la modificacion de su estructura electronica a
través del dopaje con particulas metéalicas en baja cantidad como Ag, Pt, Cu, Pd,
Zn, entre otros. [6], [7], [8], [20]. Pese a que la ejecucién de esta alternativa ha
revelado resultados satisfactorios en torno a la desinfeccion de aguas
contaminadas, la insercién de particulas metalicas dentro la matriz de TiO2, puede
convertirse en muchos casos, en un proceso lento que no garantiza la completa
ampliacion del rango de absorcion de energia hacia el espectro de luz visible.
Ademas, crea probabilidades de que se manifieste un efecto adverso, tal como
sucede con el dopaje catidnico de Ag*?, el cual acelera la recombinaciéon de las

cargas fotogeneradas [6].

En virtud de ello, la aparicion del grafeno se proyecta como una alternativa
prometedora, tal como revelan algunos estudios desarrollados por el Laboratorio de
Espectroscopia Atdmica Molecular (LEAM) [23]. Este semiconductor presenta la
capacidad de aumentar el espectro de absorcion de energia del TiO2 y, por lo tanto,

aumentar la eficiencia de los procesos fotocataliticos. Su configuracion estructural
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consistente en una sola capa de &tomos de carbono apilados apretadamente en un
enrejado bidimensional de hibridacion tipo sp?, le otorga una elevada area
superficial especifica y estabilidad quimica [9]. Aunque, en teoria estas propiedades
se ajustan a las que debe tener un catalizador 6ptimo, la sintesis de 6xido de grafeno
por medio de exfoliacion quimica, exhibe mayor reactividad quimica que el
grafeno[9]. En este mismo sentido, con el objeto de fortalecer las caracteristicas
fisicoquimicas del 6xido de grafeno, suele llevarse a cabo su reduccion quimica.
Este mecanismo pretende recuperar la estructura carbonacea del grafito mediante
la eliminacion de especies sp?, generando la restauracion de la red sp2. Se estima
que a través de este tratamiento pueden perfeccionarse las cualidades de
conductividad eléctrica del material. La participacion de las especies
semiconductoras como el rGO y TiO2 en los procesos fotocataliticos, pueden ser
descritas de la siguiente forma: En primera instancia, el efecto de irradiacion de
energia (visible o UV) promueve la absorcion de fotones y genera consigo pares e
sc/h*sv, cuando la energia incidente es igual o superior a 3,2 eV (Band Gap de TiOz2).
Posteriormente, electrones de la BV logran desplazarse hasta la BC dejando
vacancias (h*sv). Los huecos participan en reacciones de fotooxidacién con H20 o
iones OH para dar lugar a radicales OH". Por su parte, los electrones localizados en
la BC, reaccionan con Oz para producir O2. Los radicales libres generados se
acumulan en la interfase catalizador-solucion, interactian con el grupo funcional
adsorbido de cada colorante, destruyendo su estructura hasta llegar a la

mineralizacion completa, tal como se demustra en la Figura 2 [10] [20].
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Figura 2. Representacion del enlace sinérgico que se presenta entre el rGO y
TiO2 durante los procesos degradativos de los colorantes.
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Fuente modificada de: Journal of Experimental Nanoscience, 2015 (por autores)[4].

Es conocido que el rendimiento de los procesos fotocataliticos con luz solar esta
subordinado a diferentes factores, entre ellos: temperatura de reaccion, tiempo de
exposicion a irradiacion, no homogeneidad de la intensidad de radiacion solar, entre
otros. La intensidad de radiacién solar que incide sobre un lugar esta sujeta a las
condiciones atmosféricas y a la localizacion geografica. Por tal motivo, a lo largo de
jornadas de actividad fotocatalitica pueden registrarse valores fluctuantes en la
medicion de intensidad energética y esto conllevar a porcentajes de degradacion
variables. Otro parametro relevante, es el relacionado con la concentracién inicial
del contaminante. Lo anterior se justifica en el hecho de que, al aumentar la
concentracion del contaminante, disminuye la longitud de trayectoria de los fotones
que pueden ingresar a la solucién, afectando directamente la eficiencia de la
fotodegradacion [11].

Por otro lado, la determinacion de la concentracion de catalizador y el modo de
reaccion, son aspectos fundamentales al momento de examinar la efectividad de
los proceso fotocataliticos. De acuerdo con la literatura, concentraciones de
catalizador superiores a 1 [g/L] pueden ocasionar el efecto de apantallamiento,
consistente en la saturacion de absorcion de energia sobre los sitios activos del

catalizador[12]. La utilizacion del catalizador en suspension, en muchos casos,
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suele resolver cualquier tipo de limitacién difusional y de transferencia de masa. No
obstante, su recuperacion post reaccion, lo convierte en una técnica de bajo interés
a nivel industrial[13]. En este sentido, el comportamiento que pueden describir las
moléculas organicas en presencia de catalizadores en suspension, esta relacionado
con propiedades intrinsecas como: estructura atomica, tamafio de la molécula,
forma, solubilidad, carga, hidrofobicidad y presencia de grupos funcionales
complejos[14]. Los colorantes son sustancias organicas xenobioticas con capacidad
de absorber distintas longitudes de onda dentro del espectro de luz visible (380 a
750 nm). Suelen fijarse sobre un medio o material e imprimen color de manera
estable. Molecularmente estan constituidos por un grupo de atomos responsables
de conferir coloracién (cromoforos). Dentro de los grupos cromoforos mas comunes
se encuentran los azo (-N=N-), carbonilo (C=0), metilo (-CHs), nitros y grupos
quinoides [15]. La mayoria de los colorantes empleados industrialmente poseen una
vasta estructura quimica. Por este motivo, también pueden contener otros grupos
funcionales que incrementan la intensidad del color y que pueden ser de tipo:
reactivo, acido, basico, aniénico, catiénico, sulfuro, entre otros[15]. De manera
especifica, el Azul de Metileno (MB) es un colorante de naturaleza catidnica tipo
azo, que presenta muy alta solubilidad en el agua y presenta férmula molecular
C16H18CIN3S-3H20. (Ver Figura 3.a). En razén a su densa red estructural, el grado
de remocién de este compuesto es minimo y su concentracion en los efluentes ha
ido aumentando con el paso del tiempo. Por su parte, el Orange Il (Oll) es un
compuesto aniénico azoderivado con caracteristicas de acido débil, con formula
molecular CisH11N2NaO4S. (Ver Figura 3.b). Esta molécula debido a sus
caracteristicas de alta solubilidad, atribuida especialmente por la presencia de un
grupo sulfénico, opone fuerte resistencia a los métodos fisicos tradicionales
(floculacion, sedimentacion, nanofiltracién, adsorcion con carbon activado) vy

algunos métodos quimicos (intercambio idnico, precipitacion quimica).
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Figura 3. (a) Estructura quimica MB (3,7-Bis(Dimetilamino) Fenazotionina
cloruro) y (b) Estructura del OIll (Acido sulfénico de 4-

Dimetilaminoazobenceno)
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Fuente: ChemSpider Search and share chemistry, 2017 [11].

Con base en lo expuesto, este trabajo de investigacion considera evaluar la
actividad fotocatalitica de nanocompositos de 6xido de grafeno reducido con dioxido
de titanio (rGO@TIiO2) sobre la degradacion de colorantes anioénicos y catidnicos:
Oll y MB. Con la finalidad de cumplir con este objetivo se plantearon los siguientes
objetivos especificos:

e Determinar la formulacion del nanocomposito (rGO@TiOz2) y las condiciones del

proceso fotocatalitico que exhiban mayor degradacion
e Evaluar la dindmica de degradacion de los colorantes: Oll y MB
e Caracterizar espectroscopicamente el nanocomposito (rGO@TiOz) con el mejor

desempefio fotodegradativo
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

En esta unidad se describen los materiales, equipos y metodologia implementada
para evaluar las propiedades fotocataliticas del nanocomposito (rtGO@TiO2) para la
degradacion de los colorantes MB y OIl en fase acuosa. La metodologia
experimental adoptada para el desarrollo de este proyecto de investigacion se

representa en el esquema de la figura 4:

Figura 4. Esquema de la metodologia de investigacion.

DETERMINACION DE LA
FORMULACION DEL
NANOCOMPOSITO ™~ EVALUACION DE LA
(rGO@TIOz) Y LAS ES ACTIVIDAD

CONDICIONES DEL 7 .
PROCESO Ul FOTOCATALITICA

FOTOCATALITICO

1.1 REACTIVOS Y EQUIPOS

Los reactivos empleados en este trabajo fueron de tipo analitico: Orange Il (93%)
SIGMA-ALDRICH, Azul de metileno (0,05%). Metanol (E. Merck, D-6100
Darmstadt). Como precursor de TiO2 se empled tetracloruro de titanio (TiCls) 1M
disuelto en CH2Cl (Alfa Aesar). Oxido de Grafeno (6,76 mg/ml). Acido clorhidrico
(37%). Camara de radiacibn UV-Vis con 5 lamparas que proporcionan una

intensidad luminica de 9,81 W/m?, disefiada por Adriana Jurado y Diana Sissa.[4]
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1.2. DETERMINACION DE LA FORMULACION DEL NANOCOMPOSITO
(rGO@TiO2) Y LAS CONDICIONES DEL PROCESO FOTOCATALITICO

Con la finalidad de determinar la proporcién de rGO@TiO2 asociada a fenomenos
de adsorcion y descomposicion de los contaminantes, se llevaron a cabo reacciones
en condiciones de oscuridad y luz solar, bajo diferentes relaciones masicas de
catalizador. En consecuencia, para las reacciones de oscuridad, los reactores con
el nanocomposito en suspension, estuvieron recubiertos con cinta negra aislante
(Ver Anexo A) y fueron introducidos a un compartimiento donde la exposicion a
cualquier fuente de luz fue lo mas despreciable posible. Para el seguimiento de la
irradiacion solar, se efectuo la medicién de la intensidad solar instantanea por medio
un radiometro Field Modular Control IP 65 (FMC-1P65) modelo 3000.

1.3. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Para el monitoreo del comportamiento de ambas soluciones de colorantes, se
procedid a extraer voliumenes de 3ml de las muestras durante intervalos de tiempo
definidos (con frecuencia de 15 minutos) y posteriormente devueltas a los vasos de
precipitado a fin de mantener el volumen de la soluciéon constante y no generar
cambios abruptos en la concentracién del sistema. Las soluciones de colorantes
fueron preparadas a concentraciones iniciales de aproximadamente 15 ppm = 1,0.
Dichos valores de concentracidn se establecieron con soporte en la reglamentacion
expedida por el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (Resoluciéon N° 0631
de 7 de Marzo de 2015), la cual sostiene: “Los valores maximos admisibles de
concentraciones de iones sulfuro (S%) sobre cuerpos de aguas superficiales en la
fabricacion de productos textiles y de articulos de piel (industrias con mayor uso de
colorantes), son de 1y 3 [mg/l] respectivamente” [16]. Por lo tanto, se fijaron dichas
concentraciones iniciales superiores, con el objetivo de poder examinar la

fotoactividad degradativa de los colorantes a través del tiempo.
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Mediante Espectroscopia UV-Vis, realizada en el equipo HP 8452 ubicado en el
CICAT-UIS, se mantuvo un registro periédico de los valores de absorbancia (A =
485 nm para Oll y A= 664 nm para MB), y con las correspondientes curvas de
calibracion expuestas en el Anexo C, se siguid la concentracion de los colorantes
durante la reaccion en presencia de irradiacion solar, luz simulada UV-Vis y

oscuridad.

1.4. CARACTERIZACIONES FISICOQUIMICAS

1.4.1. Adsorcion y desorcion de nitrogeno Para el analisis de las propiedades
texturales del nanocomposito rGO@TiOz2, se uso el equipo 3-FLEX Physisorption
de marca micromeritics, ubicado en el Laboratorio CICAT del Edificio de
Investigaciones de la Universidad Industrial de Santander Sede Guatiguara (UIS-
Sede UIS Guatiguara). En primera medida, la muestra fue sometida a un proceso
de desgasificacion durante aproximadamente 12 horas a 393 K. A continuacion, se

midieron las isotermas de adsorcion-desorcion de Na.

1.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX) La interaccion entre las fases cristalinas del
rGO, TiOzy el catalizador rtGO@TIiO2, se determinaron examinando las muestras
en un difractometro de marca BRUKER, modelo D8 ADVANCE, con Geometria
DaVinci, radiacion CuKa 1 (A=1.542A), a 40 (kV) y 40 (mA), ubicado en el
Laboratorio de Rayos X de la Sede UIS Guatiguara.

1.4.3. Espectroscopia RAMAN Las bandas espectrales caracteristicas del rGO,
TiO2 y el nanocomposito rGO@TiO2 fueron identificadas en un espectroscopio
Raman XPLORA PLUX de marca HORIBA SCIENTIFIC; compuesto por un laser
tipo Edge de 638 nm, un detector CCD Syencirity ONE; con iluminacion de luz
blanca e iluminacion tipo Koehler por reflexibn y transmision, ubicado en los

Laboratorios de la Escuela de Ingenieria Quimica (UIS).
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1.4.4. Analisis infrarrojo (FTIR) Para identificar la presencia de grupos funcionales
en el catalizador rGO@TIiO2, se realizaron medidas en el Spectrometer Thermo
Scientific Nicolet iS 50 FT-IR, ubicado en el Laboratorio CICAT de la Sede UIS
Guatiguard, con un rango espectral de 15 a 27.000 cm™, equipado con una fuente

Dual Source Polar: Polaris Long-life IR para mayor resolucion espectral.

1.4.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) A través de las diferentes
micrografias, fue posible la obtencion de imagenes, tamarfos de grano del material
y establecer un andlisis morfolégico superficial del catalizador rGO@TiO2. Se
empleé un microscopio marca Cuanta Feg 650, integrado con Genesis
Imaging/Mappin version 6,37 como software para facilitar su manejo. Ademas, con
este mismo equipo se realiz6 espectroscopia de energia dispersa (EDS) para un
andlisis elemental de la muestra, con lo cual fue de ayuda el software EDAX.TSL
Advance Microanalysis Solutions, ubicado en el Laboratorio SEM de la Sede UIS

Guatiguara

1.4.6. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) Con el objeto de conocer la
dinamica de las cargas fotogeneradas y las transiciones electrénicas del
nanocomposito rGO@TIiO2, se realizaron mediciones en un espectrofotometro UV-
Vis-2401 PC Shimadzu con esfera de integracion, ubicado en el Laboratorio de

Espectroscopia (LE) de la Sede UIS Guatiguara.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos durante el
seguimiento de la actividad fotocatalitica del nanocomposito rGO@TiO2 sobre los

colorantes: MB y Oll, asi como la pertinente caracterizacion del catalizador.

2.1. DETERMINACION DE LA FORMULACION DEL NANOCOMPOSITO
(rGO@TiO2) Y LAS CONDICIONES DEL PROCESO FOTOCATALITICO

Para analizar el comportamiento de los catalizadores de rtGO@TiO2 se desarrollaron
pruebas empleando concentraciones de 0,6 g/L de nanocomposito. Se utilizaron
catalizadores de rGO@TIiO2 de relaciones masicas 8:1 y 2:1, (la primera cifra
correspondiente a la relacion de rGO y la segunda relacionada con TiOz2), los cuales

fueron obtenidos a través de mezcla mecanica.

Figura 5. Actividad catalitica del nanocomposito rGO@TiO2 con relaciones

masicas 2:1y 8:1 bajo radiacion solar a) MB b) Oll
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Las soluciones de colorantes luego de ser expuestas a irradiacion solar fueron
sometidas a una prueba de desorcion con metanol, con el fin de inspeccionar el
grado de adsorcion y degradacidon que describe el catalizador. La utilizacion de este
solvente, se fundamenta en su menor tamafio molecular en comparacion con el
tamarfio de los contaminantes, lo cual le permite ingresar a los sitios activos de las
superficie del catalizador, y desprender moléculas de contaminantes que no han
sido degradadas. Asumiendo la eliminacion del Oll y MB como un proceso que
implica la adsorcion fisica de las moléculas del contaminante, posterior fotorreaccion
y generacién de especies oxidantes, hasta culminar con la destruccion de su
estructura molecular, a través de los resultados de la Tabla 1, se registro la

predominancia de efectos adsortivos.

Tabla 1. Inspeccién de los efectos de adsorciéon y degradacion de los

colorantes con catalizadores de origen mecéanico

MB oll
rGO@TiO2 rGO@TiO2 rGO@TiO2 rGO@TiO2
(2:1) (8:1) (2:1) (8:1)
Co [ppm] 15 15 15 15
Cf [ppm] 1,8 0,3 6,0 3,0
Pru. Des. [ppm] 8,8 9,0 4,8 10,8
% Deg. 28,7 38 28 8
% Ads 71,3 62 72 92
Co=Concentracion inicial; Cf =concentracién final; Pru. Des=Prueba de
desorcidon; % Degradacion; % Adsorcion

De acuerdo con el comportamiento selectivo y la marcada tendencia hacia el
fenbmeno de adsorcion registrado por parte de los catalizadores de sintesis
mecanica, se opto por llevar a cabo, con la ayuda del Laboratorio de Espectroscopia
Atémica Molecular (LEAM), la sintesis in situ de un nanocompisto de rGO@TiOz, a
fin de mejorar el contacto directo y sinergia entre ambos semiconductores, e intentar
minimizar la recombinacion de los pares electron-hueco[24]. Ademas, las

discriminaciones de las concentraciones de catalizador para las pruebas
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experimentales, se produjeron con base en los resultados obtenidos de los
nanocompositos de sintesis mecénica y en estudios previos[5], quienes
recomiendan emplear relaciones de catalizador menores a 1 g/L, a fin de evitar un
poisble efecto de apantallamiento y saturacion de los sitios activos del catalizador.
Por lo tanto, se establecieron 0,2 y 0,4 g/L como concentraciones de catalizador

para efectos de estudio.

2.2. EVALUACION FOTOCATALITICA.

El nuevo nanocomposito logré describir un mejor comportamiento asociado a la
fotodegradacién. Lo anterior se examind igualmente, mediante pruebas de
desorcion con metanol, en donde se alcanzaron valores de concentracion de los
colorantes inferiores a los reportados en el tiempo final de cada prueba. Este mismo
comportamiento se comprobd con los ensayos de oscuridad, en el cual, se
registraron altas tasas de fijacion de los colorantes en la superficie del catalizador

por efectro de la alta capacidad adsorbente del rGO (Ver Tabla 4).

Tabla 2. Inspeccién de los efectos de adsorcién y degradacion de los

colorantes con catalizador in situ en irradiacion solar

MB MB oll oll
(0,2 g/L) (0,4 g/L) (0,2 g/L) (0,4)
rGO@TiO2 rGO@TiO2 rGO@TiO2 rGO@TiO2
2:7) 2:7) (1:7) (1:7)
Co [ppm] 15 15 15 15
Cf [ppm] 1,5 0,3 8,3 3,0
Pru. Des. [ppm] 0,5 0,05 2,5 1,0
% Deg. 86 97 43 73
% Ads 14 3,0 57 27
Co=Concentracioén inicial; Cf =concentracion final; Pru. Des=Prueba de
desorcion; % Degradacion; % Adsorciéon
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2.2.1. Evaluacion fotocatalitica del MB De acuerdo con la figura 6 se puede
establecer que la solucion de MB en presencia de 0,2 g/L de rGO@TiO2, describe
un comportamiento altamente llamativo, tanto en irradiacion de luz solar como en
luz simulada UV-Vis. Los resultados obtenidos bajo luz solar, exhiben un
decremento en la concentracion de MB superior al 60% en solo dos horas de
exposicion. A través de la reduccion de rGO, se lograron eliminar de la superficie
del catalizador, los grupos funcionales que contenian oxigeno, dando lugar al
aumento de las interraciones entre los enlaces - 11, que a su vez, facilitaron el
establecimiento de una mejor atraccion electrostética entre el rGO@TiO2 y el
colorante de naturaleza catidnica. En ausencia de luz, condicion en la cual el
catalizador no se encuentra activo, se alcanz6 un porcentaje de adsorcion del 30%
transcurridas 6 horas de reaccion. Seguramente, esta tendencia estd emparentada

con la alta capacidad de adsorcion del rGO.

El aumento en la concentracion de catalizador revela claramente una importante
mejoria en la busqueda de la mineralizacidon completa del contaminante MB. La
mayor proporcion del fenébmeno de adsorcion, representado por la curva de
oscuridad, es atribuido especialmente a la progresiva adhesion de las moléculas de
MB a lo largo de la estructura carbonacea del rGO. En presencia de radiacion solar,
se obtuvo una tasa de disminucion del colorante del 80% en tan solo 3 horas de
exposicion. De alli en adelante, la concentracion de MB no describié variacion
significativa a lo largo del tiempo. Este comportamiento se fundamenta en la sinergia
establecida entre ambos semiconductores, es decir, las moléculas de MB logran ser
atrapadas en mayor cantidad por efecto de la presencia de rGO, y esto facilita que
el TiO2 esté mas proximo a llevar a cabo los procesos redox que dan origen a los

radicales libres (O2y OH").
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Figura 6. Actividad catalitica de la solucion de MB bajo radiacion solar, luz
solar simulada UV-Vis y oscuridad con concentracion de rGO@TiO2de 0,2 g/L

(relacion masica 1:7)
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Figura 7. Actividad catalitica de la solucion de MB bajo radiacion solar, luz
simulada UV-Vis y oscuridad con concentracion de rGO@TiO2 de 0,4 g/L
(relacion mésica 1:7)
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La importante disminucion en la concentracion de MB bajo luz simulada UV-Vis es
un comportamiento atipico, si se tiene en cuenta que el reactor de luz simulada
contiene predominamente radiacién de luz visible (Ver Anexo B). De igual manera,
la intensidad luminica de las lamparas de la camara de reaccion, es notablemente
inferior en comparacion con la fuente de luz solar. Esta tendencia puede estar
relacionada con la existencia de un efecto mayoritariamente de adsorcion por parte

de las nanoparticulas de TiO2 y de rGO.

32



Para determinar la cinética fotocatalitica de degradacion, las soluciones de MB con
0,2 y 0,4 [g/L] de catalizador, se ajustaron a una dindmica aparente de pseudo-

primer orden.

|| =~k e

MB
MB,
En donde: [MB]o es la concentracién de inicial de MB en el tiempo cero de reaccion,
[MB] es la concentracién que varia con el tiempo, k es la constante cinética [min-]

y t es el tiempo de exposicion del colorante.

Figura 8. Cinética fotocatalitica del MB con concentracion a) 0,2 [g/L]y b) 0,4
[g/L] de nanocomposito (relacién masica 1:7)
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La cinética de degradacion de MB con 0,2 g/L de catalizador se ajusta
correctamente a una dinamica de primer orden con velocidad de reaccion k= 0,0085
[min-]. La cinética de degradacion de MB con 0,4 g/L de catalizador, igualmente se
ajusta a una dinamica de primer orden con velocidad de reaccion k= 0,00667 [min-
1]. Cabe aclarar que las reacciones de fotodegradacion no se logran llevar a cabo,
sin antes efectuarse la etapa de adsorcion. Por lo tanto, se tuvo en cuenta la
constantes de adsorcion de los colorantes a las diferentes cantidades masicas

establecidas, las cuales se muestran en las figuras G.1 y G.2 del Anexo G.
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La mayor velocidad de degradacion registrada para el catalizador de concentracion
0,2 g/L, denota la posible existencia de fendbmenos de saturacion y limitaciones de

transferencia de masa para el catalizador de concentracion 0,4 g/L.

Tabla 3. Parametros cinéticos de la fotodegradacion de MB

Masa de Co Kads 2 _ 5
catalizador [mg] | [mg/L] [ min-] R K [min~] R
5 15 0,00116 0,95 0,0085 0,998
10 15 0,00134 0,93 0,0067 0,993

2.2.2. Evaluacion fotocatalitica del Oll A partir de la figura 9, se puede observar
un porcentaje de disminucion de la concentracion de Oll de aproximadamente el
50% transcurridas 6 horas de reaccién bajo luz solar. Esta tendencia puede
corresponder al hecho que la adsorcion y la fotorreaccion se esté llevando a cabo
en los mismos sitios activos del rGO@TIiO2. De ser asi, la adsorciéon de moléculas
de OIl estaria bloqueando los sitios activos disponibles para la fotorreaccion,
evitando la participacion de H20y Oz en la formacion de agentes oxidantes [20]. En
contraposicion, en condiciones de oscuridad, se observa escamente un 10% de
disminucién de la concentracion de Oll, relacionado principalmente con el fendmeno
de adsorcion. Asimismo, es claro que la actividad catalitica exhibida con irradiacion
de luz simulada UV-Vis es incipiente. Lo anterior queda de manifiesto, a través de

un porcentaje de disminucion de solo el 15% acontecidas 6 horas de exposicion.
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Figura 9. Actividad catalitica de Oll bajo radiacién solar, luz simulada UV-Vis
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Con el aumento de la concentracion de catalizador como se muestra en la Figura
10, se aprecia una sobresaliente actividad catalitica referente a una disminucién en
la concentracion de OIl del 80% transcurridas 6 horas de exposicion a luz solar.
Este nuevo comportamiento puede adjudicarse a factores como la baja aleatoriedad
en la intensidad de radiacion solar, representada a través las barras de error, las
cuales fueron determinadas con base en la desviacion estandar promedio (Ver
Anexo E). Paralelamente esta situacion, pudo haber facilitado una mejor y mas
rapida generacion de radicales oxidantes al interior del bulk de la solucion. Bajo
irradiacion proporcionada por el reactor de luz simulada UV-Vis, la tasa de

decremento alcanzada luego de 5 horas de reaccion correspondio a un 30%.
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Figura 10. Actividad catalitica de Oll bajo radiacion solar, luz simulada UV-Vis
y oscuridad con concentracion de 0,4 [g/L] de rGO@TiOz2 (relacion masica 1:7)
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Durante el trancurso de las reacciones de Oll con luz solar, la solucion registré un
valor de pH=4,95 al cabo de 210 minutos de exposicién. Como es sabido, el efecto
de un pH &cido, puede introducir cambios sustanciales en las propiedades
superficiales del catalizador y contribuir a una mayor generacion de agentes
oxidantes, como los radicales OH[22]. Probablemente esta condicién intrinseca del
proceso, haya mejorado la afinidad electrostatica entre el rGO@TiOzy el Oll. De
igual manera, el hecho de que las pruebas de desorcién indicaran muy bajas
concentraciones de OIl al final de cada reaccion, demuestra una mejor actividad
fotocatalitica del rGO@TIiO2 (relacion masica 1:7) via in situ en comparacion con

los catalizadores de sintesis mecanica.

Para la determinacion de la cinética fotocatalitica de degradacién, se ajustaron los
dos comportamientos del Oll con 0,2y 0,4 [g/L] de rGO@TIiOz2 (relacién masica 1:7)

a una dinamica aparente de pseudo-primer orden.
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Donde: [Oll]o representa la concentracion de partida del contaminante al inicio de la
reaccion, [Oll] es la concentracion variable en el tiempo, k es la constante cinética
de degradacion expresada en [minl] y t es el tiempo de exposicion de las

soluciones de Oll.

Tabla 4. Parametros cinéticos de la fotodegradacién de OlI

Masa de Co " » K [min- 2
catalizador [mg] | [mg/L] s [T R 4] R
5 15 3,494E-4 0,992 | 0,00199 | 0,986
10 15 5,586E-4 0,962 | 0,00419 | 0,995

Por medio de las figuras 11 ay 11 b, se puede afirmar que la cinética de degradacion
de OIl con 5 mg de catalizador se ajusta relativamente a una dinamica de primer
orden con velocidad de reaccion k= 0,00199 [min-t]. La fotodegradacién de Oll con
luz solar y 10 mg de catalizador se adecta a un modelo de primer orden con
velocidad cinética de k= 0,00419 [min-1].

A partir de las constantes cinéticas estimadas, se puede observar que las
velocidades de adsorcion del Oll son notablemente inferiores en comparacién con
las velocidades de degradacion para los sistemas con 0,2 y 0,4 g/L de catalizador.
Este comportamiento puede estar cefiido a diferentes causas, una de ellas, consiste
en que el fendbmeno de adsorcion no solo se esté llevando a cabo en los sitios
activos de la superficie del catalizador, sino también a lo largo del seno del fluido.
El nimero de sitios de adsorcion no sean los suficientes para llevar a cabo la etapa
de fotorreaccion. Por ultimo, el efecto de radiacibn UV puede estar induciendo
cambios en las propiedades electronicas del catalizador.
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Figura 11. Cinética fotocatalitica de OIl con nanocomposito rGO@TiO:2

(relacion maésica 1:7) con concentraciones de a) 0,2 [g/L] y b) 0,4 [g/L]
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2.3 CARACTERIZACIONES FISICOQUIMICAS

2.3.1. Adsorcion y Desorcion de Nitrogeno A través del método de Barret, Joyner
y Halenda (BHJ) se estimé el volumen y radio promedio de poro. El area superficial
especifica se determin6 mediante el método BET (Brunauer-emmett-Teller). En la
Tabla 5, se presentan algunas de las principales propiedades texturales del
nanocomposito rGO@TiO2 (relacion masica 1:7) y del rGO escogido como
referencia[17]. De acuerdo con la informacién suministrada, es posible apreciar un
aumento significativo en el area superficial especifica y en el didmetro promedio de
poro por parte del catalizador sintetizado, producto de la insercibn de las

nanoparticulas de TiO2.
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Tabla 5. Propiedades texturales de los catalizadores

PROPIEDADES TEXTURALES
rGO@TiO2 rGO
Area Superficial Especifica Sger [m?/g] 167,4 65,8
Volumen de Poro [cm3/g] 0,02 0,09
Diametro Prom. de Poro [nm] 10,3 5,3

Seet: Area Superficial Especifica; VP: Voliumen de Poro; DPP: Diametro Promedio

de Poro.

La isoterma de adsorcion-desorcion del nanocomposito rGO@TiOz (relacion masica
1:7) se asemeja a una isoterma tipo IV, caracteristica de los materiales mesoporos
(2nm<@<50 nm ). La formacion de una estructura mesoporosa en el rGO@TiO2, se
puede asociar a la presencia de espacios intercristalinos producto de la agregacion
de los cristales primarios de TiO2 duarante la etapa de sintesis, que conforman la
particulas morfologicas de mayor tamafio [28],[29]. El ciclo de histéresis que
presenta el nanocatalizador rGO@TiO2 es de tipo H3, el cual demuestra que son

agregados de particulas tipo plato con forma de poros tipo rendija no uniformes [18]

Figura 12. Isoterma del fotocatalizador rGO@TiOz2 (relacion masica 1:7)

— W — s e

2.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX) El analisis por DRX de la muestra de TiO2 P25-

Degussa revela los picos cristalianos de intensidad 26= 25°, 37,7°, 47,6°, 54,4°,
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62,3° propios de la fase anatasa. De igual forma, se aprecian los picos comunes a
la fase rutilo localizados en 26= 28°, 36°, 42° y 55° [30]. En el espectro de rGO, se
observa un pico de intensidad 26 = 26,4°, el cual es caracteristico de la
incorporacion de grupos carboxilo, hidroxilo y epoxido del plano de grafeno. La
aparicion de este pico puede atribuirse a la existencia de fuerzas de enlaces entre
C-OH, C-0O-C, C-OOH(][6]. En el espectro DRX del rtGO@TiOz2, permanecen los picos
comunes a la fase rutilo de manera acentuada, localizados en 26= 27,3°, 36,3°,
41,4°, 54,4. La aparicion de esta fase cristalina puede estar asociada a las
condiciones intrinsecas de la sintesis &cida del nanocomposito, en donde se empleé
TiCla como precursor de TiO2y HCI como agente reductor a 92°C (Ver Anexo H).
Tal como menciona So et, al. la probabilidad de formarse la fase cristalina rutilo se
incrementa en condiciones de temperatura ambiente y en medios acidos[27]. De
igual manera, la dificil identificacion de los picos correspondientes al rGO en el
espectro del nanocomposito (relacién masica 1:7) indica la ausencia de regularidad
en el apilamiento de las capas de rGO al interior del catalizador, afectando la

cristalinidad del material.

Figura 13. Espectro DRX de TiO2 (linea verde), rGO (linea roja) y rGO@TiO2

con relacion masica 1:7 (linea azul)
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2.3.3. Andlisis Infrarrojo (FTIR) El espectro FTIR del nanocatalizador rGO@TiOz2
(relacion masica 1:7) permite visualizar la banda correspondiente a las vibraciones
del grupo funcional OH alrededor de 3400 cm™. La presencia de picos contiguos a
1383 cm!, manifiestan la posibilidad de una incompleta reduccion del 6xido de
grafeno. Las bandas distintivas del rGO localizadas en 1630 cm?, se mantuvieron
inalteradas en el espectro FTIR del rGO@TIiO2. Por lo tanto, se puede aseverar que
se establecié una fuerte interaccion entre el el rGO y el TiO2. Dichas bandas brindan
informacién acerca de las vibraciones esqueléticas e hibridacion tipo sp? (C=C) de
las laminas de grafeno [19]. Las vibraciones de los grupos carbonilo y carboxilo
estan solapadas en el rango de 1700-1900 cm* del espectro de rGO. Por su parte,
la aparicion de bandas espectrales en torno a 650 y 450 cm™ revelan la interaccion
entre los enlaces Ti-O-Ti del catalizador sintetizado [25]. De igual modo, es posible
asociar gracias a la contribucion del 6xido de grafeno reducido, la existencia de la
banda comun del grupo funcional éter en 1100 cm™. El desplazamiento del grupo
funcional OH en el espectro del rtGO@TiO2 hacia menor numeros de onda, denotan

la formacion de fuerzas de enlace por puentes de hidrégeno.

Figura 14. Espectros FTIR a) rGO@TiOz (relacion méasica 1:7) y b). rGO

—rGO
—rGO@TIO, 1-7
a)_ H-CzO ero,

% Transritanda [u.al

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda fom']

41



2.3.4. Espectroscopia RAMAN De la figura 15.a) se observa que en el espectro de
rGO surge la banda D ubicada aproximadamente en 1326 cm™ y la banda G en
1600 cm™. La banda D es comun de atomos de carbono con defectos de
microestructura e hibridacion de tipo sp3. Mientras que la banda G provee
informacion referente a vibraciones de tipo sp? en los planos de atomos de carbono
[9]. De acuerdo con la figura 15.b), pueden apreciarse las vibraciones de los picos
caracteristicos de la fase anatasa situados en B1g=402, A14=523 y E14=645 cm'y
de la fase rutilo en E= 151 cm™. El espectro Raman del catalizador rGO@TiOz,
releva la presencia de las bandas Dy G en 1352 y 1600 cm; indicando la adecuada
insercién de rGO a lo largo de la matriz de TiO2. La proporcion entre los picos D y

G del rGO y el nanocomposito rGO@TiO2 expresadas a continuacion:

(In/ls) = 1326 / 1600 = 0,82 ( Para el rGO)

(Io/Ic) = 1352 / 1600 = 0,84 ( Para el rtGO@TiO2)

demuestran que el incremento en la intensidad de las bandas D y G, esté
directamente vinculado a una mayor presencia de defectos y desordenes al interior

de la red cristalina. En el espectro Raman del rGO@TiOz, se logra identificar las

vibraciones correspondientes a las fases anatasa y rutilo del TiO2.
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Figura 15. Espectros RAMAN de: a) rGO, b) TiOz2 y ¢) rGO@TiO2 (relacion
masica 1:7)
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2.3.5. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) La estimacion grafica del
valor de Band Gap del catalizador rGO@TiO2 por medio de la funciébn modificada
de Kubelka-Munk, indica que no existid reduccion significativa en el valor de la
banda de energia prohibida del TiOz2, y por lo tanto no existié ampliacion del margen
de absorcién hacia el espectro de luz visible. La contribucién del rGO gener6 un
leve aumento en el Band Gap del TiO2 (3,3 eV) (Ver figura 16). Por lo tanto, fotones
con energia inferior a 3,3 eV no podran ser absorbidos por parte del catalizador
sintetizado, limitando de esta manera, la subsecuente formacion de radicales Oz,
OH- en los procesos de 6xido-reduccién. Posiblemente esta situacion, se encuentra
atribuida a la baja cantidad de rGO al interior del nanocomposito (relacion masica
1:7), lo cual no introdujo cambios trascendentales en el potencial de reduccion y la

estructura electrénica del TiO2.
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Figura 16. Funcion modificada de Kubelka-Munk para determinacion del valor
de Band Gap del rGO@TiOz2 (relacion mésica 1:7)

rGO@TiO,

2.3.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) De acuerdo con las micrografias
SEM mostradas en la figura 17, se puede observar que las nanoparticulas de
rGO@TiO2 forman agregados poco compactos y de morfologia no homogénea. Esto
hace suponer que durante el proceso de sintesis in situ y posterior granulacion del
catalizador, se consigue agregar en mayor proporcion el TiOz que el rGO, el cual
esta contenido en bajas proporciones [6].

Figura 17. Micrografia SEM, rGO@TiO:2 (relacion masica 1:7) a) 500 um, b) 20
pmy c) 2 um

Con base en el espectro observado en la figura 18, la presencia de titanio en una
elevada proporcion nos confirma la relacion masica teorica de nanocomposito

calculada en el Anexo D. También se observa un pico que es atribuido a la
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existencia de Aluminio, el cual puede estar vinculado con trazas de este elemento
al interior del grafito (precursor del grafeno), o ser producto de una interferencia

ocasionada por la sensibilidad misma del equipo.

Figura 18. Microanalisis elemental EDS de rGO@TiO2
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3. CONCLUSIONES

La mejor formulacion de nanocomposito rGO@TIiO:z registrada fue la relacion
masica 1:7 obtenida via sintesis in situ, ya que para el MB se alcanzaron
porcentajes de fotodegradacion superiores al 90%. Por su parte, el Oll presento
tasas de degradacion mayores al 70% bajo luz solar y empleando
concentraciones de 0,4 g/L de catalizador. Por medio de este nuevo
nanocomposito, se vio notablemente favorecida la destruccion molecular de los
colorantes, debido a los exiguos porcentajes de adsorcion inspeccionados en las
pruebas de desorcion (inferior al 15% para el MB y al 30% para el Oll).

A través de las distintas caracterizaciones fisicoquimicas, se pudo verificar la
adecuada formacion del nanocomposito rGO@TiOz2, evidenciado en la aparicion
de grupos funcionales caracteristicos, picos cristalinos de ambos
semiconductores y la conformacién de una morfologia no homogénea por parte
del catalizador.

La cinética de degradacién de ambos colorantes con 0,2 y 0,4 g/L se ajustaron
correctamente a una dinamica aparente de pseudo-primer orden. Asimismo, se
comprobdé la influencia determinate del proceso de adsorcion en la
mineralizacion de los colorantes, a través del célculo de sus constantes

cinéticas, quienes se adecuaron satisfactoriamente a éste mismo modelo.
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4. RECOMENDACIONES

Evaluar diferentes métodos de sintesis del nanocomposito rGO@TiO2 que
contribuyan al establecimiento de un mejor enlace sinérgico entre ambos
semiconductores, ya sea por medio de las técnicas: Sol-gel, hidrotermal,
solvotermal. De igual manera, examinar la actividad catalitica en dispositivos que
logren captar de mejor forma la energia solar incidente, por ejemplo en un CPC

(Colector Parabdlico Compuesto).

A través de un seguimiento en aguas reales, verificar la efectividad de los

nanocompositos de rGO@TiOz bajo diferentes relaciones masicas.
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ANEXOS

Anexo A. Montaje para pruebas de oscuridad

Con el fin de conocer la adsorcion que registra el nanocatalizador, se prepararon
reactores de manera que obstruyeran el paso de la luz. Para dicho fin se usaron
vasos de precipitados recubiertos en su totalidad con cinta negra aislante Ademas,
se crearon tapas para el recubrimiento superior y en su interior se agregaron,
embolos de jeringas con pitillos de diametro suficientemente pequefiosn en su
interior. En la parte inferior del embolo, se realizaron perforaciones para permitir el
paso de solo la solucion de colorante. La punta inferior del embolo la compone un
corcho con el cual se impide la pérdida del material particulado en el momento que
se extraiga la muestra. El montaje lo complementa una sonda para facilitar la toma
de muestra como se puede apreciar en la figura Al. Cabe mencionar que el

monitoreo se realizé retirando muestras de colorantes con jeringas de 5 ml.

Figura A.1.). Montaje para pruebas de oscuridad. a) Vista superior y b) Vista lateral

Tapa para Embolo de jeringa de 1 mi Vaso de precipitado
recubrimiento

Sonda para
extraccion
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Anexo B. Reactor de luz simulada UV-Vis

Figura B.1.). Espectro de absorbancia para las lamparas del reactor de luz simulada
UV-Vis

INTENSIDAD [AU]
1 1

_' \

2(‘)0 I 3(‘)0 I 4(‘)0 I 5(‘)0 I 6(‘)0 I 7(‘)0
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura B.2). Reactor de luz simulada UV-Vis. a) vista frontal b) vista interna parte

superior c) vista interna
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Anexo C. Curvas de calibracion para colorantes

Figura C.1). a). Curva de calibracion de Oll. b). Curva de Calibracién de MB
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Anexo D. Célculo de relacion masica del nanocomposito

Los siguientes célculos brindan una idea generalizada de la relacion masica tedrica
del nanocomposito rGO@TiIO2

Empleando como agente precursor TiCls (1M) sobre un volumen de 20 ml.

X
1M = 0.02 ml;X = 0,02 moles

189,86 gr TiCl,

= V. *
X 0.02 moles 1mol de TiCl,

= 3,7972 g TiCl,

47,88 gr Ti

*
0,02 moles 1mol de Ti

=0,9576 g Ti

Suponiendo una conversion del 95% de TiCls hacia TiO-.

79,88 gr TiO,

0,02 moles * :
1mol de TiO,

=1,5976 g Ti0,

La concentracion de OG previo a la etapa de sintesis del nanocomposito es de 6,76

%. El volumen adicionado de OG es de 30 ml.

6,76 — * 30 ml = 202,8 mg de OG

De acuerdo con lo anterior, la relacibn masica preestablecida para trabajar en
volimenes de reaccion promedios de 25 ml deberia ser:

1597,6 mg de TiO,
202,8 mgde OG

=7,87
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Anexo E. Registro fotografico de la actividad fotocatalitica del rGO@TiOz2
(1:7) y Medicion de la Radiacion Instantanea Solar.

La desorcién es un fendmeno fisico, por el que una molécula adsorbida en la

superficie de un sélido se desprende y vuelve al seno del fluido. Es por tal, que es
lo inverso al proceso de adsorcion.

Figura E.1). Soluciones de colorante MB con 0,2 g/L de nanocomposito a). antes

de ser expuesta a radiacion solar, b). al final de la reaccion c). prueba de desorcion.

Figura E.2). Radiacion instantanea vs Tiempo para MB con relacion masica de 0,2
g/L de rGO@TiO:2 (relacion masica 1:7)
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Figura E.3). Soluciones de colorante MB a). antes de ser expuesta a radiacion

simulada, b). al final de reaccién con 0,2 g/L de nanocomposito y c). Prueba de
desorcion.

Figura E.4). Soluciones de colorante MB a). antes de ser expuesta a radiacion

solar. b). Fin de reaccion. c). Prueba de desorcion con 0.4 g/L de nanocomposito

Figura E.5). Radiacion instantanea vs Tiempo para MB con 0,4 g/L de rGO@TIiO:2
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Figura E.6). Soluciones de colorante MB con 0,4 g/L de nanocomposito a). antes
de ser expuesta a radiacion simulada. b). Fin de reaccion. c). Prueba de desorcidn.

Figura E.7). Soluciones de colorante Oll con 0, 2 g/L de rGO@TiO2. a). antes de

ser expuesta a radiacion solar. b). Fin de reaccion. c). Prueba de desorcion

Figura E.8). Radiacion instantanea vs Tiempo para Orange Il con 0.2 g/L de
rGO@TIO2
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Figura E.9). Soluciones de colorante Oll con 0,2 g/L de rGO@TIiOz2. a). antes de ser
expuesta a luz simulada. b). Fin de reaccion.

Figura E.10). Soluciones de colorante Oll con 0,4 g/L de rGO@TiOz a). antes de
ser expuesta a radiacion solar. b). Fin de reaccién. c). Prueba de desorcion.

Figura E.11). Radiacion instantdnea vs Tiempo para Orange Il con 0.4 g/L de
rGO@TiO2
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Anexo F. Determinacion de la energia de banda prohibida (band-gap)
El procedimiento para el calculo de la energia de Band-gap de las curvas F(R) vs
Energia de la funciéon modificada de Kubelka- Munk:

1. Calculo de las energias de Band-Gap por medio de la ecuacion de Planck a partir

de la longitud de onda.

Cc

(eV)=hv = hxl(m)

(1)

nm
Donde: h = 4.13566733 x 107 1%eV.s ; ¢ = 2,9979248 * 1017T

transformar los valores de absorbancia (A) en porcentaje de reflectancia (%R).
A=1 ! (2)

%R =

57 * 100 (3)

2. Correccion del porcentaje de reflectancia:

100% — 1% = 99% Reflectancia (4) R(e0) = 2222 (5)

3. Utilizar la funcién Kubelka-Munk (F(R))
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(1 — R(0))?

FRE) =gy ©
4. Gréfica de la funcién Kubelka-Munk vs Energia
(F(R()) xE)" (7); n= % — Transmisién directa
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Anexo G. Cinética de adsorcién de los colorantes

Figura G.1). Cinética de oscuridad del MB con concentracion de nanocaomposito

de a) 0,2 [g/L] y b) O,
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Figura G.2). Cinética de oscuridad del Oll con concentracién de nanocomposito a)

0,2 [g/L] b) 0,4 [g/L]
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Anexo H. Sintesis del nanocomposito in situ

A partir de OG (Oxido de Grafeno) con un tiempo de oxidacion de 6 horas, se abrio
paso a la sintesis in situ. Este material fue previamente obtenido a través de Grafito
tamizado a un tamafio inferior de 38 um. En primera instancia, fueron adicionados
por goteo 10 ml de HCI (37%), junto con 200 ml de H20 destilada, 20 ml de TiCla4
como precursor de TiO2 y 30 ml de OG (6,76 mg/ml) dentro de un balén de fondo
redondo con 2 bocas.

El acido clorhidrico desarrollé la funcion de agente reductor y el 6xido de grafeno
actio como centro de nucleacion atrapando las moléculas de TiCls y a la vez
sirviendo como anclaje para la formacion de TiO2. Posteriormente, se aplicé un bafio
con ultrasonido durante 15 minutos, con el fin de mejorar el contacto entre ambas
especies: GO y TiO2. Luego, se desarrolld la etapa de reduccion. En esta fase se
sometio la mezcla a un proceso de calentamiento a 92°C, con agitacion de 360 rpm
en un intervalo de 12 horas. La mezcla de material fue trasvasada en tubos Falcon
y expuesta a ciclos repetidos de centrifugacién, con el objetivo de eliminar
impurezas y particulas sobrenadantes del material. Finalmente, las muestras fueron
introducidas a una camara de liofilizacion en donde por medio de un enfriamiento a
vacio, se pretendié eliminar el mayor porcentaje de humedad del nanocomposito
rGO@TiO2[15].
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