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Resumen

Titulo: Sintesis y Evaluacion de un Composito de Grafeno y ZnO como Fotocatalizador en la

Degradacion de Contaminantes Fendlicos.™”

Autor: Wilmar Antonio Contreras Toloza.?™®"

Palabras Clave: Grafeno, ZnO, Composito, Fotocatalizador, Fenol.

Descripcion: En este trabajo se realizé una comparacion entre el 6xido de grafeno (GO: Graphene
Oxide) y el grafeno oxidado selectivamente en los bordes (EGO: Edge Graphene Oxide) como
intensificadores de la actividad fotocatalitica del ZnO en la degradacion de fenol, 2-nitrofenol y 2-
clorofenol en medio acuoso. EGO se ha obtenido modificando la relacion oxidante/grafito, la temperatura
y el tiempo de reaccion respecto del método de oxidacion quimica usado en la sintesis del GO. Estos
materiales fueron funcionalizados con particulas de ZnO empleando el método sol-gel, obteniéndose los
compositos ZnO@GO y ZnO@EGO con distintas cargas del respectivo derivado grafénico. La estructura
y propiedades de cada material se han verificado mediante las técnicas FTIR-ATR, Fluorescencia, DRX,
SEM, EDX, XPS y UV-VIS. La actividad fotocatalitica del ZnO y los compositos sintetizados fue
determinada irradidndolos en dispersion dentro de soluciones de cada compuesto fendlico, usando luz
UV. Mediante un disefio experimental compuesto central 22 se determind que el ZnO exhibe actividad
fotocatalitica alta cuando este material fue dispersado en agua junto cada fenol por separado a
concentraciones de 1g/L y 10mg/L respectivamente; asi, esta condicion fue tomada como referencia para
la evaluacion de los compositos. EI ZnO@EGO de 0.5% en EGO presento incrementos de 20.3%, 20.0%
y 88.2% en las constantes cinéticas de degradacion del fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol respectivamente,
no obstante, el ZNO@GO de 1% en GO mostrd resultados similares indicando que se requirié del doble
en masa de GO para igualar el efecto que EGO alcanzo en la intensificacion de la actividad fotocatalitica
del ZnO. La evidencia mostré que el origen del aumento en la actividad fotocatalitica de los compositos
mencionados se debe a la transferencia de electrones fotoinducidos desde el ZnO hacia los derivados de
grafeno inhibiendo la recombinacién del par electron/hueco y produciendo mayor cantidad de radical
hidroxilo y anién radical superoxido; esta interaccion ha sido de mayor intensidad en el ZnO@EGO
debido a que el 6xido metélico interactian més fuertemente con este derivado grafénico.

! Trabajo de Grado
2" Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino. Doctor en Ciencias Quimicas.

Codirector: Rafael Cabanzo Hernandez. Magister en Fisica.
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Abstract

Title: Synthesis and Evaluation of a Graphene and ZnO as Photocatalizer in the Degradation of

Phenolic Contaminants.*”

Author: Wilmar Antonio Contreras Toloza.®

Key Words: Graphene, ZnO, Composite, Photocatalizer, Phenol.

Description: In this work, a comparison between graphene oxide (GO: Graphene Oxide) and graphene
selectively oxidized at the edges (EGO: Edge Graphene Oxide) was made, both used as enhancers of ZnO
photocatalytic activity in phenol, 2-nitrophenol, and 2-chlorophenol degradation in aqueous medium.
EGO has been obtained by modifying oxidant/graphite ratio, temperature, and reaction time, related to
chemical oxidation method used in GO synthesis. These materials were functionalized with ZnO particles
using sol-gel method in order to obtain  ZnO@GO and ZnO@EGO composites with different charges of
respective graphene derivative. The structure and properties of each material have been verified by FTIR-
ATR, Fluorescence, DRX, SEM, EDX, XPS, and UV-VIS technigues. The photocatalytic activity of ZnO
and synthesized composites was determined by UV irradiation in dispersions within solutions of each
phenolic compound. Since a 22 central compound experimental design, ZnO exhibited high photocatalytic
activity when this material was dispersed in water together with each phenol separately at 1 g/L and 10
mg/L concentrations respectively. Whereby, this condition was taken as a reference for the evaluation of
composites. ZNO@EGO(0.5%) presented increases of 20.3%, 20.0%, and 88.2% in degradation kinetic
constants of phenol, 2-nitrophenol, and 2-chlorophenol respectively; however, ZnO@GO(1%) gave
similar results indicating that twice the mass of GO was required to match the effect that EGO achieved in
enhancing the photocatalytic activity of ZnO. The evidence showed that increase in the photocatalytic
activity of mentioned compounds is due to photoinduced electrons transfer from ZnO towards graphene
derivatives, inhibiting the recombination of electron/hole pair and producing a greater amount of hydroxyl
radical and anion radical superoxide. This interaction has been more intense in ZNO@EGO because the
metallic oxide interacts more strongly with this graphene derivative.

4 Degree Work
5 Sciences Faculty. Chemistry School. Directress: Enrique Mejia Ospino. Codirectress Rafael Cabanzo Hernandez
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Introduccion

Las industrias textiles, farmacéuticas, petroguimicas, entre otras, han vertido cantidades
significativas de contaminantes a las aguas de todo el mundo pero la creciente conciencia sobre
el cuidado del medio ambiente ha obligado al disefio de procesos de naturaleza bioldgica o
quimica que, aunque admiten el procesamiento de grandes volumenes de aguas residuales, aun
permiten el paso de algin porcentaje de sustancias peligrosas como los fenoles (Forero & Ortiz,
2005; Jiménez, s.f.); en Colombia, la Empresa Colombiana de Petroleo (Ecopetrol), ha
justificado mas de 250 mil millones de pesos colombianos, durante los afios 2012 y 2016
(Chéavez, s. f.), en la puesta en marcha de tecnologia para disminuir el efecto contaminante de sus
refinerias.

De acuerdo con la organizaciéon mundial de la salud, los fenoles son considerados
compuestos de alta peligrosidad para la salud y tanto la EPA como la Union Europea han
coincidido en establecer el valor de 0,2 mg/L como maximo valor permitido para aguas potables;
esta cota también ha sido adoptada por la legislacion Colombiana incluyendo, en el articulo 28
del decreto 3930 de 2010 que ha modificado al decreto 1594 de 1984, el valor de 0,2 g/L como
limite maximo para los vertimientos en cuerpos de aguas superficiales (Minambiente presenta
nueva Norma de Vertimientos que permitira mejorar la calidad agua del pais | Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible, s. f.).

Existe una variedad de modernas metodologias, todas bajo el nombre de procesos
avanzados de oxidacion (AOP), que sirven para la degradacion de contaminantes organicos
como los fenoles; estas técnicas involucran ozonizacién, ozono/peréxido de hidrégeno, fenton,

oxidacion electroquimica, plasma no térmico, ultrasonido, oxidacion en agua sub/supercritica y
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algunas de estas mismas asistidas por radiacion como UV/perdxido de hidrogeno, UV/ozono,
fotolisis fenton, fotocatalisis heterogénea o simplemente fotdlisis UV en el vacio (Liotta et al.,
2009); estos ultimos no son solo mas efectivos, debido a que los enlaces quimicos poseen
energias dentro del rango del UV (de la Luz-Asuncién et al., 2015; Nguyen et al., 2016), sino
también son mas costosos debido a la gran cantidad de energia que se debe invertir en el
funcionamiento de las lamparas de irradiacion. El sol alcanza la superficie terrestre con tan solo
un 5% en UV (Ultraviolet Radiation, 2001), tal dificultad ha motivado la investigacién en
materiales fotoactivos que puedan hacer uso del rango visible, que se encuentra en mayor
proporcién en la radiacion solar, o que pueda ser mas efectiva en la conversion de la radiacion
UV en actividad fotocatalitica.

En las Gltimas décadas ha crecido el interés en los semiconductores, tipo 6xido metélico,
debido a que absorben radiacion y, como resultado de este proceso, su superficie adquiere el
potencial para actuar indirectamente a través de la produccion de especies radicalarias o
directamente sobre las moléculas de contaminante adsorbidas sobre la superficie del material;
también a que sus propiedades se pueden modificar como consecuencia de modular su
morfologia, tamafio 0 mediante la sinergia que pueden hacer con otros materiales como los
derivados del grafeno.

Los materiales compuestos entre 6xidos metalicos y grafeno no son una novedad; una
gran variedad de morfologias y configuraciones han sido probadas en amplias aplicaciones,
incluyendo la fotodegradacion de contaminantes organicos en medio acuoso, en donde este
altimo cumple con la funcién de incrementar la actividad catalitica del semiconductor a través de
un mecanismo en el que los electrones fotoinducidos son transferidos a su superficie inhibiendo

la recombinacion de estos con los huecos fotoinducidos.
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El 6xido de grafeno ha aparecido como un producto intermedio de la sintesis de grafeno
que, por sus caracteristicas, ha ocupado una gran porcion de aplicaciones; estas caracteristicas
dependen del tipo y tamafio de los cristales de grafito, y las condiciones de la reaccion de
oxidacion, por lo que oxido de grafeno incluye un amplio espectro de materiales que se pueden
obtener mediante oxidacion del grafito.

Una variante de oxido de grafeno, que es objeto de investigacion en este trabajo, es el
denominado EGO (Edge Graphene Oxide); este material es visualizado como hojas de grafeno
con sus bordes oxidados que, por sus caracteristicas estructurales, es el mas similar a la
estructura del grafeno y, por ende, méas similar en sus propiedades. Dada la similitud de este
material con el grafeno, facilitaria la transferencia de los electrones fotoinducidos en el ZnO.

Este trabajo de investigacion muestra el efecto de EGO (Edge Graphene Oxide) sobre la
actividad del ZnO frente a la fotodegradacion de fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol, en medio

acuoso.
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1.0bjetivos

1.1.0Objetivo General

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad fotocatalitica de un composito de ZnO y

grafeno ante la degradacion de un grupo de fenoles producidos por la actividad petroquimica.

1.2.0bjetivos Especificos

Obtener y caracterizar EGO a partir de grafito.

Fabricar y caracterizar los compositos de ZnO con GO y de ZnO con EGO, a través del

método de sol-gel, manteniendo las caracteristicas del ZnO constantes.

Evaluar efecto del EGO en la actividad fotocatalitica de los compositos hacia la

descomposicion del fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol en medio acuoso.

Determinar la proporcion de EGO en el composito, que permite maximizar la actividad

fotocatalitica de este hacia la degradacion de fenol, 2-clorofenol y 2-nitrofenol en medio acuoso.
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2. Consideraciones Tedricas

2.1. El Grafeno

El grafeno es una forma alotrépica 2D del carbono, formado por arreglos hexagonales de
atomos con hidrogenacion sp?, con propiedades interesantes como una excelente conductividad
térmica de 5000 W m™* K, la conductividad eléctrica mas alta conocida de 200000 cm2 V-1s?,
un modulo de Young alto de 0.1TPa, un espesor fisico de 0.35 nm y un area superficial de 2630
m2 gt por monocapa (Gong et al., 2016; Sun et al., 2011).

Existen otras nanoestructuras de carbono de gran interés tecnoldgico (Peng et al., 2014)
como los fullerenos y los nanotubos que, junto con el grafeno, se creia que solo se podian
producir como resultado de un complicado proceso llevado a cabo en un laboratorio de alta
tecnologia, pero lo cierto es que, sin decir que los procesos naturales sean simples, estos se
forman a partir de procesos tan comunes como la combustion de una sustancia organica bajo

ciertas condiciones de presion y temperatura (Mansurov, 2014; Vander Wal & Tomasek, 2004).

2.1.1. Precursores y Sintesis de Grafeno

Se ha reportado la sintesis de grafeno y de sus derivados a partir de casi cualquier fuente
de carbono, cada una de las cuales precisa de un método especifico que facilita su conversion
hacia dicho material; por ejemplo, se ha logrado la conversion de carbon amorfo a grafeno luego
de calentarlo, por encima de los 600 °C, sobre un catalizador metélico como el Ni, Fe o Co
(Rodriguez-Manzo et al., 2011); se han condensado los humos de la descomposicion térmica de
asfaltos, sobre la superficie caliente de una capsula ceramica a 650 °C, permitiendo la formacion
de multicapas grandes de grafeno (Cheng et al., 2011); también se ha preparado proyectando una

dispersion de 6xido de grafeno (GO), con ayuda de un nebulizador y sobre una superficie de
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vidrio a 200 °C, hasta formar una pelicula que es reducida con la ayuda de dextrosa e hidracina
(IMakkiya etal., 2016); por deposicion quimica de vapor de isopropanol se han fabricado
peliculas de grafeno multicapa (Jacobberger et al., 2015); finalmente y sin ahondar en otras
fuentes de carbono menos referenciadas como el material vegetal o coques (Sierra et al., 2016),
se ha preferido el grafito (Whitener & Sheehan, 2014) por estar conformado estructuralmente de
una sobreposicion de hojas de grafeno, cuya exfoliacion se ha convertido en una de las
principales estrategias para la obtencion de laminas de dicho material (Parvez et al., 2015).
Dentro de los principales procesos de exfoliacion de grafito, con fines de produccion de
grafeno, se cuentan los electroquimicos (Yu et al., 2015), los asistidos por ultrasonido con o sin
surfactantes en el medio de dispersion (Soltani & Lee, 2017) y los métodos de oxidacion

quimica.

2.2. Oxido de Grafeno (GO)

El 6xido de grafeno se ha descrito estructuralmente como una ldmina de grafeno a la que
se le han incorporado grupos hidroxilo y epoxi dentro del plano, asi como grupos carbonilo y
carboxilo en sus bordes (Park & Ruoff, 2015) (ver Figura 1). Este material exhibe propiedades
que cubren amplios rangos de valores debido a que estas dependen del tamafio de la ldamina de
carbonos, el nivel de oxidacion o inclusién de grupos funcionales, y la proporcion de los
distintos tipos de estos grupos que, a su vez, han presentado un gran interés por permitir, a través
de su modificacion quimica, la posibilidad de sintonizar o acceder a caracteristicas especificas
para aplicaciones en los que es de utilidad la inclusion de caracteristicas grafénicas (Su & Loh,

2013).
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Figura 1.

Estructura del GO.

2.2.1.Sintesis de Oxido de Grafeno por Oxidacién Quimica de Grafito

Se ha hecho referencia a que la sintesis de grafeno por via de la oxidaciéon quimica del
grafito es la de mayor proyeccién como método de sintesis a escala industrial.

El protocolo mas conocido ha sido el reportado por Hummers, en la década de los 50’s
del siglo pasado, a partir del que se han disefiado protocolos como el resumido en el siguiente

esquema (Dimiev & Tour, 2014) en la Figura 2:

Figura 2.

Esquema de Sintesis del GrO.

1. KMnO_ /H SO, 2, 3. H,0,/HO

35°C; 2 horas

En el que ocurren una gran variedad de reacciones representadas a través de la Figura 3:
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Figura 3.

Especies Oxidantes en la Obtencion del GrO.

+

KMnO, + 3H,S0, ———= K+ MnO, + H,O + 3HSO,

Gr + MnOQ _ + MnO,

Que son detenidas, consumiendo el exceso de oxidante, mediante la adicion de peroxido

de hidrégeno como se indica en la Figura 4.

Figura 4.

Proceso de Eliminacion del Exceso de Oxidante.

MnOz + H‘,ZCIJ,2 — MnO + HED + Dz

En busqueda de una mejor eficiencia del proceso de oxidacion, asi como de distintas
caracteristicas del material obtenido, han surgido estrategias originales que han sido objeto de
alteraciones (Romero et al., 2018; S et al., 2016) y han dado origen a los denominados “métodos
modificados” (Zaaba et al., 2017).

Las primeras de estas modificaciones, como ya se menciond, pretendian obtener una
mayor conversion de grafito a grafeno, pero dado el creciente interés en las propiedades del GO,
las cuales dependen de la cantidad, tipo y proporcion de los grupos funcionales introducidos en
la red de carbonos, para un tipo de grafito definido, las modificaciones del método de oxidacién
se han enfocado recientemente a la sintesis de GO con diversas propiedades; tal interés, en
conseguir caracteristicas especificas a través de oxidacion quimica, ha sido motivada por la

necesidad de potenciar su uso en aplicaciones como material adsorbente, como soporte para otros
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materiales 0 como parte de un composito donde puede interactuar en sinergia con otros

materiales (Kuila et al., 2012).

2.3.Grafeno Oxidado en los Bordes (EGO)

El material que es objeto de esta investigacion es una variante del mencionado oxido de
grafeno en el que exclusivamente los carbonos de la periferia 0 de los bordes de la lamina de
grafeno se han oxidado; este derivado grafénico se logra usando un medio de oxidacién suave o
poco agresivo, sobre el grafito precursor, donde solo los carbonos menos estables, es decir los
ubicados en los bordes de la hojuela de carbonos, logran reaccionar (Feicht et al., 2017).

Este trabajo de investigacion no es el primero en hacer mencion a la estructura de EGO;
se han hecho varias referencias a materiales que coinciden con la descripcién anterior, pero

difieren en el método de obtencién y en el nombre que le han asignado.

Figura 5.

Estructura del EGO.
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Este material, representado en la Figura 5, puede ser obtenido al someter el grafito a un
protocolo de reaccion que, como ventaja principal frente a otros, no requiere de técnicas de

asistencia por ultrasonido (Guo etal., 2017) o intervencion de surfactantes (Bai et al., 2016)

como se muestra, de forma general, en la Figura 6.

Figura 6.

Esquema de Sintesis de EGrO.

1. KMnO, /H SO, 2. 3. HO /M0

70 - 80 °C 25°C; 48 horas

2.3.1. Mecanismo de Sintesis de EGO

Los reactivos usados en la sintesis del EGO no son distintos de los que se usan en la
sintesis de GO, la diferencia radica en la modificacion de las condiciones de reaccién como la

proporcidn de los precursores y oxidantes, la temperatura y el tiempo.

Figura 7.

Especies Oxidantes en la Sintesis de EGrO.

KMnO, + 3H,SO, — K o+ MnO, + H,O + 3HSO,
MnO, + MnO, ——— Mn,O_

(+]
2Mn,0, ——= 2MnO, + O, (T >55°C)
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Dicha reaccion se lleva a cabo dentro de un rango de temperaturas, comprendido entre los
70y 80 °C, donde se garantiza que el heptoxido de di-manganeso se descompone en un oxidante
menos potente como el 6xido de manganeso IV y ozono (Tadjarodi & Ferdowsi, 2016), y
finalizando, tal como en el caso de la sintesis de GO y como se indica en la Figura 7, con la

adicion de perdxido de hidrdgeno para consumir el oxidante que ha quedado sin reaccionar.

2.4. Oxido de Zinc (ZnO)

El oOxido de zinc es uno de los semiconductores mas estudiados; dentro de sus
propiedades cuenta con una bandgap directa de 3.37 eV, una energia excitdnica de 60 meV y una
movilidad electrénica de 200 — 300 cm? V! s que lo hace muy atractivo para aplicaciones
Opticas y fotocataliticas en el rango del ultravioleta, y que a su vez pueden ser potenciadas a
través de varias estrategias como el dopado, la deposicion de metales nobles, construccion de
heterojuntas o0 mediante su acoplamiento con materiales carbonosos (Qi et al., 2017); esta Ultima,
tema de este trabajo de investigacion.

Este oxido metélico se presenta en 3 fases: sal de roca cubica, blenda de zinc cubica y
wurtzita hexagonal, sin embargo, esta Ultima es la activa para fotocatalisis y es la que se forma
bajo un amplio rango de condiciones cercanas a las ambientales, pues las otras fases requieran de
condiciones de presion y temperatura mas extremas.

Las propiedades fotocataliticas del ZnO y otros semiconductores, del tipo oxido metalico,
dependen de su dimensionalidad, morfologia y la presion de operacion; cuan mayor es el tamafio

menor es el gap y cuan mayor es la dimensionalidad menor es el gap (Jiang et al., 2015).
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2.4.1. Métodos de Sintesis de ZnO

Existe una variedad de técnicas que sirven para la sintesis del ZnO; algunas como la
condensacion de vapor quimico, arco de descarga, reaccion metal-plasma de hidrégeno, pirolisis
laser en la fase de vapor, micro-emulsion, sono-quimica, procesos microbioldgicos en fase
liquida o por molino de bolas en estado sélido (Hasnidawani et al., 2016) han sido reportadas, sin
embargo, dos meétodos resaltan por facilitar la sintonia de caracteristicas deseadas en los

materiales.

Método Solvotérmico. Es un proceso cerrado en el que se induce una reaccién entre los
precursores, en la presencia de un solvente que es calentado por encima de su temperatura de
ebullicién, a presiones superiores que lbar. La ventaja de este método es que, dependiendo del
solvente, la naturaleza del precursor, el pH del medio, la temperatura y presion, asi como si
tienen alguna tecnologia asociada como las microondas, electroquimica, campos magnéticos
externos o ultrasonido, se pueden obtener distintos tamafios y formas de las nanoparticulas
(Demazeau, 2010). A la variante en que el solvente es el agua se le conoce como método

hidrotérmico (Kumaresan et al., 2017).

Método Sol-gel. Consiste de la transformacidn de precursores moleculares en una red de
oxido por reacciones de hidrdlisis y condensacion (Gomez Nufez, 2018); dentro de las ventajas
del método se resalta que es un proceso simple, presenta una alta velocidad de cristalizacién y es
una técnica de bajo costo (Rana et al., 2017); se ha hecho mencién a que la sintesis por via sol-
gel tiene la virtud de que las variables (precursor, temperatura, concentracion y proporcién de

precursores, pH, etc.) de la reaccién son controlables, lo que hace a la técnica maleable
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(Astinchap et al., 2016; Di Mauro et al., 2017), llevando a la obtencién de productos de sintesis
con un gran espectro de propiedades y caracteristicas sintonizables de acuerdo a las condiciones

de la reaccion (Bekkari et al., 2017; Redel et al., 2011).

2.4.2. Sintesis de ZnO por el Método Sol-gel

Se ha reportado que una sal de zinc, como el acetato de zinc, al ser expuesta a un medio
acuoso alcalino, cerca de pH 13, permite la coordinacion de los iones Zn?* con iones HO! para
formar el complejo tetrahidroxocincato, como se muestra en la Figura 8, que da lugar a la red de

ZnO cuando el pH es ajustado a valores cercanos del neutro (Oliva et al., 2016).

Figura 8.

Mecanismo para la Sintesis de ZnO por el Método Sol-gel.

Zn(CH,CO0), _ + 2NaOH_, ———= Zn(OH)

2 (ac) (ac)

+ 2CH,COONa (PH =13 -14)

2 |ac) (ac)

2+ -

Zn(OH) + 2H0 —— Zn~ + 2(0H) + 2H,0

2 (gel)

- 2-
zZn” 4+ 2(0H) + 2H,0 ——— Zn(OH), + 2H

+

Zn(OH); + 2H = ZnO + H,0 + 2(0H) (pH=7-8)

Algunas versiones de esta técnica emplean la asistencia por ultrasonido (Mahdavi &

Ashraf Talesh, 2017).

2.5. Composito de ZnO y Derivados de Grafeno
La sinergia entre oxidos metalicos y derivados del grafeno ha sido documentada y no es

reciente; se ha podido precisar que el papel del material grafénico es el de servir como superficie
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de deslocalizacién para los electrones fotoinducidos, generados a partir de la interaccion entre la
radiacion y en el semiconductor, y/o como superficie de soporte para el ZnO (Sampaio et al.,
2015).

Los métodos que se han reportado para la sintesis de ZnO puro también han servido para
la sintesis de materiales compuestos con derivados grafénicos; algunos de estos protocolos de
sintesis consideran el crecimiento de las particulas de ZnO a partir de un precursor de Zn disuelto
en un medio de reaccion en el que el derivado de grafeno esté disperso.

La valia de este tipo de materiales se ha probado en degradaciones fotocataliticas de

colorantes, farmacos y en la degradacion de fenoles (Bhatia & Verma, 2017).

2.6. Fotocatalisis

Un proceso fotocatalitico es aquel en que por efecto de radiacion se logra transformar una
molécula con mayor rapidez que en ausencia de esta; este se puede llevar a cabo sin o con la
asistencia de un material denominado fotocatalizador (Malekshoar et al., 2014).

Un proceso fotocatalitico asistido por un fotocatalizador depende de varios aspectos
(Alnaizy & Akgerman, 2000):

- La adsorcion y absorcion sobre la superficie del catalizador que depende del tipo de
interaccion entre la superficie del catalizador y de la molécula que se desea degradar, pues esta
define el mecanismo y rapidez de la degradacién de la molécula.

- Potencia y rango de emision de la fuente de irradiacion hace referencia a la densidad de
fotones que puede generar la fuente de irradiacion y que poseen la energia suficiente para
promover electrones desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion del

fotocatalizador.
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- La concentracion de catalizador debe mantenerse en valores que faciliten una
irradiacion efectiva pues si es muy alta da lugar a fendmenos de dispersion de radiacion.

- La concentracion de la molécula a degradar es un parametro importante porque si esta
es muy elevada puede causar un apantallamiento, especialmente si su rango de absorcion de
radiacion coincide con el rango de excitacion del fotocatalizador.

- El tiempo de irradiacion define el alcance de la fotodegradacion pues esta ha de avanzar
durante el instante en que el fotocatalizador ha sido excitado y, si es suficientemente prolongado,
permite el registro de mas puntos para la determinacion de los pardmetros cinéticos.

- La fotolisis ocurre cuando la fuente, por si sola y sin presencia del fotocatalizador,
posee el potencial para degradar la molécula.

- La temperatura suele ser de gran importancia porque si esta es elevada puede favorecer
la evaporacion del solvente o de las moléculas a degradar, modificando la concentracién de estas
y del catalizador; también puede tener un efecto benéfico debido a que favorece la remocién de
las moléculas degradadas y el acceso de moléculas sin degradar desde y hacia la superficie del

catalizador.

2.7. Mecanismo de Fotocatalisis a partir de Oxidos Metéalicos

La accién del ZnO y de otros semiconductores de este tipo, como el TiO>, se origina en
procesos que se dan en su superficie; cuando estos materiales absorben radiacion, se produce la
promocion de electrones, desde la capa de valencia hacia la capa de conduccion, dejando un
hueco de carga positiva en la primera; dicho par foto-inducido tiene la capacidad de reaccionar

con moléculas adsorbidas directamente sobre la superficie de estos materiales.
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El mecanismo descrito por Fujishima & Honda (Callister, 2001; Hernandez-Ramirez &
Medina-Ramirez, 2015; Oh, s. f.), de la Figura 9, considera a las bandas de conduccién y de
valencia capaces de realizar reacciones de reduccion y oxidacion sobre el oxigeno y agua
circundante para producir aniones radicales superdxido y radicales hidroxilo respectivamente,
descritas como las especies culpables indirectas de la degradacion de moléculas organicas, a

través de procesos fotocataliticos en medio acuoso.

Figura 9.

Mecanismo de Fujishima-Honda.

H,O,+h  —— OH+H

OH_+h’ — = OH

2 2 272 2
H,0, + hvy), —= 2 OH
H,0,+e, ——= OH+OH

Dada la importancia de estas especies radicalarias en los procesos de fotodegradacion,

asistida por un fotocatalizador, es fundamental su deteccion y cuantificacion.

2.7.1. Radical Hidroxilo
Esta especie resulta principalmente de la oxidacién del agua por efecto de los huecos
fotoinducidos. Una de las reacciones mas usadas para poner en evidencia y cuantificar este

radical, resulta de disolver una cantidad definida de acido tereftalico que, en el medio de
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reaccion donde se genera la especie radicalaria, se produce acido 2-hidroxotereftalico como se
muestra en la Figura 10, monitoreable por absorcion UV-VIS o por fluorescencia (V. &

Vijayaraghavan, 2017).

Figura 10.

Deteccidn del Radical Hidroxilo.

coo olele}
HO oH
—_—=
coo (olele}

2.7.2.Radical Anién Superéxido.

Una de las reacciones mas importantes que se emplean para la deteccion del radical anion
superoxido es la que resulta de poner, en el medio donde se genera dicha especie, una cantidad
definida de nitroazul de tetrazolio (NBT: Nitro Blue Tetrazolium) para que se produzca una
sustancia azul e insoluble en agua conocida como formazan. La Figura 11 representa la reaccion
entre la especie radicalaria y el mencionado indicador; dicho esquema ha sido tomado de (Goto

et al., 2004; Nimse & Pal, 2015).
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Figura 11.

Deteccidn del Anidn Radical Superoxido.

NOz NO2
| =
-
-N, N- + 405 + 2H*
v ) R
N N
HyCO OCHs
NBT
NO; NO,
| -
-
. _NH HN- v 40
S YaWaY
N N
H4CO OCH;
Formazan

2.8.Degradacion Fotocatalitica de Fenoles

La degradacion de fenoles por efecto de especies radicalarias ya ha sido estudiada,

caracterizada y cuantizada por cromatografia o espectroscopia UV-VIS, y cuya cinética puede

ser ajustada a un modelo de pseudo-primer orden.

A continuacion, se lista una serie de productos intermedios que resultan de la reaccion de
cada uno de los fenoles, de este estudio y con las especies radicalarias, antes de perder las

caracteristicas aromaticas y alcanzar la etapa de mineralizacion donde finalmente se han

generado productos inorganicos:

- Fenol: p-benzoquinona, hidroquinona, resorcinol, catecol (Nguyen et al., 2016).

32
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- 2-nitrofenol: 3-nitrocatecol y nitrohidroquinona (Di Paola et al., 2003).

- 2-clorofenol: pirocatecol y acido ciclopentadienilo (Czaplicka, 2006).

El ataque de los radicales electréfilos hidroxilo y anion radical superdxido, sobre el fenol,
depende del tipo y de la posicion de los sustituyentes en el anillo aromatico; asi, para la
sustitucion electrofilica aromatica, los sustituyentes electro-donantes incrementan la densidad
electronica en la posicion o- y p- mientras que los sustituyentes electro-atrayentes son
fuertemente desactivantes y directores m-. Para el caso particular que se ocupa en este trabajo de
investigacion, se sabe que el grupo -OH fendlico es electro-donador mientras que los grupos -
NO: y -ClI son, respectivamente, electro-atrayentes fuerte y débil para la sustitucion electrofilica
aromatica por lo que el ataque de las especies radicalarias se ha de realizar sobre las posiciones
donde el efecto combinado de los sustituyentes generen densidad electrénica; sin embargo, dada

la naturaleza de estos, el orden de reaccion ha de ser P > 2CP > 2NP.

3.Parte Experimental

3.1. Técnicas de Caracterizacion
A continuacion, se da una descripcion general de las técnicas y el tipo de informacion que
se ha esperado obtener de estas, desde la literatura consultada, para el desarrollo de este trabajo

de investigacion.
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3.1.1. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica sirve para medir transiciones entre niveles de energia vibracional molecular
como resultado de la absorcion de radiacion IR que se da cuando la interaccion entre la materia y
la luz alcanza una condicion de resonancia con el dipolo eléctrico de transicion entre los niveles
de energia vibracional. Este tipo de espectroscopia es preferida, sobre la espectroscopia raman,
cuando el objetivo es identificar o medir vibraciones asimétricas de grupos polares.

La espectroscopia infrarroja, con transformada de Fourier convencional y en el modo de
reflectancia total atenuada, ha prestado su utilidad en la identificacion de los grupos funcionales
que se han generado, sobre la superficie de la red grafénica, como consecuencia de los procesos

de exfoliacion por oxidacion quimica; las sefiales de mayor interés se listan en la Tabla 1.

Tabla 1.

Sefiales FTIR Tipicas de los Derivados del Grafeno.

Caracteristica Posicion Espectral (cm?)
C=0 1736
c=C 1623 — 1576
COO- 1407
C-OH 1227
C-0-C 1045

3.1.2. Espectroscopia Raman
Esta técnica, al igual que la espectroscopia Infrarroja, sirve para medir la interaccion
entre la radiacion y las vibraciones en los materiales, pero el fendmeno que la fundamenta es

distinto; asi, la espectroscopia raman es un evento de dispersion inelastica de luz donde el foton
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incidente, que posee una energia mucho mayor que la energia vibracional, pierde parte de su
energia hacia la vibracion molecular mientras que el resto es dispersada en forma de foton con
frecuencia menor; dicha interaccion entre la materia y luz, en el rango del IR o visible, es una
condicion fuera de resonancia que implica la polarizabilidad de la molécula. Este tipo de
espectroscopia es preferida, sobre la espectroscopia FTIR, cuando el objetivo es identificar o
medir vibraciones simétricas de grupos no polares y modos vibracionales de baja frecuencia

como los encontrados en 6xidos metalicos.

Derivados de Grafeno. Esta técnica ha servido para determinar el nivel de perturbacion
de los dominios sp?, de la estructura grafénica, como consecuencia del proceso de oxidacion
quimica; esto se ha hecho mediante el seguimiento de las bandas G y D, las cuales representan la
dispersion de primer orden del modo Ezq y la presencia de defectos en el dominio sp? del material
respectivamente (Marquina et al., 2010; Yuan et al., 2017). Las posiciones de estas dos sefiales

importantes se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2.

Sefiales Raman Tipicas de los Materiales Derivados del Grafeno.

Caracteristica Corrimiento Raman (cm™)
D 1344
G 1582

ZnO. Las sefiales vibracionales que se buscan en los espectros de esta técnica y que sirve

para verificar la formacion de la estructura wurtzita del ZnO, resultan complementarias a las que
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se pueden observar por FTIR (Moussa et al., 2016). A continuacion, en la Tabla 3, se listan las
seflales mas importantes para la identificacion del ZnO, no solo como compuesto sino como un

tipo de estructura particular.

Tabla 3.

Sefiales Raman de la Estructura Wurtzita del ZnO.

Posicion Espectral (cm™)
100
325
380
434

3.1.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido emplea, distinto a la luz visible (400 — 700 nm) que
se usa en microscopia 6ptica, un rayo de electrones enfocado sobre el objetivo y de cuya
interaccion se producen electrones Auger, electrones secundarios (SE), electrones retrodispersos
(BSE), EDX, rayos X y Catodoluminiscencia que ofrecen informacién acerca de la composicion
atdbmica de la superficie, informacion topografica, contraste entre las distintas fases, e
informacidn sobre los estados electronicos respectivamente.

Esta técnica ha sido fundamental a la hora de determinar la morfologia de las particulas
de ZnO y la forma en que estas se ubican en la red carbonada de los materiales grafénicos, dentro
de la estructura de los compositos; adicionalmente, EDX ha permitido comprobar la identidad

del ZnO pues permite la medicién de la relacion atémica entre Zny O.
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3.1.4. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La interaccion entre fotones de rayos X y atomos de un material lleva a la expulsion de
fotoelectrones, desde las capas electronicas internas, dejando una vacante que es ocupada por un
electron de una capa electronica superior que puede llevar a la emision de fluorescencia de rayos
X 0 a un proceso de desexcitacion no radiativa de emision Auger; la determinacion de la energia
cinética del fotoelectron (Ek) es el punto principal de XPS y se debe tener en cuenta que esta esta
relacionada con la energia de enlace del electron (Eg), la energia de la radiacion de excitacion
(hv), la funcion de trabajo del espectrometro (®) y la carga electrostatica del material analizado
(OE) a través de la relacion: Exk =hv —Eg - @ — JE.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X permite cuantificar y cualificar, para el caso
de este trabajo de investigacion, el aporte del Cls, O2s y Zn2p en los distintos enlaces que se

forman cuando los materiales son sintetizados.

Derivados de Grafeno. En el caso de los derivados de grafeno interesan principalmente
las sefiales de C1s y Ols, visibles en 284.3 eV y 532 eV respectivamente (Stobinski et al., 2014);
sin embargo, dado que los reactivos usados en su sintesis contienen oxigeno en sus férmulas y
que el agua esta asociada al material debido al aumento de su hidrofilicidad, resulta conveniente
enfocar la atencion sobre la sefial del C1s mas que sobre la sefial del Ol1s. La Tabla 4 resume las

energias de las sefiales en que se puede descomponer la banda C1s.

Tabla 4.

Sefiales Tipicas del C1s en Derivados del Grafeno.

Caracteristica Posicion Espectral (eV)
Csp? 2845
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Csp® 285,2
C-OH 286,4
cC-0-C 287,1
CcC=0 288.0
C-OOH 289.2

ZnO. Al igual que para el caso de los derivados del grafeno, el oxigeno es un elemento
comun tanto para el 6xido metalico, el agua y residuos de los precursores usados para la sintesis;
asi, resulta de mayor utilidad enfocar el analisis hacia las dos bandas asociadas a la sefial Zn2p y

cuyos valores de energia se resumen en la Tabla 5 (Dinesh et al., 2014).

Tabla 5.

Sefiales Zn2p en el ZnO.

Sefial Posicidn espectral (eV)
Zn 2p3s 1021,25
Zn 2p1 1044,65

Estas sefiales son prueba de la existencia de la especie Zn?* (Wu et al., 2015), mas un
corrimiento hacia valores de mayor energia, en los materiales compuestos, es indice de

transferencia de carga hacia el material grafénico.

3.1.5. Difraccion de Rayos X (DRX)
Debido a la regularidad y periodicidad con que se ordenan los atomos en un cristal estos
logran dispersar los rayos x, generando patrones de interferencia constructiva en ciertas

direcciones especificas (), cuando la radiacion difractada por los planos paralelos, separados por
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una distancia d, presentan una diferencia de camino recorrido igual a un entero n de la longitud
de onda del haz incidente; esto describe el fendmeno de la difraccidn, descrito matematicamente
como la ley de Bragg:

nA = 2dsin(0)

Derivados de Grafeno. Los difractogramas de los derivados del grafeno poseen una sefial
asociada al oxido de grafeno y podrian incluir otra que indica la conservacion de caracteristicas

grafiticas. La Tabla 6 muestra las posiciones en que se encuentran dichos picos.

Tabla 6.

Sefiales DRX de los Derivados de Grafeno.

Material 20 indices de Miller
Gr 26.4 001
GO 9.9 002

Esta técnica también permite el célculo de la separacion interlaminar del material
grafénico, cantidad de laminas en el cristal y tamafio cristalino; esto se logra a través de las
siguientes ecuaciones:

4 _ A L= Axky _ Axk, N = L,
0027 2 x5in(6,)’ ¢~ FWHM *cos(6;)’ "~ FWHM xcos(6,)’ ¢~ dyoy’

Donde A = 0,15404 nm (longitud de onda de la fuente de rayos X); 01 es el angulo de
difraccion del plano 002 y 001; 62 es el angulo de difraccion del plano 100; k1 = 0,9 (factor de
forma); k2 = 1,84 (factor de forma constante de Warren); FWHM es el ancho a la mitad de la

altura de la correspondiente sefial en radianes; doo2 es la distancia interlaminar en nanometros; L
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es la altura del cristal; L, es el tamafio de las ldminas; N¢ es la cantidad de laminas en el cristal

(Romero et al., 2018).

ZnO. La difraccion de rayos X permite la identificacion de la fase wurtzita del ZnO y la
determinacion del tamafo de cristal del ZnO puro y dentro de la estructura de los materiales
compuestos.

A continuacion, en la Tabla 7, se muestran las sefiales de la estructura wurtzita del ZnO

(Dinesh et al., 2014; Ranjith et al., 2017).

Tabla 7.

Sefiales DRX de la Fase Wurtzita del ZnO.

20 Indices de Miller
310 (100)
3490 (002)
36° (101)
480 (102)
560 (110)
63° (103)
68° (112)

La forma de calcular el tamafio de los cristales de ZnO se hace poniendo los parametros
solicitados en la ecuacion de Debye - Scherrer que aparece a continuacion:

180« K A
7 * B * cos(0)

Donde D es el tamafio del cristal; K es la constante de Scherrer equivalente a 0.89; A es la

longitud de onda de la fuente de rayos X que para este caso es Acu-ka = 1.5408 A; B es el ancho
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de la senal a la mitad de la altura y 0 es el angulo de difraccion de la sefial usada para el célculo

(Bekkari et al., 2017; Mahdavi & Ashraf Talesh, 2017).

3.1.6. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Cuando un material es gradualmente calentado va experimentando perdidas de masa
asociadas a su propia descomposicion o a la eliminacién, por degradacion o desorcion, de los
remanentes de precursores y subproductos de la reaccion que ha llevado a su formacion; también
podrian presentarse ganancias de masa debido a la oxidacién de la muestra o a procesos de
absorcion. Este cambio puede ser usado para determinar la composicion de un material o su

estabilidad térmica.

Derivados del Grafeno. En la Tabla 8 se muestran los principales eventos de pérdida de

masa que experimenta un GO sintetizado por el método de Hummers (Nacken et al., 2017).

Tabla 8.

Rangos de Variacién de Masa de los Derivados de Grafeno.

Temperatura (°C) Masa Perdida
30-125 H-0O adsorbida
150 — 170 Perdida de grupos labiles como OH y C=0, en forma de
CO, CO2y H20
250 _ 280 H>0O interlaminar y descomposicion de epoxidos y

organosulfatos en forma de H20, CO. y SO>

300 - 480 Descomposicion de H2SO4 interlaminar
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ZnO. Los eventos de pérdida de masa que caracterizan a la fase wurtzita se resumen en la

Tabla 9 (Moharram et al., 2014); cualquier desvio indicaria presencia de impurezas.

Tabla 9.

Pérdidas de Masa Tipicas de la Fase Wurtzita del ZnO.

Temperatura (°C) Pérdida de Masa
30-100 H>0 adsorbida en la superficie del material
120 - 280 Descomposicion del Zn(OH):
300 - 500 H>0 intersticial

3.1.7. Espectroscopia de Absorcion en el Ultravioleta — Visible (UV-VIS)

Se le conoce con este nombre a la espectroscopia que permite medir o estudiar las
transiciones electrdnicas que, en moléculas organicas, son accesibles tras absorber radiacion en
el rango de los 200 — 700 nm y que corresponden a la promocion de electrones n y « hacia el
estado m*; asi, es posible tener sefiales de absorcion UV-VIS si las moléculas poseen grupos
funcionales no saturados, denominados cromoforos.

El uso de esta técnica permite, entre otras cosas, el calculo de la band gap de un material,
la asignaciéon y razén entre sefales tipicas relacionadas a determinados rasgos 0 grupos
funcionales en la estructura, y el seguimiento de una reaccién quimica mediante la observacion

de la variacion en dichas senales.

Derivados de Grafeno. Con respecto de estos materiales interesan dos tipos de
transiciones electronicas, medibles por espectroscopia de absorcion UV-VIS (Li etal., 2012),

cuya informacién ha sido resumida en la Tabla 10.
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Tabla 10.

Sefiales UV-VIS Tipicas de los Materiales Derivados de Grafeno.

Transicion Posicion Espectral (nm) Caracteristica Molecular
T — ¥ 230y 240 Enlace C=C
n— m* 305 Enlace C=0

ZnO. Esta técnica presenta la utilidad de permitir la determinacion de la bandgap, de los

materiales sintetizados, a partir del espectro y de las siguientes ecuaciones:

Ty (1 — Ry)
T

1 1
(ahv)n = B(hv — Eg); a =-=In

)

d
En estas ecuaciones a es el coeficiente de absorcion; h es la constante de Planck; v es la
frecuencia del foton; B es una constante de proporcionalidad; Eg es la bandgap Optica del
material; d es el espesor de la pastilla o pelicula de material usada para la medida; los subindices
Q y S hacen referencia al cuarzo y al material respectivamente. Para este caso n = % debido al
tipo de transiciones que se estan observando en el ZnO, las cuales son del tipo directo.
Al graficar hv vs. (ahv)? y hacer un ajuste lineal se tiene que la pendiente corresponde al
parametro B y el intercepto con el eje vertical corresponde al producto B*E4 de donde puede
extraerse el valor de Eq dividiendo dicho producto entre la pendiente de la recta (Di Mauro et al.,

2017).

3.1.8. Espectroscopia de Fluorescencia
La fluorescencia es el proceso de relajacion radiativa que se presenta entre niveles

energéticos de igual multiplicidad, luego de que el material absorbe radiacion UV; esta técnica es
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mas sensible que la espectroscopia de absorcion UV-VIS, sin embargo, se presenta solo en
algunos materiales limitando su uso como técnica analitica.

En nanoestructuras da informacion del tipo de defectos de superficie presentes en el
material; en el caso particular del ZnO, esta técnica sirve para identificar los defectos (Ranjith

et al., 2017) que han sido caracterizados y resumidos en la Tabla 11.

Tabla 11.

Sefiales de Fluorescencia Tipicas del ZnO.

Posicion Espectral Defecto Superficial
(hm)
369 Banda de Emision de Borde
387 Estados de trampa de Zn intersticial (bajo la banda de
conduccion)
550 Estados de defecto relacionado al oxigeno
419 Defectos relacionados a trampas interfaciales
540 Estados de vacancia de oxigeno con carga +1
580 Estados de vacancia de oxigeno con carga +2

3.1.9. Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Las particulas en suspension no estan estaticas debido al movimiento que resulta de la
colisién aleatoria entre estas y con las moléculas del medio que las rodean, conocido como
movimiento Browniano; el rasgo mas sobresaliente de este comportamiento, para la técnica DLS,
es que las particulas mas pequefias se mueven rapidamente mientras que las mas grandes se
mueven mas lentamente; asi, la relacion entre el tamafio de la particula y su rapidez, debida al

movimiento Browniano, es definida en la ecuacién de Stokes-Einstein:
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D _kxT k=T
H= f 7 3mD

Donde Dn es el diametro hidrodinamico, k es la constante de Boltzmann, f es el
coeficiente friccional de la particula, # es la viscosidad del solvente, T es la temperatura absoluta
y D es el coeficiente de difusion.

A través de la dispersion dinamica de luz se determina la distribucion de tamafios y el
tamafo promedio de un material particulado, con dimensiones comprendidas entre 1 nm y 1000
um, disperso en un medio liquido, usando luz con longitudes de onda fuera del rango de

absorcion del material (Yedurkar et al., 2016).

3.2. Equipos

A continuacion, se listan los equipos usados para la caracterizacion y seguimiento de los
procesos fotocataliticos de este trabajo de investigacion (LEAM, s. f.):

- Espectrometro infrarrojo: Nicolet iS50 FT-IR; Thermo Scientific; rango espectral MIR:
400-4000 cm™ y NIR: 4000-11000 cm',

- Microscopio confocal Raman: LabRam HR Evolution. Horiba Scientific. Rango de
adquisicion: 50-4000 cm™. Laseres: 532 nm, 437 nm y 785 nm.

- DLS (Dynamic Light Scattering): Zetasizer nano Ze3690. Malvern. Rango: 5 nm —
10000 nm. Laser: 632 nm.

- Espectrofluorimetro: Quanta Master PTI. Rango espectral: 200-1600 nm.

- Espectrometro UV-Vis: UV2600. Shimadzu. Doble haz. Rango espectral: 200-850 nm.

-Difractometro de polvo (DRX): D8 ADVANCE. Bruker. Geometria DaVinci. Radiacion

CuKal. Rango de registro (20): 3,5-70,0. Filtro: Ni. Anti-dispersor de aire.
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- Espectroscopia fotoelectronica de rayos X: plataforma XPS/ISS/UPS-Acenteno. SPECS
(Alemania). Analizador de energias PHOIBOS 150 2D-DLD. Fuente Al Ko monocromatizada
(FOCUS 500) operada a 200W. Compensacion de carga: Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500)
operado a58 pAy 2 eV.

- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

- pH-metro: HI 2221. Hanna Instruments.

3.3. Montaje Experimental

Para los experimentos de absorcion, fotolisis, generacion de radicales y degradacion se ha
dispuesto de un montaje experimental formado por un vaso de precipitados de 250 mL, dispuesto
sobre una plancha de calentamiento con agitacion por barras magnéticas de % de pulgada, y una
lampara UV OSRAM de 55 W colocada a 25 cm de altura respecto de la superficie reaccionante,
como se muestra en la Figura 12.

Previo a las pruebas, en que se emplea irradiacion, es preciso hacer un pre-encendido de
la lampara de manera que ésta alcance las condiciones de operacion.

La regulacion de la temperatura en el medio de reaccién se ha logrado dirigiendo un
ventilador, hacia el espacio entre el vaso de precipitados y la lampara, para circular el aire y
mantener la temperatura de la mezcla de reaccion por debajo de los 30 °C; la anterior condicion
de temperatura, para la mezcla de reaccion, se ha verificado mediante el uso de un termémetro

infrarrojo.
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Figura 12.

Montaje Experimental para Degradaciones.

(1 | | )

25am

3.4.Métodos de Analisis
A continuacion, se abordan las estrategias para el tratamiento y analisis de datos, asi

como los protocolos para la obtencion de los materiales usados en este trabajo de investigacion.

3.4.1. ldentificacion de la Generacion de Especies Radicalarias

Se han probado un total de 9 materiales donde uno corresponde al ZnO puro, 4
corresponden a compositos con cargas de 0,5%, 1%, 5% y 20% en GO, y 4 que corresponden a
compositos con cargas de 0,5%, 1%, 5% y 20% en EGO; estos fueron sometidos a las siguientes

condiciones:

Radical Hidroxilo. 40 mL de una solucién de &cido tereftalico al 5 x 10% M y NaOH al 2

x 10 M, es usada para dispersar tanto ZnO o composito, segln sea el caso, de manera que este
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ocupe una concentracion de 0,5 mg/mL; las mezclas fueron puestas en agitacion magnética,
durante 30 minutos y en la oscuridad, y luego irradiadas mientras se han tomado alicuotas de 700
ML cada 10 minutos hasta completar 2 horas de experimento; las alicuotas fueron centrifugadas a
10000 rpm durante 5 minutos y el sobrenadante puesto en cubetas de cuarzo, con capacidad de
500 pL, para medir la intensidad de la fluorescencia en 426 nm, usando excitacion de 312 nm

(Chen et al., 2015).

Radical Superdxido. Sobre 40 mL de una solucion de NBT al 2 x 10 M, se dispersa el
ZnO o el composito, segun el caso, de manera que este ocupe una concentracion de 1 g/mL y se
mantiene en agitacion magnética de 200 rpm, por 10 minutos, en la oscuridad; una vez iniciada
la irradiacién, con la misma lampara de los experimentos de degradacion, se han de tomar
alicuotas de 700 uL, cada 10 minutos, por espacio de 2 horas; cada alicuota es centrifugada a
10000 rpm durante 5 minutos y el sobrenadante es transferido a cubetas de cuarzo, de 500 L,
para observar la absorcion de radiacién de 259 nm mediante un espectrofotdémetro UV-VIS (V.

& Vijayaraghavan, 2017).

3.4.2. Disefio Experimental para Evaluacién de la Actividad Fotocatalitica

Los disefios experimentales compuestos centrales constan de al menos un bloque “cubo”,
que puede corresponder a un factorial de dos niveles o factorial fraccional mas el punto central, y
al menos un bloque “estrella”, que corresponde a puntos a lo largo de cada eje en las posiciones -
alfa y +alfa mas el punto central, donde los valores del cubo son codificados de manera que cada

variable toma valores de -1 a +1, y 0 en los puntos centrales.
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Este tipo de disefio ya se ha probado en esta clase de trabajos (Gaya et al., 2009) debido a
que su estructura permite una completa exploracion estadistica, del fendmeno que se esta
estudiando, empleando un minimo de pruebas cuya informacion pueden ser ajustada a una
superficie de respuesta que brinda la posibilidad adicional de determinar unas condiciones
Optimas.

Para este trabajo de investigacion se ha optado por un disefio compuesto central 22 donde
las concentraciones de cada fenol y del ZnO son las variables que definen las condiciones para la
medicion de la constante cinética de degradacion (k) o variable respuesta. La estructura que
aparece en la Tabla 12, en valores codificados, se ha construido con ayuda de la funcion “ccd”

del software estadistico R.

Tabla 12.

Pruebas del Disefio Experimental.

Experimento Fenol Catalizador Bloque
1 -1 -1 1
2 1 -1 1
3 -1 1 1
4 1 1 1
5 0 0 1
6 0 1,41 2
7 -141 0 2
8 141 0 2
9 0 0 2
10 0 -1,41 2
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Los valores que deben tomar las variables han sido fijados en la Tabla 13 donde puede
ser notado que el 2-nitrofenol ha requerido de valores menores, que para los otros fenoles,
debido a su alta absortividad molar.

Una vez se han obtenido los valores de la variable respuesta se usa la funcion “lm”, del
software R, para generar un ajuste polindmico sobre las diez pruebas del disefio y, con base en
este resultado, elegir la condicion de mayor actividad que se ha de tomar como referencia para
evaluar el desemperfio de los materiales compuestos (con cargas de derivados grafénicos al 0,5%,
1% y 5%) de los que se ha de seleccionar los de mayor actividad, uno a base de GO y otro a base

de EGO, para su posterior caracterizacion y analisis; todo esto, para cada uno de los fenoles.

Tabla 13.

Valores Limite y Centrales del Disefio Experimental.

2-Nitrofenol 2-Clorofenol

Cddigo  Fenol (mg/L) (mg/L) (mg/L) ZnO (g/L)
-1 10 10 10 0,2
0 25 20 25 0,6
+1 40 30 40 1
-1,41 3,79 5,86 3,79 0,0343
+1,41 46,2 34,1 46,2 1,17

3.4.3. Procedimiento de Toma de Muestras para el Seguimiento de la Actividad
Fendmenos como la absorcién y la fotolisis acompafian los procesos de fotodegradacion;

por ello es preciso medir, aislar y sustraer su aporte del resultado final.
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Adsorcidn sobre el Catalizador. Este proceso se lleva a cabo, previo al comienzo de la
irradiacion, sobre las mismas mezclas usadas para la determinacion de la actividad fotocatalitica;
el monitoreo se hace tomando una alicuota de 700 pL, cada 30 minutos, y centrifugandola a
10000 rpm, durante 10 minutos, para separar el catalizador y poder extraer el sobrenadante que
es pasado por un espectrometro UV-VIS. Este proceso se realiza hasta que no se detecte cambio
significativo en la intensidad del espectro; para este trabajo se ha fijado un tiempo de 2 horas,
que va mucho mas alla del necesario para que se alcance el equilibrio, como se puede apreciar en

la seccién de resultados.

Fotolisis. Las curvas de fotolisis han sido usadas como los blancos o referencias para las
medidas de degradacion fotocatalitica; estas se han construido bajo las mismas condiciones que
para los experimentos de degradacion fotocatalitica, en ausencia de catalizador y preparando
soluciones de cada fenol, a las concentraciones del disefio experimental, desde las que se han
extraido alicuotas de 700 pL, cada 30 minutos y seguidas por espectroscopia UV-VIS, hasta

transcurrir 210 minutos desde el encendido de la lampara de irradiacion.

Degradacion Fotocatalitica. Esta medicion se ha efectuado sobre las preparaciones
definidas por el disefio experimental; asi, para cada prueba y luego de que los fotocatalizadores
alcanzan el equilibrio de adsorcién con cada fenol, se activa la irradiacion y se extraen alicuotas
de 700 pL, cada 30 minutos y durante 210 minutos, que deben ser centrifugadas por 10 minutos
a 10000 rpm para separar el catalizador y ser escaneadas por espectroscopia UV-VIS para

construir las curvas de decaimiento, desde las que se determinan las cinéticas de reaccion.
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3.4.4. Andlisis de los espectros UV-VIS

Los espectros de las alicuotas tomadas durante los procesos de fotolisis, absorcion y
degradacion son proyectados, vectorialmente, sobre el espectro normalizado de su
correspondiente fenol puro, o referencia, con el objetivo de obtener una medida de la porcion que
este Ultimo ocupa dentro de los primeros; los valores obtenidos de dicho producto vectorial son
usados para amplificar el espectro de referencia, a la magnitud en que deberia encontrarse dentro
del espectro de cada alicuota, y se selecciona la absorcion en 254 nm para evaluar la extincion
del perfil de dicho fenol (Juretic et al., 2013); este proceso ha sido necesario debido a que,
durante los experimentos de fotolisis y degradacion, los espectros de las alicuotas han mostrado
sefiales, de los productos de la degradacion, sobrepuestas con las del fenol en cuestion. La
ecuacion que sigue, representa el proceso matricial al que se someten los espectros de las

alicuotas:

[pn] * [E] = [c]; pp = 7

Donde p es un vector fila que representa al espectro de referencia de cada uno de los
fenoles; pn es el espectro, de cada uno de los fenoles, normalizado; || p || es la norma de dichos
espectros; E es la matriz de columnas de los espectros de las alicuotas; y c es el vector fila que
contiene los coeficientes de multiplicacion, relacionados con la proporcion con que la referencia

de cada fenol se encuentra en los espectros de las alicuotas contenidas en la matriz E.

3.4.5. Determinacion de la Constante Cinética de Degradacion
El modelamiento de esta situacion ya ha sido abordado en otros trabajos de investigacion
y, en todos ellos, los datos se han podido ajustar a una cinética de primer orden (Malekshoar

et al., 2014) que se representa por la siguiente ecuacion:
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C = Coe ™™ kxt = —In (C%);
donde k, la constante de degradacion dada en minutos®, es la pendiente de la recta que
resulta de graficar t vs. -Ln(C/Co), y donde C y Co representan la concentracion molar de cada
fenol para el instante t e inicial respectivamente, dados en minutos.
El porcentaje de degradacion (%D) y de fotolisis (%F), para cada uno de los fenoles y en
cada uno de los experimentos, se han calculado reemplazando los pardmetros en la siguiente
ecuacion:

Co

C
% = x 100%;

3.5. Protocolos de Sintesis

De la Figura 14 a la Figura 15 se muestran los protocolos de sintesis, mostrados como
diagramas, donde las cajas indican las formas a las que evolucionan los precursores, tras cada
paso durante el proceso, hasta alcanzar la forma final de los productos deseados; también se
muestran, acompafiando las flechas que sefialan la direccion en que ocurren los eventos, las
condiciones que conducen a cada conversién con nameros que revelan el orden en que estas se
aplican.

Desde los mencionados protocolos, los derivados de grafeno se han preparado a partir del
grafito que ha logrado pasar a través de un tamiz de 38 um; esto es debido a que el éxido de
grafito de tamafio superior es dificil de exfoliar y puede ser facilmente descartado durante el
proceso de purificado.

Los protocolos de la Figura 13 y la Figura 14 muestran los procesos para obtener

dispersiones acuosas de GO y EGO respectivamente; sin embargo, ambos procesos pueden ser
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extendidos, incluyendo un proceso de 72 horas de liofilizado a dichas suspensiones, para obtener
estos materiales en forma de polvos que deben ser guardados, en desecadores, para inhibir su
hidratacion. En estos diagramas también puede ser apreciado que, posterior a la adicion del
H20., el agua debe estar a una temperatura “T1” suficientemente baja (~10 °C) para amortiguar
el calentamiento generado por su incorporacion a la mezcla reaccionante.

Para la sintesis de los compositos se ha usado el mismo método que para la obtencion del
ZnO puro; para ello, el material grafénico ha sido disperso en agua y mezclado con una
disolucion acuosa del precursor del oxido metalico, hasta alcanzar la condicion de equilibrio de
adsorcion de Zn?* sobre derivado grafénico, formando la mezcla a partir de la cual se aplica el
mismo protocolo que para el ZnO puro.

Con el fin de obtener mayor claridad sobre la interaccién de los precursores, en la
preparacion de los compositos, se han establecido unas condiciones estandar; por un lado, se ha
observado que las dispersiones acuosas tanto de EGO como de GO a 1mg/mL se mantienen
suficientemente estables y concentradas para ser usadas como punto de partida para los procesos
de sintesis de los materiales compuestos; y por otro lado, se ha optado por preparar los
compositos sin modificar la concentracion del acetato de zinc, en el volumen final de la mezcla
reaccionante, que ha sido usada para la preparacion de las particulas de ZnO. Asi, en
concordancia con lo mencionado anteriormente, se han preparado dispersiones acuosas del
derivado de grafeno, a dicha concentracion y ajustadas a pH 6.5, sobre las que es vertida una
disolucion acuosa del acetato de zinc al mismo pH, de manera que este Gltimo tenga una
concentracion de 0.1M y conserve la relacion porcentual deseada respecto del EGO o el GO,

segun sea al caso, en el volumen final de reaccion.
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3.5.1. Sintesis de GO
En la sintesis de 6xido de grafeno (GO), el grafito (Gr) es inicialmente intercalado (Grl) y
luego transformado en 6xido de grafito (GrO) que es finalmente exfoliado para dar el material

deseado; los detalles de este proceso han sido plasmados en la Figura 13.

Figura 13.

Protocolo de Sintesis del GO.

0,5 g Gr (<38pum)

1. 23 mL HQSO4 2. 250 rpm; 10 °C; 2h
0,1 g NaNO,

Grl

1. 8gKMnO, 2. 250rpm; T ; 48h
300 rpm; 10 °C; 2h

GrO

1. SmL H,0, (30%) 2. 200 mL H,O (T1)
200 mL H O (T1) 350rpm; Tamb; 15min
350rpm; 90°C

GrO + GO

1. Centrifugado (agua) 2. Ultrasonido (150 W)
8000 rpm; 10 °C; 10min 20 kHz; 20 °C; 30min
(7 veces) (pulsado 1:1 seg)

GrO + GO

Centrifugado
4000rpm; 10°C; 10min

GrO GO
(precipitado) (sobrenadante)
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3.5.2. Sintesis de EGO
La Figura 14 muestra la magnitud y direccion en que se deben modificar, respecto del
proceso de la Figura 13, las proporciones de los precursores, el tiempo de reaccion y la

temperatura para conducir a la formacion de un grafeno oxidado preferentemente en los bordes.

Figura 14.

Protocolo de Sintesis de EGO.

1 g Gr(<38um)

1. 23 mL H SO, 2. 250rpm; T 5 2h
0,1 g NaNO,
Grl
1. 2gKMnO, 2. 250rpm; T ; 48h

300 rpm; 70 °C; 2h

EGrO

1. 2mL H O (30%) 2. 200 mLH O (T1)
200 mL H O (T1) 350rpm; Tamb; 15min
350rpm; 90°C

EGrO + EGO

1. Centrifugado (agua) 2. Ultrasonido (150 W)
10000 rpm; 10 °C; 20min 20 kHz; 20 °C; 30min
(4 veces) (pulsado 1:1 seg)

EGrO + EGO

Centrifugado

' 4000rpm; 10°C; 10min v

EGrO EGO
(precipitado) (sobrenadante)




COMPOSITO DE GRAFENO Y ZnO EN LA FOTODEGRADACION DE FENOLES 57

3.5.3. Sintesis de ZnO Particulado y Compositos con GO y EGO
En la Figura 15 se ha plasmado el proceso usado para la sintesis de las particulas de ZnO
puro y, en lineas discontinuas, los pasos adicionales para obtener los materiales compuestos con

los derivados de grafeno al 0.5%, 1.0%, 5.0% y 20.0% en masa.

Figura 15.

Protocolo de Sintesis de ZnO y Compositos.

Acetato de zinc _

dihidrato (0,1M) Grafénico (Img/mL)

| |

1. NaOH 1M hasta pH 6,5; Tamb; ¥

200 rpm; 5 min. 1

1

1

1

1. NaOH 1M hasta pH 12; Tamb;
200 rpm; 10 min

b)

1. pH 12; 60°C; 200 rpm; 1h

1. Centrifugado (agua)
10000 rpm; 10 °C; 10min
(4 veces)

2. Liofilizado (72h)

Centrifugado
4000rpm; 10°C; 10min v

Zn0 Composito
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De manera general, a) corresponde a una solucion acuosa de acetato de zinc dihidrato o
una mezcla acuosa de este con los derivados de grafeno, ajustadas a pH 6.5, segun se trate de la
sintesis del ZnO o de un composito respectivamente; b) es el resultado de llevar la mezcla
anterior hasta pH 12 y mantenerla en agitacion magnética de 200 rpm, durante 10 minutos, a
temperatura de 25°C; c) es el resultado de continuar con la agitacion sobre la mezcla de este

altimo paso, durante 1 hora, pero a una temperatura de 60°C.

4.Analisis de Resultados

En este documento se ha reportado, Unicamente y antes de la presentacion de los
resultados de degradacion, la caracterizacion de los materiales compuestos que han presentado la
mayor degradacion de los fenoles en medio acuoso; esto obedece a que el desarrollo
experimental se ha hecho considerando un uso racional de los recursos que se han puesto a
disposicidn de este trabajo de investigacion.

Inicialmente se han sintetizado 9 materiales donde uno corresponde al ZnO puro, cuatro a
compositos del oxido metalico con distintas cargas de GO y otros cuatro con distintas cargas de
EGO,; tres de estos materiales, el ZnO puro y un composito con GO y otro con EGO que han
presentado mayor constante de degradacion, han sido seleccionados para hacer el proceso de

caracterizacion.

4.1. Caracterizacion de los Materiales
En este apartado se compila la evidencia experimental que prueba la identidad de los

materiales sintetizados en este trabajo de investigacion.
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41.1.GOyEGO

Los derivados de grafeno han sido ampliamente abordados en la literatura y sus

caracteristicas morfoldgicas como funcionales se tienen identificadas por técnicas como las que

siguen:

UV-VIS.

Figura 16.

Absorcion UV-VIS: GOy EGO.

—_—GO
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En virtud de los dos tipos de transiciones mencionadas en la seccion 3.1.7 y claramente
apreciables desde los espectros de absorcién UV-VIS, normalizados al maximo valor, de la

Figura 16, se puede inferir que el aporte de los carbonilos y carboxilos, relativo al aporte de la
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red de carbonos sp?, es mayor en EGO que en GO (Li et al., 2012); esto indica que la mayor
parte del contenido de oxigeno, en el primero respectivamente, esta involucrado en los grupos
funcionales asociados a la periferia de la hoja de grafeno.

También se ha observado que el maximo del GO, respecto del maximo del EGO, esta
desplazado hacia el azul; este corrimiento puede ser asociado a una menor poblacion de OH, que
implica que el contenido de oxigeno del GO se debe principalmente a la existencia de grupos
epoxi en el plano basal de la lamina de grafeno, o simplemente al menor aporte de la sefial en

305 nm en su perfil de absorcion.

FTIR. A la vista de los registros obtenidos por esta técnica, mostrados en la Figura 17,
se puede apreciar que GO y EGO difieren en las proporciones relativas de los grupos funcionales
que, segun los modelos, aparecen con mayor frecuencia en la estructura y configuran las
diferencias en comportamiento quimico y fisico de estos materiales.

Se ha identificado que la banda en 1045 cm™, correspondiente al grupo epoxi, ha sido
facilmente apreciable o resuelta en el espectro del GO, distinto a lo observado en el espectro del
EGO, indicando que en su estructura existe una mayor proporcion de este tipo de enlaces y
dando coherencia a lo observado por espectroscopia de absorcion UV-VIS; misma situacién se
puede apreciar en los 1227 cm™ pues la banda de los OH no es apreciable en EGO pero visible
en GO, reforzando la idea de que este Gltimo posee el plano basal mas oxidado respecto del

primero.
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Figura 17.
FTIR: GOy EGO.
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Las sefiales en 1623 cm™ y 1576 cm™ del dominio sp? son apreciables en ambos
espectros, sin embargo, la segunda se puede apreciar notablemente menos intensa, respecto de la
primera, en el GO, implicando que la oxidacion que da origen a este material conduce a una
mayor perturbacion de la aromaticidad de la red de carbonos.

Las sefiales en 1407 cm™ y 1736 cm tipicas de los carboxilos y carbonilos, mejor
resueltas y con la banda de los carboxilos mas intensa en el primero; esto implica que la

oxidacion se ha dado preferencialmente en los bordes de las hojuelas del grafito para dar el EGO.
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XPS. Tanto la Tabla 14 como los espectros XPS de la Figura 18 muestran que la relacién
C/O es menor para el GO que para el EGO; esto es porque en el proceso de sintesis de EGO la
oxidacion es menos fuerte y solo se logra acceder a los carbonos mas inestables en la periferia o

bordes de las hojas de grafeno.

Figura 18.

XPS full-scan: GO y EGO.
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La descomposicion de la sefial C1s, en sus componentes gaussianas y usando el software
CasaXPS como se muestra en las figuras Figura 20 y Figura 19, da las aportaciones a la sefal
total, en términos del area bajo la curva, que han sido consignadas en la Tabla 15; esta evidencia

indica que tanto la relacion carbono sp® vs carbonos sp? como la proporcion de carbonos
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involucrados en grupos funcionales oxigenados son menores para el EGO, en coherencia con la

relacion C/O observada en los espectros en full-scan.

Tabla 14.

Porcentaje de las Sefiales C1sy Ols de EGO y GO.

Especie C (%) O (%)
EGO 80.84 19.16
GO 61.44 38.56

Desde los valores consignados en la Tabla 15 se ha determinado que la relacion
porcentual entre los carbonos que exclusivamente hacen parte de los grupos funcionales epoxi,
hidroxi, y carbonilos/carboxilos, corresponden a 42%, 44% y 14% para el GO y a 44%, 47% y
9% para el EGO, respectivamente, lo que indica que la oxidacion evoluciona incorporando la

misma proporcion de grupos funcionales y desde el borde hacia el interior de la lamina.

Tabla 15.

Descomposicién de la Sefial C1s de GO y EGO.

Abundancia (%0)

Sefial
GO EGO
Csp? 14,11 51,62
Csp® 22,47 25,02
C-OH 28,01 11,08
c-0-C 26,31 10,16

C=0 09,10 02,12
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Figura 20.

XPS: sefial C1s del GO.
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Figura 19.

XPS: Sefial C1s del EGO.
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TGA. El comportamiento de los derivados de grafeno, GO y EGO, sometidos a una
rampa de calentamiento de 5°C/min y atmdsfera controlados, ha quedado plasmado en la Figura
21. Las termogravimetrias de estos materiales difieren en el intervalo de 150 — 170 °C donde
EGO experimenta una perdida rapida de masa, al inicio de este rango, asociada a su mayor
poblacién de grupos térmicamente mas inestables como los carboxilos, anhidridos y lactonas,
desorbidos en forma de CO», mientras que GO experimenta una rapida pérdida de masa, al final
de dicho rango, asociado a los grupos carbonilos, fenoles y éter desorbidos en forma de CO; sin
embargo, coinciden en que exhiben una pérdida de masa por desorcion de agua superficial y otra
que involucra tanto la liberacién del agua interlaminar como la descomposicién de grupos epoxi
y organosulfatos, que ocurre a mayor velocidad y extension para el GO en los rangos de 30 — 125
°C y de 250 — 300 °C respectivamente. Finalmente, ambos derivados del grafeno han exhibido,
por encima de los 300°C, una constante pérdida de masa que ademas de estar asociada a la salida
del &cido sulfurico interplanar y la descomposicién gradual de las hojas de grafeno se presenta
ligeramente mas rapida y extensa en el GO. Este comportamiento muestra que EGO presenta,
respecto del GO, un menor contenido de agua interplanar coherente con la menor poblacion de
grupos funcionales oxigenados asociados a su plano basal, sin embargo, la cantidad de agua
adsorbida sobre la superficie del material es igual; esto implica que existe una verificacion, desde
los perfiles termogravimétricos, de que EGO corresponde estructuralmente a hojas de grafeno
con grupos funcionales relacionados a su periferia, segun los modelos adoptados sobre el 6xido

de grafeno.
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Figura 21.

TGA: GOy EGO.
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Raman. La Figura 22 muestra que EGO tiene un dominio sp?> menos perturbado que GO;
esto se ha deducido de la relacion entre la intensidad de la banda D (1350 cm™) asociada al
desorden introducido en la estructura aromatica del grafeno, y la banda G (1580 cm™) asociada
con las vibraciones de los pares de atomos de carbono sp? tanto del plano como de las cadenas
unidas a este, la cual resulta ser menor para el EGO; también se ha observado que este Gltimo
mantiene una red carbonada mas regular debido a que el ancho de la banda G es menor que para

el GO.



COMPOSITO DE GRAFENO Y ZnO EN LA FOTODEGRADACION DE FENOLES 67

Figura 22.

Raman: GO y EGO.
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DRX. La Figura 23 muestra los difractogramas de los derivados de grafeno y del grafito.

Se ha visto que EGO no solo logra exhibir la sefial sobre 26°, tipica del grafito, sino que
también conserva la sefial en 9° asi como el fondo tipico del GO, dejando claro que EGO exhibe
caracteristicas de los otros dos materiales. También se puede notar que los derivados de grafeno,
GO y EGO, presentan sefiales mas anchas que el grafito indicando que con la oxidacion se pierde

cristalinidad caracteristica del grafito.
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Figura 23.

DRX: GO, EGOYy Gr.
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SEM. Las imégenes de la Figura 24 han mostrado que GO, a diferencia de EGO, presenta
una apariencia corrugada; esto podria ser una consecuencia de las fuerzas que se generan entre
los grupos funcionales oxigenados cercanos y, segin el modelo, dispersos sobre toda su

superficie, distinto a EGO donde los grupos funcionales han sido selectivamente introducidos en

los bordes del grafeno.
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Figura 24.

SEM: a) GO y b) EGO.

4.1.2.Zn0O

En este apartado se presenta la evidencia experimental que ha demostrado la identidad
del ZnO obtenido por el método sol-gel.

Previo a la sintesis se ha demostrado que, bajo las condiciones del protocolo establecido,
se forma el complejo tetrahidroxocincato, precursor de la estructura del ZnO, como la especie de
Zn?" mas abundante a pH superior de 11 (ver Apéndice A).

También se ha seguido la reaccion, usando espectroscopia UV, y se ha podido establecer
que la estructura del oxido metalico se ha hecho claramente evidente después de llevar el medio

de reaccion a pH 10 y dejar reaccionar a temperatura de 60°C por una hora (ver Apéndice B).
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Raman. El conjunto de sefiales que, en el espectro de la Figura 25, se ha resaltado con
lineas de colores, han coincidido con aquellas que caracterizan la estructura wurtzita del ZnO

compiladas en la seccién 3.1.2.

Figura 25.
Raman: ZnO.
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También se debe anotar que el perfil afilado de dichas sefiales es indice de una buena

cristalinidad en el éxido metéalico sintetizado.

TGA. Cuando el ZnO sintetizado es sometido a un aumento de temperatura, desde los 30
a 1000 °C, con una rampa de calentamiento constante, de 5°C/min, experimenta una pérdida de

masa como la que se muestra en la termogravimetria de la Figura 26.
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Figura 26.

TGA: ZnO.

100
99

98

97

96

Masa (%)

95
94

93

92 ] 0.52 % : I

3.59 %

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Se puede apreciar que, al final del protocolo de calentamiento, el material sintetizado ha
perdido un 8.30% de su masa inicial, distribuida en un 3.02% de agua adsorbida
superficialmente, un 1.17% en la descomposicién de los subproductos de la reaccion de sintesis,
un 3.59% de la desorcion de agua intersticial y un 0.52% en otras reacciones de descomposicion.

Estos resultados defienden que el proceso de sintesis ha llevado a una buena conversion de los

precursores al material deseado.

DLS. La distribucién de tamarfios de particula, mostrada en la Figura 27, se ha obtenido a

partir de medidas de la dispersion dinamica de luz realizada en una suspensién acuosa del ZnO

sintetizado.

71
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Figura 27.

DLS: ZnO.
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El grafico de distribucion de tamafios muestra un tamafio promedio de 172.8 nm, sin
embargo, se debe tener en cuenta que, durante las mediciones, dicho maximo registra
inicialmente en valores menores y, conforme evoluciona la acumulacion de las lecturas, este va

virando hacia dicho valor final; este comportamiento sugiere que las particulas son muy

susceptibles de aglomeracion.

SEM. La microscopia, en la Figura 28, muestra que las particulas de ZnO han adoptado
una morfologia laminar y, a pesar de que la finalidad de SEM es la determinacion de
caracteristicas morfoldgicas, ha sido posible notar una amplia dispersion de tamafios donde
dominan aquellas con dimensiones inferiores a la medida promedio conseguida por la técnica

DLS; este resultado supone que dichas particulas presentan una alta tendencia a la aglomeracion,
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aspecto que también ha sido probado en la dificultad que se presenta al tratar de redispersar el

material una vez se ha purificado y secado.

Figura 28.

SEM: ZnO.

EDS. A través de esta técnica se ha podido descartar la presencia de Na y C, asociados
con los precursores NaOH y Zn(CH3-COO). respectivamente para la sintesis del ZnO, lo que
prueba que el protocolo de purificacion o limpieza de las particulas y, por ende, de los

compositos ha sido efectivo.
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Figura 29.

EDS: ZnO.
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La Tabla 16, resumiendo los resultados relacionados a la Figura 29, muestra que el
material obtenido exhibe una relacion atémica cercana al 1:1, entre el zinc y el oxigeno, que se
esperaria para la formula ZnO del material; la proporcién de Zn, ligeramente superior, estaria

relacionado con las vacancias de oxigeno.

Tabla 16.

Anélisis Elemental por EDS del ZnO.

Elemento Wt (%) At (%)
CK 2,84 9,65
OK 16,2 41,2

AuM 3,40 0,70

ZnK 77,6 48,4
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DRX. Se ha podido comprobar que las sefiales registradas en el difractograma del ZnO
sintetizado, apreciado en la Figura 30, se corresponden con las sefiales tipicas de la fase wurtzita

del ZnO, identificada y cuantizada al 100% con ayuda del software QuadX (ver Apéndice E).

Figura 30.
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A partir de las sefiales indicadas en la Figura 30 y la ecuacion del numeral 3.1.5 ha sido
posible determinar que los cristales presentan tamafios de 5.93 + 0.31 nm, sin embargo, este
valor dista del obtenido por la técnica DLS implicando que el material sintetizado es

policristalino, es decir, que las particulas estdn formadas por pequefios cristales (Bhatia &

Verma, 2017).
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UV-VIS. A partir del espectro de absorcion UV-VIS del ZnO y de la ecuacion de
Kubelka-Munk ha sido posible obtener el grafico de la Figura 31, desde el que se ha podido
calcular el valor de 3.29 eV para la bandgap de dicho material; este parametro ha resultado casi
igual al valor de 3.27 eV reportado en la literatura, de manera que el material sintetizado requiere

una energia de excitacion similar a la obtenida en otros trabajos.

Figura 31.

Absorcion UV-VIS: bandgap del ZnO.
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Fluorescencia. La descomposicion del espectro de emisién ha revelado el tipo de
defectos en los cristales del ZnO sintetizado, como es apreciado en la Figura 32, y su aporte en

relaciones porcentuales de areas bajo la curva, como han quedado consignados en la Tabla 19.



COMPOSITO DE GRAFENO Y ZnO EN LA FOTODEGRADACION DE FENOLES

Figura 32.

Fluorescencia: Emisién del ZnO con Excitacion a 340nm.
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Tabla 17.

Porcentaje de Defectos Superficiales en el ZnO.

Posicion Espectral (nm) Aporte (%)
376,62 5,22
389,54 11,07
425,41 10,62
520,89 33,67

573,74 39,42
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Las dos bandas centradas cerca de 520 nm y 580 nm, ambas en el rango visible y
relacionadas a estados vacantes de oxigeno simple y doblemente cargadas (Vo© y Vo)

respectivamente, comprenden el mayor aporte a la sefial total.

4.1.3.Compositos

A continuacion, se presenta la caracterizacion de los materiales compuestos que han
presentado la mayor actividad, denominados como ZnO@GO (1%) y ZnO@EGO (0,5%) y que,
de ahora en adelante, se les etiquetara simplemente como ZnO@GO y ZnO@EGO
respectivamente.

La sintesis de los compositos requiere que la suspension de material grafénico y la
solucion del precursor de Zn?*, ajustadas a pH 6.5, sean mezcladas hasta alcanzar el equilibrio; a
esta condicion se llega después de agitar la mezcla anterior, durante 20 minutos y en donde se ha
determinado que cada gramo de EGO adsorbe 217 mg del cation divalente, comparado con los
354 mg del ion por cada gramo de GO (Kabiri et al., 2017). (ver Apéndice C).

La preparacion de compositos con cargas de material grafénico superiores al 20% no fue
exitosa, pues bajo estas condiciones se presenta una alta tendencia al desprendimiento de las

particulas de ZnO dando materiales con una apariencia heterogenea (ver Apéndice D).

Raman. La Figura 33 muestra que el espectro raman de ZnO@EGO, respecto del
espectro raman de EGO en la Figura 22, presenta su banda D notablemente menos intensa que la
banda G, sin embargo, este comportamiento no se aprecia o es insignificante cuando se
comparan los espectros raman del composito ZnO@GO de la Figura 33 y del GO en la Figura

22; esto indica que, durante la formacion del composito, el derivado de grafeno sufre una
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reduccién quimica que no conduce a la regeneracion de la estructura sino a una inhibicion de la
perturbacion, sobre la red carbonada, cuando los grupos funcionales oxigenados son retirados por
desoxigenacion, pues la sintesis de GO introduce huecos considerados no regenerables y cuyo
efecto, sobre la regularidad de la red carbonada, no desaparece por reduccion quimica quedando

la banda D inalterada.

Figura 33.

Raman: Compositos de ZnO con GO (arriba) y EGO (abajo).

D
GO@ZnOo
_ @ 5
o
[}
T
D
=
g
£
- T T T LE— T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
- = EGO@ZnO G
o
©
T
3
[ =
g
£ | D

T T T L T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

- -1
corrimiento raman (cm )

También se ha observado que el espectro del composito a base de EGO presenta las
sefiales cercanas a 100 cm™ mas afiladas, indicando que el ZnO que hace parte de dicho material

es de mayor cristalinidad que aquel en su homologo a base de GO.
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DRX. La Figura 34 muestra que la estructura wurtzita del ZnO se sigue formando incluso
cuando en el medio de reaccion, durante el proceso de sintesis de los materiales compuestos, esta

disperso el derivado de grafeno, sea GO o EGO.

Figura 34.

DRX: Compositos de ZnO con EGO (arriba) y GO (abajo).
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Las sefiales del componente grafénico no se ven con claridad, posiblemente debido a que
el porcentaje en masa de estos, dentro de la formula de los compositos, es muy baja; también

podria ser debido a que el ZnO se ubica cubriendo toda la superficie de la red grafénica como se
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puede ver en las imagenes SEM (Figura 38); o finalmente es debido a que los derivados de
grafeno presentan una baja cristalinidad.

La técnica de difraccion de rayos X, junto con el uso de la ecuacion de Debye-Scherrer,
ha permitido el calculo del tamarfio de los cristales de ZnO; los resultados para el 6xido metalico

puro y en los compositos se resume en la Tabla 18.

Tabla 18.

Tamafio de Cristal del ZnO a partir de Medidas de DRX.

Material Tamafio del ZnO (nm)
ZnO 5,93+0,31
ZnO@EGO 7,55+0,78
Zn0@GO 6,79+ 1,44

La Tabla 18 muestra que la presencia del material grafénico, en el medio de formacion de
las particulas de ZnO y durante el proceso de sintesis, conduce al crecimiento de cristales con
valores de tamafio promedio ligeramente méas grandes que en caso del oxido de cinc puro, pero

mucho mas pequefias que las particulas en los compositos también un material policristalino.

XPS. En la Figura 35 se han registrado los perfiles XPS de los compositos de ZnO con
derivados de grafeno, en full-scan, que han exhibido mayor actividad hacia la degradacion
fotocatalitica del fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol en agua; en estos se ha podido apreciar que
ambos compositos exhiben las mismas sefiales relacionadas al Zn, O y C pero con intensidades
relativas distintas originadas en las diferencias en la proporcion y tipo de derivado grafénico en

los compositos.
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XPS permite, en su modo de alta resolucidn, la posibilidad de observar las sefiales
independientes de cada elemento; para el caso de este trabajo de investigacion interesa la sefial

Zn2p cuyo perfil aparece, en la Figura 36, como un doblete tanto en el ZnO puro como en los

materiales compuestos.

Figura 35.

XPS full-scan: Composito de ZnO con EGO (arriba) y GO (abajo).
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Los resultados mostrados en la Figura 36 indican que las dos bandas de la sefial Zn2p
estan separadas por una brecha energética cercana a los 23 eV que, segun (Demirci et al., 2019),

corresponden al Zn?* involucrado en el enlace Zn — O de la estructura del ZnO, visibles en los

tres materiales referenciados.
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Figura 36.

XPS: Sefial Zn2p de a) ZnO y los Compositos de b) EGO y ¢) GO.
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Las posiciones espectrales en la Tabla 19 revelan que las sefiales Zn2p de los compositos,
respecto del ZnO puro, presentan corrimientos hacia valores de energia mayor cuyo origen se ha
explicado como una transferencia de electrones desde la banda de conduccion del ZnO hacia los
derivados del grafeno, resultando en una disminucion de la densidad electrénica del ion Zn?* e

indicando una gran interaccion entre el 6xido metalico y el material grafénico (Wu et al., 2015).
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Tabla 19.

Posicion de las Sefiales Zn2p en el ZnO y Compositos.

Composito Zn 2p3/2 (eV) Zn 2pl/2 (eV)
ZnO 1021,85 1044,90

ZnO@EGO 1023,21 1046,26

Zn0O@GO 1022,05 1045,15

Fluorescencia. En la Figura 37 se puede apreciar que los compositos, luego de ser
excitados con radiacion a 340 nm y respecto del ZnO bajo estas mismas condiciones, presentan
perfiles de emision con intensidades menores, en todo el rango de observacién, indicando que se
ha afectado la desexcitacion radiativa del ZnO, sin embargo, esto ha ocurrido principalmente
sobre las bandas centradas en 520 nm y 573 nm, que han pasado de ser las de mayor proporcion
en el ZnO puro a ser las de menor proporcion en los compositos, indicando que los materiales
grafénicos actian con mayor eficiencia sobre las vacancias de oxigeno (ver seccion 3.1.8).

La Tabla 20 resume el aporte de las emisiones, asociadas a cada defecto, dentro de los

perfiles de fluorescencia del ZnO y de los materiales compuestos con derivados del grafeno.

Tabla 20.

Porcentajes de Defectos Superficiales en ZnO y Compositos.

Centro de Emision ZnO ZnO@EGO Zn0@GO
394 8,34 21,39 29,81
376 7,12 16,3 20,53
422 9,03 50,81 41,25
520 37,32 11,5 8,42

572 38,18 0 0
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Figura 37.

Fluorescencia: Emision de a) ZnO y Compositos con b) EGO y ¢) GO.
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SEM. Se ha podido observar que la presencia de los materiales grafénicos, dentro del
medio de formacion de las particulas del oxido metalico, interfieren de tal manera que las

particulas de ZnO adoptan una morfologia distinta, segun sea GO o EGO, respecto del ZnO puro.
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Figura 38.

SEM: Compositos de ZnO con a) GO y b) EGO.
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En el caso del composito que tiene GO en su férmula, el ZnO se percibe como granos de
forma cubica, de barra hexagonal o de disco hexagonal; cuando el material grafénico es el EGO,
la forma del ZnO particulado es de esferas conformadas por particulas mas pequefias.

Se puede apreciar que las dos microscopias de la figura anterior, tomadas a la misma
escala, las particulas del ZnO asumen un tamafio mucho menor en el composito a base de GO
que en aquel a base de EGO.

Adicional a lo mencionado, las particulas del oxido metalico se ubican uniformemente
dispersas sobre la superficie del GO y dejando amplias zonas despejadas en el EGO; este
comportamiento se corresponde con la forma en que se disponen los grupos funcionales
oxigenados en dichos derivados de grafeno, por lo que las fuerzas que mantienen unidas las

particulas de ZnO a los materiales grafénicos estan directamente relacionados a estos.
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UV-VIS. Teniendo en cuenta que el ZnO posee un gap de 3.27eV, se ha procedido a

calcular el gap para los compositos de mayor actividad.

Figura 39.

Fluorescencia: Bandgap de Compositos de ZnO con a) EGO y b) GO.
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Las curvas de Kubelka-Munk, que se muestran en la Figura 39 y que han sido calculadas
a partir de los espectros UV-VIS de los catalizadores con mayor actividad, revelan que la
vinculacion de los materiales grafénicos, dentro de la formulacion de los fotocatalizadores, no
modifica significativamente la brecha energética entre la banda de conduccion y la banda de
valencia. Esto quiere decir que los materiales compuestos con GO y EGO requieren de requisitos

de excitacion electrénica similar a la del ZnO puro.
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4.2. Actividad Fotocatalitica.
El montaje usado en cada uno de los experimentos, para la evaluacion de la actividad
fotocatalitica, se ha definido en la seccidn 3.3; cada prueba se ha realizado por triplicado y se ha

permitido que el catalizador alcance el equilibrio de adsorcion antes de la irradiacion.

4.2.1. Generacion de radical hidroxilo

Con el animo de explorar la capacidad que tienen los compositos y el ZnO para generar el
radical hidroxilo, se ha puesto &cido tereftadlico en una suspension acuosa de los materiales
sintetizados y se ha seguido la reaccion por fluorescencia mientras dicha mezcla es irradiada con
luz UV.

Las curvas obtenidas, mostradas en la Figura 40, ponen en evidencia que la capacidad
para generar radicales hidroxilo es sensible a la proporcion que el derivado de grafeno ocupa
dentro de la formulacion de los compositos, pues existe algin valor, entre 5% y 20%, donde
estos empiezan a experimentar un efecto negativo, respecto del resultado observado para el ZnO,
mientras que el uso de 0.5% en EGO 0 1% en GO ha llevado al mayor rendimiento, indicando
que los contenidos bajos en material grafénico han intensificado la produccion de radical
hidroxilo y viceversa; también se ha observado que los resultados también son sensibles al tipo
de derivado grafénico ya que uno a uno, con excepcion de aquellos que involucran 1% de
material grafénico, los compositos de GO han sido superados por sus homoélogos con el mismo

porcentaje de EGO.
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Figura 40.

Emisioén del 2-hidroxi-tereftalato en 426nm con Excitacion en 312nm.
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4.2.2. Generacion de anion radical superdxido

También ha sido importante explorar la capacidad que tienen los compositos y el ZnO
para la generacion del anion radical superdxido; para ello, se ha puesto NBT en dispersiones
acuosas de dichos materiales y se ha seguido la reaccion, por espectroscopia de absorcion UV-
VIS, mientras esta mezcla es irradiada con luz UV. Las tendencias obtenidas son mostradas en la
Figura 41.

Este experimento ha mostrado que la presencia de derivados de grafeno en los
compositos, dentro del rango de proporciones probadas, inhibe la generacion del anion radical
superdxido de manera que cuan mayor es la proporcion de material grafénico menor es la

produccién de dicha especie; también ha sido observado que los compositos de EGO presentan
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una menor capacidad para inhibir la produccion de anion radical superoxido que los compositos
con la misma proporcion porcentual de GO. Esto indica que a pesar de que los derivados de
grafeno interfieren en la generacion del anion radical superdxido, EGO lo hace en un menor

grado.

Figura 41.

Absorcion de la Radiacion de 259nm por el NBT.
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Imégenes del catalizador, después de terminada la reaccidén, muestran una superficie
teflida de un tono azul, tipico del formazan, que se produce a partir de la reaccion de estos
radicales con el NBT (ver Apéndice F); también se ha probado que una dispersion acuosa de
catalizador, en ausencia de los fenoles, luego de ser irradiada durante 30 minutos y extraido el

oxido metalico, se tifie de azul al adicionar una solucion de NBT (ver Apéndice G). Este
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comportamiento sugiere que la reaccion con el indicador ocurre tanto en la superficie del
fotocatalizador como en la solucion.

A la luz de los resultados de las pruebas sobre produccion de radicales libres, tanto el
composito ZnO@GO (20%) como el composito ZnO@EGO (20%) han sido descartados para los

estudios de degradacidn por tener una baja capacidad para generar estas especies.

4.2.3. Degradacion de fenoles usando ZnO puro
Se ha planteado una serie de diez experimentos, realizados por triplicado y cuyas
condiciones se han especificado en la Tabla 12 y la Tabla 13, con el objetivo de establecer una

referencia para la evaluacion de los materiales compuestos en la degradacion de cada fenol.

Tabla 21.

Constante de Fotodegradacién de Fenol y 2-Clorofenol con ZnO.

Experimento Fenol  Catalizador Blogue k x 10 (min*)

(mg/L) (9/L) P 2CP
1 10 0,2 1 11,0 8,34
2 40 0,2 1 6,63 4,69
3 10 1 1 14,6 10,4
4 40 1 1 9,78 7,79
5 25 0,6 1 10,0 7,02
6 25 1,17 2 10,3 8,08
7 3,79 0,6 2 4,58 12,9
8 46,2 0,6 2 4,60 6,59
9 25 0,6 2 8,91 9,23
10 25 0,0343 2 236 6.28
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De la Figura 42 a la Figura 44 se muestran las curvas de decaimiento, en términos de la
concentracion normalizada, para cada fenol expuesto a la accion fotodegradativa del ZnO
sintetizado; esta normalizacion se ha hecho respecto de la concentracidn inicial, es decir, la
concentracion de cada fenol en el instante en que se da encendido a la lampara UV. Estas curvas,
para todos los experimentos y cada fenol, coinciden en que los valores promedio de los
triplicados siguen tendencias bien definidas y ajustables a cinéticas de primer orden, cuyas
constantes de reaccion han tomado los valores que aparecen en la Tabla 21 y en la Tabla 22;
también comparten que la mayor eficiencia es obtenida a las condiciones del experimento 3
(E03), sin embargo, del grupo de curvas del 2-clorofenol se ha observado un maximo adicional a

las condiciones definidas por el experimento 7 (EQ7).

Figura 42.

Degradacion de Fenol con ZnO.
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Figura 43.

Degradacion de 2-Clorofenol con ZnO.
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Las curvas originales sin normalizar, que se corresponden con las curvas de
fotodegradacion de cada fenol por accién del ZnO y que incluyen el proceso de equilibrio con el

catalizador previo a la irradiacion, son mostradas del Apéndice H al Apéndice J.

Tabla 22.

Constantes de Fotodegradacion de 2-Nitrofenol con ZnO.

_ k x 107 (min-
Experimento Fenol Catalizador Blogue 1)
(mg/L) (9/L) NP
1 10 0,2 1 5,12

2 30 0,2 1 2,71
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3 10 1 1 7,35
4 30 1 1 4,86
5 20 0,6 1 3,70
6 20 1,17 2 5,13
7 5,86 0,6 2 5,64
8 34,1 0,6 2 4,93
9 20 0,6 2 5,16
10 20 0,0343 2 3,55
Figura 44.

Degradacion de 2-Nitrofenol con ZnO.
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Para todos los experimentos, la Tabla 23 muestra que el porcentaje de eliminacion, por
efecto de la fotdlisis, varia entre el 3% y el 7.6%; incluso para el caso del 2-nitrofenol que se

encuentra a concentracion mas baja que los deméas. También se muestra que la eliminacién, por
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efecto fotocatalitico y para todos los fenoles, vira entre el 40% y el 95%; de hecho, existe una
correlacion directa entre dichos valores y las constantes cinéticas debido a que, ambos
parametros, han sido calculados a partir de las curvas de decaimiento de los fenoles que se han

mostrado en la Figura 42 — Figura 44.

Tabla 23.

Porcentajes de Fotolisis, Adsorcion y Degradacion para el ZnO.

Fenol 2-Nitrofenol 2-Clorofenol
=Xp. F (%) D (%) F (%) D (%) F (%) D (%)
1 5,66 89,8 4,02 62,8 4,81 86,3
2 5,99 72,0 5,43 44,5 6,08 60,5
3 5,66 94,2 4,02 71,6 4,81 88,1
4 5,99 87,8 5,43 65,1 6,08 77,4
5 4,90 87,0 7,65 55,5 5,58 77,9
6 4,90 89,8 7,65 65,2 5,58 81,0
7 3,06 48,9 3,95 69,5 3,51 93,5
8 6,86 62,7 7,24 63,8 7,25 74,4
9 4,90 87,5 7,65 65,6 5,58 85,7
10 4,90 40,4 7,65 52,5 5,58 73,1

F (Fotolisis); D (Degradacion).

Con el objeto de identificar un punto de alta eficiencia para que sirva como referencia, se
ha encontrado que los valores de la constante cinética de cada fenol, en funcion de su
concentracion y la del ZnO, se ajustan con mayor éxito a superficies polinomiales de primer
orden, es decir planos, descritos por k = 0,0094722 — 0,0056469*[P] + 0,0036378*[Zn0O], k =
0,0048017 — 0,0025343*[2-NP] + 0,0023381*[ZnO] y k = 0,007601 — 0,003192*[2-CP] +

0,002713 para el fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol respectivamente, llevando a que se presente
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un maximo en los extremos del bloque estrella del disefio cuando [2-NP] = 5.86 mg/L o [P] =
[2-CP] = 3.79 mg/L y [ZnO] = 1.17 g/L o un maximo en los valores extremos del bloque cubo
del disefio cuando [2-NP] = [P] =[2-CP] =10 mg/L y [ZnO] =1 ¢/L.

Para conseguir los ajustes mencionados anteriormente se ha requerido de la omision de
las pruebas 7 y 10 del experimento con fenol, la prueba 8 del experimento con 2-nitrofenol y la
prueba 7 del experimento con 2-clorofenol; no obstante, estas pruebas estan asociados a valores
extremos del bloque estrella lo que indica que el modelo no es confiable en estos puntos. Asi las
cosas, se han definido las condiciones del experimento 3 como referencia para la evaluacion

fotocatalitica de los compositos en la degradacion de cada fenol.

4.2.4. Degradacion de fenoles usando compositos de GO y EGO con ZnO

Al igual que en el caso de los experimentos con ZnO puro, las curvas de la Figura 45 —
Figura 47 muestran que la degradacion fotocatalitica de cada fenol, por la accion de los
compositos y a las condiciones del experimento 3, siguen una cinética de primer orden, asi que la
linealizacion de estas ha permitido la determinacion de los valores de las constantes cinéticas que
se han reportado en la Tabla 24. Ademas, en dichas figuras se ha incluido, para efectos de
comparacion, la curva generada por la degradacién fotocatalitica del ZnO vy la curva de fotolisis
etiquetada en las figuras como blanco.

La Tabla 24 muestra que dentro del grupo de compositos etiquetados como ZnO@EGO,
el que tiene 0,5% en masa de material grafénico presenta la mayor actividad ante la degradacion
fotocatalitica de los tres fenoles; procediendo de la misma manera se ha observado que dentro
del grupo de compositos marcados como ZnO@GO, el que tiene una carga de 1% en masa de

GO presenta la mayor actividad fotocatalitica para cada uno de los tres fenoles; esta tendencia
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coincide con los resultados obtenidos en la seccion 3.4.1 ya que los compositos de mayor
actividad se corresponden con aquellos donde se intensifica mas la generacion de radicales
hidroxilo y se inhibe menos la produccion del radicales anion superdxido. También se ha
encontrado que el orden de reactividad P > 2-CP > 2-NP, inicialmente conseguido mediante el
uso de ZnO, se corresponde con el esperado para un ataque electrofilico pues el -Cl es un
desactivante débil y el -NOz es un desactivante fuerte, del anillo aromatico del fenol, hacia el
ataque de especies de esta naturaleza como los radicales hidroxilo y anién superdxido; sin
embargo, este orden cambi6 a 2-CP > P > 2-NP cuando fueron usados los compositos de mayor
actividad indicando que podrian haberse presentado cambios en el mecanismo, y por ende en las
velocidades relativas, de la reaccion de degradacion que estarian relacionados, posiblemente y
probablemente, a la interaccién directa de los compuestos fendlicos con la porcion de material

grafénico dentro de la estructura de los compositos.

Tabla 24.

Degradacion de Fenoles Mediante Compositos de ZnO con GO y EGO.

Composito Grafénico k x 10 (min"t)

(%0) Fenol 2-Nitrofenol  2-Clorofenol

0,5 17,0 8,84 19,6
ZnO@EGO 1,0 13,2 7,36 17,3

5,0 12,0 7,60 16,6

0,5 10,6 6,10 15,3
ZnO@GO 1,0 16,6 8,82 19,5

5,0 9,82 6,65 15,1

Zn0O 0,0 13,8 7,35 10,4
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Figura 45.

Degradacion de Fenol con Materiales Compuestos.
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La Figura 45 muestra que EGO, en proporciones de 1% y 5% disminuye la actividad del
ZnO, mientras que GO, en proporciones del 0,5% y 5% experimenta un comportamiento similar.

La Figura 46 muestra que, en la degradacién de 2-nitrofenol, las proporciones de 1% y
5% de EGO compensan respectivamente la actividad que deberia generar el 1% y 5% de ZnO
menos que hay en el composito. La serie ZnO@GO se ha comportado de manera similar a como
se ha visto para la degradacion del fenol.

En la degradacion del 2-clorofenol, mostrado en la Figura 47, ambas series de compositos

han superado la actividad del ZnO.
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Figura 46.

Degradacion de 2-Nitrofenol con Materiales Compuestos.
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Tomando como referencia la actividad del ZnO puro, se han medido incrementos de
23.5395%, 20.2843% y 89.1627% en la degradacion de fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol
respectivamente cuando se usa el ZnO@EGO (0,5%), y se han medido incrementos de
20.3234%, 19.9837% y 88.1922% para la degradacion de fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol
respectivamente cuando se usa el ZnO@GO (1%); estos resultados indican que el efecto de un
0,5% de EGO es similar al de poner un 1% de GO dentro de la formulacion de un composito con

ZnO. Ademas, unicamente los compositos de ZnO y EGO, para las condiciones evaluadas,
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registran constantes de actividad superiores o virtualmente iguales a las del ZnO puro.

99
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Figura 47.

Degradacion de 2-Clorofenol con Materiales Compuestos.
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5. Conclusiones

Se ha conseguido la sintesis de EGO (Edge Graphene Oxide) y GO (Graphene Oxide)
con las caracteristicas esperadas y se ha logrado que estos se combinen con ZnO, mediante un
proceso sol-gel, para dar origen a materiales compuestos, sin embargo, el protocolo de sintesis ha
sido exitoso para obtener compositos con cargas iguales o inferiores al 20% en masa de
derivados grafénicos.

La capacidad para la produccion de los radicales hidroxilos ha sido sensible a la

proporcién y tipo de material grafénico en el composito; asi, existe un punto entre el 5% y el
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20% debajo del cual EGO intensifica la generacion de esta especie con mayor eficiencia que GO
y sobre el cual ambos generan un efecto negativo respecto del rendimiento del ZnO.

Al igual que en el caso de la produccién del radical hidroxilo, la generacion del radical
superdxido es sensible a la proporcidn de material grafénico en el composito, sin embargo, este
tiene un efecto inhibitorio ya que cuanto mayor es el contenido de estos, mayor es la inhibicién
sobre la produccion de esta especie radicalaria; no obstante, el efecto inhibidor de el EGO es
menor que el del GO.

La evidencia muestra que el incremento en la actividad de los compositos es debido a que
los derivados del grafeno inhiben la recombinacion del par electron/hueco fotoinducido, sobre el
ZnO, debido a la transferencia de los electrones fotoinducidos hacia el material grafénico; este
fendmeno se ha medido y ha resultado ser de mayor intensidad en el composito que contiene
EGO.

A las condiciones del experimento donde el ZnO exhibié mayor actividad fotocatalitica,
se encontré un composito de EGO y otro de GO que no solo superaron los resultados del 6xido
metélico sino del resto de compositos evaluados. Dichos compositos exhibieron resultados
similares para la degradacion de fenol, 2-nitrofenol y 2-clorofenol, sin embargo, el composito
con 0.5% de EGO, de un 50% menos de contenido grafénico, iguald el efecto del mencionado
composito de 1% de GO, mostrando que el EGO es un intensificador mas eficiente que el GO.

El composito presenta una ventaja operativa, respecto de la manipulacién y en
comparacion al ZnO puro, ya que estos se pueden separar facilmente del medio de reaccion por
centrifugado o por decantacion.

Un composito exhibe caracteristicas propias de los materiales que lo componen, asi como

otras que se originan de la interaccion entre estos; asi, la magnitud en que estas caracteristicas
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aparecen dependera de su composicion. Esta observacion es apreciable en las series de
compositos evaluados pues el aumento de la carga de material grafénico, por encima del 5% en
masa, hace que sus propiedades dominen sobre las caracteristicas individuales del ZnO y se
modifique la proporcidn de las interacciones que se generan entre estos materiales.

El orden de reaccion de los fenoles, cuando se usa el ZnO como fotocatalizador, coincide
con el del ataque electrofilico sobre el anillo aromatico, sin embargo, los compositos de mayor

desempefio, ZNO@EGO(0.5%) y ZnO@GO(1%), han modificado este orden.

6. Recomendaciones

Los valores de carga de materiales grafénicos usados en este trabajo son muy espaciados
y esto no permite identificar si, ligado a este parametro, existen maximos de actividad entre los
valores explorados. Aunque la idea de la superficie de respuesta, en principio era identificar
puntos criticos, es preciso hacer un barrido experimental con pasos de variacion mas pequefios e
incluir la carga de material grafénico, como variable, en la construccion de la superficie de
respuesta.

El montaje experimental, usado en las pruebas de degradacién, debe ser mejorado para
optimizar la irradiacién sobre el fotocatalizador pues las particulas de este, en suspension, y las
moléculas presentes en la mezcla de reaccion generan un apantallamiento que hace la irradiacion
ineficiente.

Se sabe que el pH es un factor que influye en la facilidad con que los fenoles son
degradados por accion de especies radicalarias, hidroxilo o superéxido, o por accién oxido-
reductiva directa del par hueco-electron fotoinducido; asi las cosas, se recomienda incluir este

parametro como una de las variables en futuros experimentos.
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Del Apéndice K hasta el Apéndice M se muestra que la intensidad y el perfil de los
espectros UV-VIS, de cada fenol expuesto a la accién de cada fotocatalizador (ZnO y
compositos de EGO y GO), van cambiando mientras evolucionan los procesos de
fotodegradacion; en principio, esta observacién motivo a llevar a cabo, sobre todos los espectros,
la estrategia de proyeccion vectorial, sin embargo, se recomienda seguir los procesos de
degradacion por cromatografia ya que la identificacion y la cuantificacion de los productos, que
se van generando durante los experimentos, permite tener mayor claridad sobre los mecanismos

de reaccion.
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Concentracion (M)

Apéndice A. Distribucion de Especies de Zn2+ a pH 6.5.
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Apéndice B. Seguimiento de la Reaccién Sol-gel.
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Apéndice C. Adsorcion de Zn?* sobre EGO.

Apéndice D. Fallas en la Sintesis de Compositos.
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Apéndice G. Formazan en la Mezcla de Reaccion.
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Apéndice H. Comportamiento del Fenol en Presencia de ZnO.
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Apéndice I. Comportamiento del 2-Nitrofenol en Presencia de ZnO.
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Apéndice J. Comportamiento del 2-Clorofenol en Presencia de ZnO.
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Apéndice K. Condiciones de E03: Degradacion de Fenol.
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Apéndice L. Condiciones de E03: Degradacion de 2-Nitrofenol.
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Apéndice M. Condiciones de E03: Degradacién de 2-Clorofenol.
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