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MEB
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CAPITULO I: RESUMEN

l. Resumen

El objetivo de este trabajo fue estudiar la actividad fotocatalitica de nanotubos
(NTs) de TiO2 modificados con 6xido de grafeno reducido (rGO), y compararla con la
actividad obtenida de los NTs de TiO2 sin modificar, con el fin de que el material obtenido
pueda ser ocupado posteriormente como fotooxidante de contaminantes organicos en

agua, en procesos de recuperacion ambiental.

El TiO2 se obtuvo a partir de anodizado de una placa de Ti. El electrolito soporte
utilizado fue una disolucion de etilenglicol, con NH4F y agua. Esta metodologia permitio
obtener nanotubos de TiO2 sobre la superficie metalica. Posteriormente, el tratamiento
térmico a 450 °C permitié obtener en mayor proporcion la estructura cristalina anatasa,
la cual se reporta que es la mas eficiente en procesos fotocataliticos. Este material se
caracteriz0 por técnicas espectroscopicas como Difraccion de Rayos X (DRX) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), ademas de técnicas electroquimicas como
voltamperometria ciclica y lineal (VC y VL), en oscuro y en presencia de luz UV. A su
vez, la obtencion de rGO implica tres pasos: el primero de ellos corresponde a la
oxidacion de grafito a partir del método de Hummers, el cual consiste en adicionar un
agente oxidante en medio acido. En este caso se utilizé H2SO4 concentrado y KMnOa,
con un control cuidadoso de la temperatura, ya que ésta es determinante en las
propiedades conductoras del rGO. El segundo paso consistio en exfoliar el 6xido de
grafito obtenido en el primer paso. La exfoliacién consistié en colocar el solido en un bafio
ultrasénico de agua durante 30 min, con el fin de separar las capas del material y obtener
oxido de grafeno (GO). Finalmente, el GO se redujo y deposité simultdneamente sobre
los NTs de TiO2 potenciostaticamente. Tanto el grafito como el GO obtenido se
caracterizaron mediante espectroscopia Raman, mientras que el sistema TiO2/rGO se
caracterizé6 por MEB, Raman, VC y VL. Se observé que la corriente anddica para la
oxidacion del agua aumento al incorporar el depdsito de rGO alos NTs de TiOz2, por efecto
del incremento del area en el electrodo. Sin embargo, la actividad fotocatalitica no
aument6 como se esperaba, ya que la concentracién de rGO sobre el TiO2 no se control6

y los sitios fotocataliticos activos de los NTs fueron bloqueados por el rGO.



CAPITULO II: INTRODUCCION

II. Introduccién

Debido a la alta generacion de residuos industriales, los procesos de oxidacion
avanzada (POA) por rutas electroguimicas han tomado relevancia durante las ultimas
décadas, ya que son metodologias que permiten la total mineralizacién de
contaminantes organicos en agua. Uno de los materiales mas estudiados para estos
procesos es el TiO2, cuyas propiedades permiten que sea un semiconductor cercano a
lo ideal en la remocion de dichos compuestos. Sin embargo, para que los procesos
fotocataliticos se lleven a cabo, se debe aplicar energia luminica correspondiente a la
banda de energia prohibida del semiconductor, la cual corresponde a luz UV en el caso
del TiO,, lo cual dificulta su uso a nivel industrial y aumenta su costo de operacién. Para
mejorar las propiedades del TiO, en estos procesos, se han estudiado diferentes
procesos de dopado de este material. EI dopado contribuye a disminuir los niveles de
energia del semiconductor, por lo que la energia que deber irradiarse al material hibrido
para que actie como fotocatalizador es menor, es decir, en el rango de luz visible, por
lo que se facilita su uso y disminuye su costo de funcionamiento. Este proceso de
dopado involucra combinar el TiO, con compuestos, ya sean 0xidos metalicos de la

serie de transicién, o compuestos no metalicos.

La finalidad de este trabajo es estudiar un material hibrido de TiO, dopado con
oxido de grafeno reducido (rGO), para que posteriormente pueda ser utilizado en
procesos de oxidacion avanzada (POA) en tratamiento de aguas con contaminantes
organicos. Se decidié utilizar la técnica de anodizado de Ti por tres razones: la primera
de ellas es que dicha técnica permite la formacion de nanoestructuras en forma de
nanotubos (NTs) de TiO,, permitiendo que el material tenga una gran area superficial en
una menor area geometrica. La segunda razon, es que la placa anodizada de Ti puede
recuperarse facilmente cuando concluye el proceso fotocatalitico, a diferencia de los
polvos de TiO,, los cuales son muy utilizados en este tipo de estudios por su facil
obtencion, sin embargo, las particulas pequefias pueden presentar dificultades para ser
recuperadas mediante filtrado, y otras técnicas de recuperacion también pueden
complicar el proceso. Finalmente, la tercera razon es que la placa anodizada de Ti,

permite que la reduccién de GO y su depdsito sobre los NTs de TiO,, puedan llevarse a
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CAPITULO II: INTRODUCCION

cabo de manera simultanea por un método electroquimico el cual, a diferencia de las

reducciones quimicas de GO, es una metodologia libre de residuos peligrosos.

El material hibrido de TiO2/rGO estudiado en este trabajo ya se ha sintetizado
en otros articulos, con metodologias similares, sin embargo, hasta el momento en que
se termind la experimentacion de este trabajo, fue dificil encontrar estudios de NTs de
TiO, con rGO para su aplicacion en fotocatalisis, y POA. Por lo que es un material que

aln se encuentra eninvestigacion para analizar su potencial en estas aplicaciones.

En la primera parte del trabajo, durante el capitulo de Antecedentes, se
describen las propiedades del TiO, como semiconductor tipo n a partir de la teoria de
bandas. Ademas, se exponen algunas rutas de obtencién de este material y sus
ventajas en diferentes aplicaciones. También se habla de las ventajas de usar el rGO
para dopar el TiO,, ya que su precursor, el grafito, es un material de muy bajo costo y
facil acceso. Posteriormente, se presentan los objetivos e hipotesis para este trabajo,
asi como la metodologia y caracterizacion de las muestras obtenidas. En la primera
parte del capitulo de resultados y analisis, se presentan los resultados del anodizado de
Ti y su caracterizacion por MEB y DRX. Posteriormente, la sintesis y caracterizacion por
espectroscopia Raman del GO obtenido mediante el método de Hummers. Después, se
analiza la obtencién de potenciales de reduccion de GO mediante VC, y finalmente, se
habla de la metodologia empleada para realizar la reduccién de GO y el depédsito de
rGO sobre los NTs de TiO», asi como la caracterizacion del material obtenido mediante

MEB, espectroscopia Raman y VL.

En las conclusiones se compara lo esperado con la hipétesis y lo obtenido de
manera experimental. Ademas, se agregé un apartado de perspectivas sobre como
puede seguirse desarrollando este trabajo en un futuro y, finalmente, se anexan unas
recomendaciones experimentales para futuros trabajos con objetivos similares al

presente.



CAPITULO lIl: ANTECEDENTES

1. Antecedentes

3.1 Caracteristicas y usos del TiO2

El TiO2 pertenece a la familia de 6xidos de metales de transicion. Es un material
utilizado en diferentes sectores de la industria, debido a propiedades como su estabilidad
quimica, bajo costo, facil obtencién y baja toxicidad, lo que le ha permitido ser usado en
la fabricacién de pigmentos en la industria alimenticia, fabricacion de cosméticos, en el
estudio de la fabricacion de celdas solares para la obtencion de Hz y energia eléctrica, y
en fotocatalisis®. Dentro de este Ultimo rubro, destaca su uso en procesos de oxidacion
avanzada (POA)%, el cual es de los mas estudiados para este semiconductor, pues es
una alternativa para la mineralizacion de contaminantes organicos en agua provenientes
de residuos industriales. Por otro lado, este material también puede ser utilizado como
soporte de catalizadores de metales nobles y membranas cuando se encuentra
nanoestructurado, debido a que de esta forma presenta una mayor area superficial?2. El
TiO2 se presenta generalmente en tres estructuras cristalinas: anatasa, rutilo y brookita,

y en la naturaleza es posible encontrarlo en el mineral rutilo®.

Figura 1. Estructuras cristalinas del TiO2 a) anatasa, b) rutilo y ¢) brookita®.
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3.2 Obtencién de TiO2

Desde la década de 1990, se han desarrollado diferentes metodologias para la
obtencion de nanotestructuras de TiO2. Es importante mencionar que cada una de las
técnicas de obtencion de TiO2 presenta ventajas y desventajas, dependiendo de la

aplicacién a la que se pretenda destinar el material, puesto

que el producto obtenido tendra diferente tamafio del cristal, distribucién y
morfologia, los cuales dependeran de la metodologia empleada. También se ha
reportado que entre las nanoestructuras de TiO2 mas favorables para cierto tipo de
aplicaciones se encuentran los nanotubos (NTs), los cuales presentan gran area
superficial especifica, alta estabilidad quimica, y fuerte interacciébn con materiales cuando
se usa como soporte de catalizadores metalicos. Ademas, su estabilidad quimica le

permite ser utilizado en medios acidos o basicos sin afectar sus propiedades? °.
a) Método de sol gel

La técnica de sol gel para obtener TiOz involucra cuatro pasos. El primero de
ellos, es la hidrdlisis de algun precursor alcoxido de titanio IV en medio acuoso, como el

isopropoéxido de titanio. El primer paso se representa de acuerdo a la siguiente reaccion:
Ti(OR)4+ 4H. O —— > Ti(OH)4 + 4ROH R: grupo alquilo

Posteriormente, la condensacion y polimerizacion de la especie formada
permitira la obtencion de una suspension coloidal, que se conoce como sol. La completa

polimerizacion y pérdida del disolvente daré lugar a la fase gel.
Ti(OH)s ———— TiO2 + 2H20

A continuacion, el gel obtenido se seca y se calcina, eliminandose el resto del
precursor que no se haya hidrolizado. Para obtener una estructura cristalina
predominante, el producto obtenido se somete a un proceso de calcinacion, como se
explicara en el inciso ¢ de esta seccion. Las nanoparticulas de TiOz obtenidas tienen

tamafio muy uniforme y presentan poros que permiten una gran area superficial, lo que
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les permite ser utilizadas como soporte de catalizadores, adsorbente o como componente

de materiales de ceramicos’.
b) Método hidrotérmico

Este método se puede utilizar para obtener materiales con particulas muy finas,
ademas de que es posible obtener materiales nanohibridos bastante homogéneos que
pueden ser Utiles en diferentes aplicaciones. La sintesis parte de un precursor, como el
TiCls, y se lleva a cabo en una autoclave, y las temperaturas utilizadas no pasan de los
200 °C, mientras que la presion no rebasa los 100 bar. Las reacciones involucradas para

obtener TiO2 a partir de Ti metalico son las siguientes®:
Ti+ HoO2 + 20HF ——»Ti04> +4H20 (1)
TiOa2 + 2(x+1)H,0 ——> 2TiO2xH20 + Oz + 40H"  (2)
TiO2xH2 0 ———— TiO2+ xH20  (3)

La sintesis mediante este método en medio alcalino puede producir formas
protonadas de los nanotubos de TiOz, los cuales pueden ser utilizados en procesos de
intercambio i6nico con un gran potencial en aplicaciones tecnoldgicas®, ya que dichos

NTs también cuentan con las caracteristicas semiconductoras de los NTs sin hidratar.

c) Método electroquimico

A diferencia de algunas otras formas nanoestructuradas del TiOz2, los nanotubos
generados in situ sobre una superficie de Ti metalico presentan, por un lado, mayor area
superficial especifica, 10 que permite mayor niamero de sitios activos; por otro lado,
mejores propiedades adsorbentes, lo que los hace interesantes para POA, pues el
contacto con los contaminantes organicos sera mayor. Ademas, se ha reportado que con

esta metodologia la eficiencia fotocatalitica es mayor?°.

El proceso de anodizado comprende el uso de una celda electrolitica, a la que se

le aplica un potencial constante a una placa de titanio mediante una fuente de poder. Esta



CAPITULO lIl: ANTECEDENTES

técnica permite que las variables, como el potencial y la corriente de la celda estén

controladas, permitiendo mayor repetibilidad en la obtencién de los nanotubos de TiOx.

Se ha estudiado ampliamente el mecanismo de crecimiento in situ de los nanotubos sobre
Ti metalico, pues los diferentes medios electroliticos (acuoso y organico), o la cantidad

de especies como los iones F y NOs™ afecta el diametro y altura de las nanoestructuras.

15V

20.QkV X6R.0K S88nm

20V

-
50KV X50000 100nm WD 85mm

a) b)

Figura 2. Comparacion de la formaciéon de NTs de TiO2 a) en medio acuoso!! (0.1 M
H2S04, 0.05 M NH4F, 1 h) y b) en medio organico?*2 (etilenglicol, 0.5 % masa; NHsF,

2.5 % masa; por 2 h). Ambos con tratamiento térmico a 450 °C.

Durante el proceso de anodizado, los iones F en el bafio electrolitico migran
hacia la superficie del anodo, es decir, del titanio, por efecto del campo eléctrico
generado. Su interaccién con el Ti** que se forma en la superficie, asi como del O2
formado a partir del agua, afectara el crecimiento de las nanoestructuras dependiendo
del medio en el que se encuentre. Cuando se utiliza un medio acuoso, dichos iones

suelen ser mas agresivos que cuando se encuentran en medio organico, y es por ello que
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se reporta con mayor frecuencia menor tiempo y menor voltaje en el proceso de
anodizado cuando el medio es acuoso. Como se observa en la figura 2, los nanotubos
formados en medio acuoso empiezan a perder definicion por encima de 20 V, mientras
que en medio organico los nanotubos generados presentan mayor organizacion y su

tamario es mas homogéneo que en medio organico'4.

d) Tratamiento térmico de nanoestructuras de TiO2

El tratamiento térmico del TiO2 permite obtener la estructura cristalina deseada.
A partir de 230 °C es posible obtener la fase anatasa, sin embargo, ésta se consigue
mayoritariamente a partir de 400 °C, aunque a estas temperaturas también es posible
obtener pequefias porciones de fase rutilo. Finalmente, a temperaturas mayores a 700
°C la fase rutilo empieza a predominar sobre la estructura anatasa y, entre 800 y 900 °C,

es posible transformar toda la estructura cristalina a la fase rutilo?® 6. 17,

3.3 Aplicacion en fotocatalisis

El uso del TiO2 en procesos de fotocatalisis se remonta al estudio de fotdlisis del
agua para obtener Hz y O2, conocido como efecto Honda Fujishima y reportado en 1972.
A partir de entonces los estudios de este material se han enfocado en el entendimiento
de los procesos quimicos y fisicos que se llevan a cabo durante la fotocatdlisis, para

poder asi desarrollar y mejorar su uso a nivel industrial'®.

De las tres estructuras cristalinas mostradas en la figura 1, se ha reportado que
la anatasa y el rutilo son las que presentan mayor actividad fotocatalitica, por lo que
diversos estudios se han enfocado en el uso de alguna de estas dos estructuras
cristalinas, o bien, en la unibn de ambas formando un hibrido con potencial
fotocatalitico'®. Las propiedades del TiO2y su uso en POA, pueden ser explicadas a partir
de la teoria de bandas.
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34 Teoria de bandas

Esta teoria explica las diferencias entre las propiedades electronicas de los
sélidos, ya sea un conductor, semiconductor o un aislante. En un conductor, como los
metales, la banda de valencia (BV) y banda de conduccién (BC) se encuentran a niveles
de energia tan cercanas, que los electrones pueden desplazarse por los niveles vacantes
de la BC con una energia de activacion muy cercana a cero (figura 3). Es por ello que en
estos materiales la resistividad del material es muy baja y la conductividad eléctrica muy
alta. Por otro lado, en el caso de los semiconductores, como el TiOz2, y los materiales
aislantes, los electrones se encuentran en la BV, y entre ésta y la BC hay una region
conocida como banda de energia prohibida Eg. En el caso de algunos semiconductores,
la Eg es lo suficientemente pequefa para que el material pueda promover electrones a la
BC con solo aplicarle energia térmica. Conforme la Eg incrementa, la energia para excitar
el electron también es mayor. La energia que puede aplicarse en el material para
promover el electron a la BC, puede ser radiacion electromagnética con longitud de onda
suficientemente pequefia para vencer la Eg. Finalmente, un material aislante presenta un
valor de E4 bastante grande, y la probabilidad para promover un electron a la BC sera

practicamente nula, es decir, su resistividad eléctrica serd muy grande.

E.ll

BC
BV

Nivel vacante

" Nivel lleno

Distancia interatémica

>

Metal Semiconductoresy
‘ aislantes

Figura 3. Teoria de bandas para un material conductor, un semiconductor y un aislante.
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3.4.1 Semiconductores intrinsecos

Cuando se promueve un electrén a la BC en un semiconductor, también se
genera una especie conocida como hueco h* en la BV, la cual es una representacion de
la ausencia del electrén promovido. Generalmente, en condiciones normales, este par
electrén hueco se puede recombinar, debido a que el electrén se encuentra en un estado
de energia mayor al inicial. A este tipo de semiconductor se le conoce semiconductor
intrinseco (figura 4). Por otro lado, el nivel de Fermi Er en un material semiconductor, es
un nivel de energia donde la probabilidad de encontrar un electron es Y2, por lo que en
un semiconductor intrinseco se encontrard exactamente a la mitad de la BV y la BC, ya
que existira la misma probabilidad de encontrar los electrones en cualquiera de las dos

bandas. Ademas, existira la misma cantidad de electrones como de huecos.

Figura 4. Promocion de electrones de la BV a la BC en un semiconductor intrinseco.

3.4.2 Semiconductores extrinsecos

Si un material semiconductor contiene trazas de impurezas o se dopa (acopla)
con otra especie, con el fin de favorecer la promocién de electrones a la BC, el material
se conocera como semiconductor extrinseco. El proceso de dopado del semiconductor
provocara una modificacion en la red cristalina del material, y dependiendo del agente
dopante (donador o aceptor de electrones), se afectaran de manera particular las

propiedades semiconductoras del material (figura 5).
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a) Semiconductor tipo n

Si la impureza o agente dopante es donador de electrones, se introducira un
nuevo nivel de energia Ep muy cercano y por debajo de la BC del semiconductor, como
se observa en la figura 5. Esto provocara que se promuevan mayor numero de electrones
a la BC, es decir, los electrones del semiconductor y los del agente dopante. Es por ello
que, en este tipo de semiconductor, los portadores de carga mayoritarios son los
electrones, ya que los huecos generados en Ep seran sustituidos por otros electrones del
mismo material. Este tipo de semiconductor se conoce como tipo n, y su nivel de Fermi

Er se desplazara a valores muy cercanos de la BC. El TiO2 es un semiconductor tipo n.
b) Semiconductor tipo p

Al contrario del tipo n, estos semiconductores estan dopados con agentes
aceptores de electrones, o donadores de huecos. En este caso, el nuevo nivel de energia
Ea se encontrara justo por encima de la BV, y los electrones se promoveran de la BV a
Ea, es decir, en los sitios aceptores del agente dopante, generando huecos en la BV.
Estos huecos seran los portadores mayoritarios de carga en el material y el nivel de Fermi

Er se encontrara cerca de la BV.

Figura 5. Promocidn de electrones y formacion de huecos en un semiconductor extrinseco a) tipo ny b)

tipo p.
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3.5 Interfase de un semiconductor tipo n y un electrolito

Cuando un semiconductor se pone en contacto con un electrolito, el cual contiene
una especie electroactiva, ocurrird un equilibrio electrostatico en la interfase de los dos
materiales. Por un lado, la disolucion tiene un potencial eléctrico que esta en funcion del
par redox de la especie electroactiva presente (ue), mientras que, analogamente, el
semiconductor tiene el nivel de Fermi (EF). Generalmente, en un semiconductor tipo n,
Er se encuentra por encima de pe, y cuando las dos especies entran en contacto, hay
una transferencia de carga de los electrones del semiconductor a la disolucion,
permitiendo que ue se nivele con Er. En la figura 6b, se muestra el efecto de la nivelacién
de dichos potenciales, el cual se representa con un desdoblamiento de las bandas del
semiconductor en una region conocida como region de carga espacial. Por otro lado,
cuando a este mismo sistema se le incide luz mayor o igual al Eq del semiconductor, los
huecos generados cerca de la region de carga espacial interactuaran con la especie
electroactiva en la disolucién (figura 6c¢). Los huecos, al participar como aceptores de
electrones, permitiran la oxidacién de dicha especie en disolucion. Es por ello que los
semiconductores tipo n favorecen los procesos de fotooxidacion. Finalmente, los

electrones que se generan al irradiar la luz hv migraran al seno del semiconductor.

E 3
BC
Efr}ty—]
0]
R
BV
Semiconductortipo n Electrolito

Figura 6a. Semiconductor tipo n y un electrolito con un par redox O/R antes de entrar en contacto. Er del

semiconductor es mayor al ue del par O/R.
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E 3
BC
T B o
BV
Semiconductortipo n Electrolito

Figura 6b. Equilibrio electrostéatico de Er del semiconductor tipo n y el pe del par redox O/R cuando los

dos materiales entran en contacto en oscuro.

3
-
1 E A %
P BC 0
U . B
‘.\\‘ 2
S
R
h* ﬂ 3
BV
Semiconductortipo n Electrolito

Figura 6¢. Semiconductor tipo n en contacto con el electrolito cuando se incide luz hv > Eg (primer paso).
El segundo paso corresponde a la promocion de electrones de la BV a la BC en el semiconductor vy,
finalmente, el tercer paso implica la interaccién de los huecos h* con la especie R en la disolucion,
permitiendo el proceso de fotooxidacion. El tercer paso también implica la migracion de los electrones

promovidos a la BC hacia el seno del semiconductor.

En el caso del TiO2 en su forma anatasa, la banda de energia prohibida, o band

gap, Egq, esigual a 3.2 eV, lo que en radiacion electromagnética corresponde a longitudes
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de onda menores a 380 nm, es decir, dentro del rango de luz UV. En la figura 7, el electron
y hueco presentes en la BC y BV pueden interactuar con especies donadoras o aceptoras
de electrones que se encuentren en su superficie. En los procesos POA, es de vital
importancia la formacion del radical -‘OH, pues es el encargado de desencadenar
mayoritariamente la oxidacién de los contaminantes organicos en la disoluciéon??. Este
radical se forma a partir del contacto del hueco generado en la BV del TiO2 con el agua
de la disolucion, sin embargo, el mecanismo de reaccion sobre los compuestos organicos
en agua se encuentra aun en estudio, ya que el -OH es una especie altamente reactiva 'y

de corta vida media.

0,

Reduccion
‘0,

E (eV)

3.2eV

H*+OH’

2H,0 Oxidacion

TiO,

Figura 7. Teoria de bandas para el TiO2 en su estructura cristalina anatasa: promocién de electrones de
la BV a la BC con luz UV, en POA.

A pesar de que el rutilo es la estructura cristalina del TiO2 termodindmicamente
mas estable??, su forma de preparacion afecta sus propiedades fotocataliticas y puede o
no ser fotoactivo. Se reporta que con esta fase se puede crear una capa de grosor capaz
de disminuir la transferencia de carga sobre el material'®. A su vez, se ha estudiado que
la anatasa presenta menor tasa de recombinacién del par electron hueco, ademés de que
presenta mejor movilidad de electrones, menor constante dieléctrica y un valor de nivel
de Fermi Er mayor que la del rutilo, por lo que tiene mayor potencial de uso en

fotocatalisis y en el estudio en la fabricaciéon de celdas solares?.
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3.6 Dopado de nanoestructuras de TiO2 para su uso en fotocatalisis

A pesar de que el TiO2 presenta propiedades que podrian acercarse a las de un
semiconductor ideal en el tratamiento de contaminantes organicos mediante fotocatalisis
(estabilidad quimica, baja toxicidad, bajo costo, etc.), el valor de su Eg, como se describid
en la figura 5, se encuentra en la region de luz UV. A pesar de que el sol provee cierto
porcentaje de luz UV, éste no es suficiente para que el material pueda ser ocupado de
manera practica y a un bajo costo a nivel industrial, ya que solo el 3-4 % de la energia
solar es utilizada por el TiO2 para procesos fotocataliticos?4. Por otro lado, los pares
electron hueco generados tienden a recombinarse rapidamente, disipando la energia en
forma de calor, por lo que, los procesos de fotooxidacién de contaminantes organicos en
agua no son efectivos. Debido a esto, se han desarrollado diferentes rutas para dopar las
nanoestructuras de TiO2 de tal manera que éstas modifiquen la estructura quimica y, por
ende, el valor de Eg, permitiendo que la luz visible sea capaz de vencer la banda de
energia prohibida y promover electrones a la BV de una manera mas eficiente.

Se ha reportado que la actividad fotocatalitica incrementa significativamente
cuando el agente dopante se encuentra igual o por debajo del 0.03 % mol con respecto
al semiconductor inicial®>. Por encima de estas cantidades las reacciones fotocataliticas
pueden inhibirse. Por otro lado, estas cifras pueden cambiar dependiendo de la
metodologia utilizada y del agente dopante, pues la manera en que se deposita sobre el
semiconductor sera distinta en cada caso. Los agentes dopantes comprenden desde
compuestos no metalicos hasta iones y 6xidos metalicos, generalmente de la serie de
transicion, y las técnicas utilizadas involucran metodologias de implantacion de iones,
depdsito de iones por sputtering, depdsito quimico de vapor y sol gel. Sin embargo,
también se encuentran los fotocatalizadores de TiO2 de segunda generacion, que se
obtienen a partir de la implantacion de iones aplicando un alto voltaje, o bombardeando
los iones para incrustarlos dentro de la estructura quimica del semiconductor, alterandola

de tal forma que la fotocatdlisis pueda llevarse a cabo con luz solar?*.
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3.6.1 Dopado de TiO2 con oxidos de grafeno

Debido al gran interés en mejorar las propiedades del TiOz para tratar
contaminantes organicos en agua, en los ultimos afios se ha estudiado la manera de
combinar a este semiconductor con las especies de grafeno, debido a que este ultimo
puede presentar propiedades de semiconductor, ya sea tipo n o p, dependiendo del grado
de oxidacion y de los grupos funcionales oxigenados contenidos en su superficie.

Enlatabla 1 se muestran algunos estudios sobre el uso de éxido de grafeno (GO)
y rGO especificamente sobre TiO2. De manera general, las metodologias propuestas
parten de la oxidacién de grafito por una variacion del método de Hummers, como se
explicard en el siguiente apartado. Por otro lado, el TiOz se ha trabajado mayoritariamente
de dos formas: de manera directa en polvos Degussa P25 y mediante anodizado de
titanio metalico. Con esta Ultima técnica, se pueden obtener nanoestructuras de TiO2 bien
definidas, como los nanotubos, que son capaces de soportar el rGO, el cual se deposita
de manera electroquimica aplicando un potencial constante. Las nanoestructuras,
ademas, proveen mayor area superficial al fotocatalizador, permitiendo que haya mayor
interaccion con los contaminantes que se deseen tratar, en caso de ser utilizado en
POA?6. 27. 28 Se observa que algunas metodologias involucran la formacién de
fotocatalizadores en polvos. Hay un estudio en particular que utiliza el anodizado de Tiy
después se dopa con rGO, que es utilizado como supercapacitor?l. Sin embargo, no hay
estudios amplios donde se involucre utilizar este Ultimo sustrato, en procesos

fotocataliticos.
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Tabla 1. Uso de (GO) como agente dopante de TiO2

. Material . L .
Afio ) ) Metodologia Aplicacion Referencia
sintetizado
Reduccién de GO con tres metodologias y posterior adicién de TiO2
011 Nanocompuestos P25: a) Fotorreduccion con luz UV y adicion de TiO2 P25 Formacién de H2 mediante »s
de TiO2/rGO b) Reduccién quimica con hidracina y posterior adicion de TiO2 P25 fotocatalisis
¢) Método hidrotérmico en autoclave a 180 °C por 6 h.
Anodizado de Ti en etilenglicol, 0.5 % m/m NH4F y 2 % v/v agua, a 54 ) .
) _ o ) . Posible uso en recuperacion
) V por 20 min. Tratamiento térmico 450 °C, 30 min. Reduccion ) )
2014 | NTs TiO2/rGO o ~ i ambiental mediante 30
electroguimica de GO en suspension sobre los NTs TiOz a pH 9.8, .
. fotocatalisis.
mediante VC de 0.78 a -0.86 V vs. ENH.
Anodizado de Ti en etilenglicol, 0.5 % m/m NHsF y 2.5 % v/v agua, a
Electrodos de 30 V por 2 h. Tratamiento térmico 450 °C, 2 h. Reduccién )
2015 | _ o B _ Supercapacitor 12
Ti/NTs TiO2/rGO electroquimica de GO en suspension sobre los NTs TiOz a 1.2 V vs.
AgCl por 3000 s.
Protector contra humedad
2016 Laminas de Formacién de ldminas de partir de nanoparticulas de TiO2, GOy Ag, | en aparatos electronicos por o
TiO2/rGO/Ag sonificadas y enfriadas con Nz liquido. sus propiedades eléctricas e
hidrofilicas.
Materiales L ] y o
o Fabricacion de nanocompuestos de TiO2/rGO. Reduccion de GO con Fotooxidacion de fenol y
2017 hibridos de _ ) ) 2
] hidrazina azul de metileno.
TiO2/rGO
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3.7 Caracteristicas del grafeno, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno

reducido

En 2004, Andrei Geim y Kostya Novoselov estudiaron las propiedades de laminas
aisladas de grafito, con grosor de tamafio atdmico, con el objetivo de explorar nuevas
alternativas de materiales para la fabricacion de dispositivos electronicos. Las capas
obtenidas con fines de estudio se obtuvieron a partir de la exfoliacion mecanica de grafito
pirolitico, y el particular interés de estos materiales fue, al igual que los nanotubos de
carbono, sus propiedades mecanicas y electronicas. Estas capas aisladas de grafito se
conocen como grafeno, el cual consiste en una lamina de atomos de carbono, unidos en
una estructura hexagonal con una configuracién electrénica sp?. Los enlaces T entre
cada carbono contribuyen a la deslocalizacion de los electrones en la superficie del
material, por lo que una de sus propiedades mas importantes es la alta conductividad
eléctrica. El grafeno, al ser altamente conductor, se considera un semiconductor con un
valor de band gap muy cercano a cero. Ademas del grafeno, existen derivados de
grafeno que son de gran interés en la actualidad, debido a las propiedades Unicas que le
otorgan los grupos funcionales que pueden estar unidos al carbono. Entre estas especies,
se encuentran los oxidos de grafeno. Estos pueden obtenerse por el método de Brodie,
Staudenmaeir o Hummers®®, donde el grafito se coloca en un medio acido y con un agente
oxidante (KCIOs y HNOs para los dos primeros métodos y KMnO4 en H2SO4 y NaNOs
para Hummers) para obtener 6xido de grafito’?. Después de una exfoliacion, las laminas
del 6xido de grafito se separan y es posible obtener el 6xido de grafeno. Los 6xidos de
grafeno pueden contener grupos funcionales como acidos carboxilicos, epdéxidos,
carbonilos e hidroxidos, por lo que se pueden realizar suspensiones muy estables del
material en medios acuosos. Sin embargo, al tener unidos estos grupos oxigenados, la
hibridacion sp? de los enlaces C-C es escasa, por lo que el material tiene baja
conductividad y se comporta de manera parecida a un aislante. Para recuperar las
propiedades conductoras del material, el 6xido de grafeno debe reducirse y asi, eliminar
parte de los grupos funcionales que inhiben la conductividad eléctrica. Los métodos para
reducir el oxido de grafeno se dividen en térmicos, electroquimicos, quimicos e
hidrotérmicos, y con cada uno de ellos es posible obtener cierto tipo de rGO,

caracteristico de cada uno de los métodos utilizados, en donde los grupos funcionales
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oxigenados pueden ser los mismos que en el GO, pero en menor cantidad®?. En la figura
9, se observa la ruta de obtencién general de rGO, a partir del método establecido por

Hummers.

Como se observa en la figura 9, la diferencia entre los 6xidos de grafito y 6xidos
de grafeno son Unicamente el nimero de capas que comprende la muestra. Dicha
clasificacion se utiliza con frecuencia cuando se caracterizan estas especies, sin
embargo, el nimero de capas no se encuentra establecido como tal, y es por ello que
también algunos autores se refieren el grosor del apilamiento de capas de grafeno para
caracterizar dichas especies. Cuando el apilamiento de una muestra es mayor a 10 capas
de grafeno, las propiedades electrénicas son muy similares a las del grafito, y en realidad
son consideradas como capas finas de grafito3. Por otro lado, mientras una sola capa de
grafeno se reporta que mide 0.34 nm de grosor®*, la de una capa de 6xido de grafeno

corresponde a 1-1.4 nm?® debido a la presencia de grupos funcionales oxigenados.
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% Oxidacion de

Hummers
——)
Agente oxidante
H+
Grafito Oxido de grafito
Exfoliacién Reduccion 1050 °C
N,, Ar
0 TrGO
Reducciéon
Reduccién -E (V)
Agente reductor
ErGo CrGoO

Figura 9. Ruta de obtencion de rGO a partir de grafito. TrGO: 6xido de grafeno reducido térmicamente;

ErGO: 6xido de grafeno reducido electroquimicamente; CrGO: 6xido de grafeno reducido quimicamente.
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3.8 Obtencion de 6xidos de grafeno

Como se observa en la figura 9, la obtencién de éxidos de grafeno parte de
manera general de la oxidacién del grafito con un agente oxidante. Histéricamente, el
primer 6xido de grafito obtenido fue con el método de Brodie, en 1859, el cual consistio
en utilizar &cido nitrico y como agente oxidante KCIO3%. Méas adelante, en 1998,
Hummers y Offeman3® propusieron una metodologia que prescindia del uso de cloratos,
pues las mezclas de reaccion eran bastante peligrosas, ademas de que el tiempo de
reaccion era de una semana. Esta nueva metodologia consistié en un medio de H2SO4
concentrado, con NaNOsz y KMnOa. A diferencia de las convencionales variaciones de la
metodologia de Hummers, el método de Brodie requiere altas temperaturas para exfoliar
la especie oxidada, lo cual afecta primordialmente en el apilamiento de las capas en el

oxido de grafeno.

Hay diferentes maneras de exfoliar el 6xido de grafito para la obtencion de 6xido
de grafeno. Esta se puede llevar a cabo en disolucién acuosa, o bien, con alguna solucion
organica, como etilenglicol, N,N.dimetilformamida o N-metilpirrolidina, dependiendo del
grado de disociacion que se quiera lograr de las moléculas. Por otro lado, la
concentracion también es importante para obtener una suspension coloidal. De acuerdo
con Toh, S., et. al. 3, se puede obtener esta suspensién acuosa con 3 mg/mL de 6xido

de grafito.

Por otro lado, la cantidad de grupos funcionales favorecera o inhibira algunas
propiedades del material. A mayor nimero de grupos oxigenados, las dispersiones en
disolucion acuosa se favoreceran, por lo que el nimero de capas también puede
disminuir, sin embargo, al predominar la hibridaciéon sp?, la conductividad del material

disminuye.
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3.8.1 Obtencién de 6xido de grafeno reducido (rGO)

Debido a que el 6xido de grafeno (GO) es un precursor del grafeno, se han
buscado metodologias que permitan la reduccion total de esta especie, es decir, de
remover todos los grupos funcionales oxigenados y recuperar la configuracion sp? de la
red cristalina, lo que permite que las propiedades electrénicas que se pierden en su forma
oxidada se recuperen. Entre las técnicas utilizadas se encuentran la reduccién térmica,
quimica, hidrotérmica y electroquimica, sin embargo, no siempre es posible obtener por
estas rutas las laminas caracteristicas del grafeno, debido a que las reducciones de GO
en solucién conducen a la formaciéon de agregados moleculares®’. Ademas, como la
remocion total de grupos funcionales oxigenados del GO no siempre es posible, estos
materiales corresponden a especies de grafeno parcialmente oxidadas, o como se
conocen comunmente, o6xidos de grafeno reducidos (rGO), cuyas propiedades
electronicas, a pesar de que no son iguales a las del grafeno, les permiten tener potencial
de uso en diferentes aplicaciones. Las metodologias descritas a continuacién no sélo
permiten la produccion de laminas de rGO, sino que han sido adaptadas para obtener
hibridos que pueden utilizarse en diferentes aplicaciones, ya que la presencia de las
nanoestructuras a base de carbon puede mejorar las propiedades del sustrato donde se
soportan, y asi ser mas eficientes en diferentes aplicaciones, incluidos los procesos

fotocataliticos34.

a) Reduccion térmica

Por este método, la muestra de GO se somete a altas temperaturas (en algunos
casos, hasta 2000 °C), en atmdsfera inerte, para evitar la total oxidacion de la muestra a
CO2. Una variable muy importante en esta técnica es la velocidad de calentamiento de la
muestra. Si la muestra se somete a una velocidad de aumento de temperatura drastica,
los grupos funcionales oxigenados se oxidaran a COz, provocando que entre las capas
del material se genere la presién suficiente para lograr la exfoliacion de las capas del rGO
de manera efectiva®®. Esta técnica permite que haya una expansion en el material, a
pesar de que la formacion de CO:2 hace que haya una pérdida en masa de hasta el 30 %

en masa del GO original®®. Por otro lado, la formaciéon de CO2 también genera defectos
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en la superficie de cada capa de rGO, lo cual puede afectar en las propiedades eléctricas
del material, por eso es importante controlar la velocidad calentamiento y temperatura de

reaccion.

Se ha estudiado que la reduccion térmica es una alternativa en la produccion de
fibras y textiles con conductividad eléctrica, propiedades hidrofobicas, antibacteriales y

con proteccién de luz ultravioleta®.

b) Reduccidn quimica

Entre los agentes reductores utilizados estan la hidrazina, 1,1-dimetilhidrazina,
hidroquinona y borohidruro de sodio*'. Sin embargo, el uso de la hidrazina (analogo a la
reaccion de Wolff Kishner para la reduccion de grupos carbonilo en sintesis organica),
requiere un largo tiempo de reaccion y altas temperaturas para que la reduccién de dichos
grupos funcionales se logre con efectividad*?. Por otro lado, la generacién de residuos en
estas técnicas son un inconveniente, debido a la toxicidad de los compuestos generados,

lo que complica su uso en produccion a nivel industrial de rGO.

Para evitar el uso de agentes reductores que generen residuos toxicos, también
se ha estudiado el uso de acidos organicos (como acido ascérbico y acido citrico),
extractos de plantas, azUcares, aminoacidos y proteinas y, finalmente, microorganismos,
con el fin de que el rGO obtenido pueda usarse para fines biomédicos*3. Estas técnicas
aun se encuentran en estudio, aunque pueden ser una buena alternativa para la

reduccion quimica de GO.

C) Reduccion hidrotérmica

Esta es una de las técnicas mas utilizadas debido a la simplicidad que conlleva
su realizacién. Entre sus ventajas se encuentra su escalabilidad para la produccion de
rGO, generacion de residuos de bajo impacto ambiental y, sobre todo, el uso de la presion
en lugar de altas temperaturas (como en la reduccion térmica), lo cual favorece la

disminucién de defectos en la superficie del rGO, por lo que ayuda a propiedades como
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la conductividad eléctrica del material. Por otro lado, las dispersiones acuosas de GO
evitan que las moléculas del material se aglomeren y asi, la reduccién de las capas de
GO sea mas eficiente. La metodologia general comprende la formacion de la dispersion
acuosa de GO por medio de un bafo ultrasénico, y su posterior calentamiento en una
autoclave a temperaturas que oscilan entre 140 °C a 180 °C, por un lapso de hasta 12 h.
A mayor temperatura, mayor sera la reduccion del GO, y mejor sera la conductividad
eléctrica**. Cuando el objetivo es sintetizar nanocompuestos combinados de rGO y algin
semiconductor, ésta técnica permite que las nanoparticulas del semiconductor se

depositen de manera homogénea en la superficie del rGO.

d) Reduccion electroquimica en un paso

Esta técnica comprende el uso de una disolucion buffer u otro electrolito para
realizar una suspension coloidal con el GO, generalmente por medio de un bafo
ultrasonico. Posteriormente, en una celda de tres electrodos, se aplica un potencial
constante o varios ciclos de una VC, con el fin de que las particulas de GO se reduzcan
en la superficie del electrodo de trabajo (ET). Esta técnica permite que las particulas de
GO se reduzcan a rGO y se depositen de manera simultdnea sobre la superficie del
electrodo. El depdésito se logra ya que el rGO es menos hidrofilico que el GO (contiene
menos grupos funcionales oxigenados), y no forma suspensiones tan estables como su
precursor, favoreciendo sus interacciones mayoritariamente con el electrodo que con la
solucion. A continuacion, en la tabla 2 se muestran los potenciales de reduccion de los
grupos funcionales mas comunes encontrados en el GOS®°, estos potenciales se
encuentran referenciados al electrodo de calomel saturado (ECS). Sin embargo, si se
ocupan potenciales menores a -1.5 V vs. ECS, la generacion de H2 puede interferir con

la interaccion de las moléculas de GO con la superficie del electrodo.

El depdsito electroquimico consiste en aplicar sobre el semiconductor un
determinado potencial constante a determinado tiempo, con el fin de que el agente
dopante, que se encuentra en disolucion como parte del electrolito, migre hacia la
superficie y se deposite sobre el electrodo. En este punto ocurren procesos de

transferencia de carga, que involucran reacciones de oxido reduccion del agente dopante.
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Este método permite tener un mayor control en el tamafio y distribucion de las laminas
depositadas, asi como capas homogéneas sobre el sustrato, sin necesidad de aplicar

altas temperaturas.

Tabla 2. Potenciales de reduccion reportados de grupos oxigenados en GO,

Grupo funcional E de reduccién (V vs. ECS)
C=0 -1.3
-OH -1.5
C-O-C -15
e) Reduccidn electroquimica en dos pasos

Esta ruta implica como primer paso, crear un revestimiento de GO sobre algun
sustrato metélico o vidrio conductor. Esto se logra depositando una capa delgada de la
suspension de GO sobre el sustrato mediante técnicas como dip coating o rociando la
suspension en forma de spray®®. Posteriormente se seca. Dicho material se utiliza como
electrodo en una celda electroquimica, a la cual se le aplica cierto potencial (potencial
constante) o una serie de barridos voltamperométricos, como en la reduccion
electroquimica de un solo paso. Con este método, como se observa en la tabla 3, el
material conductor inicamente ayuda a la transferencia de electrones al revestimiento de
GO, y es util para formar laminas de rGO. Por otro lado, si se quieren crear electrodos
con depositos de rGO, dicho electrodo puede modificarse previamente para que las
particulas de rGO permanezcan depositadas en su superficie, estas modificaciones
pueden involucrar la formacién de nanoestructuras para soportar el rGO generado. En el
caso del diagrama de flujo mostrado en figura 10, la capa de rGO generada puede

desprenderse del electrodo y obtenerse una lamina fina de rGO. El desprendimiento de
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la ldamina de rGO se debe gracias a la generacion de burbujas de H2 en el mismo

electrodo?®.

a b c d

Figura 10. Diagrama de flujo general de una reduccion electroquimica de dos pasos de GO. Primer paso
(ay b): el sustrato metdlico se reviste de una lamina de GO; en el segundo paso c) se monta una celda
electrolitica, el potencial aplicado permite la reduccion de GO a rGO, mientras que las burbujas de H2

generadas en el electrodo revestido permite obtener una lamina de rGO (d)*.
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Tabla 3. Uso de GO en la fabricacion de nanocompuestos con diferentes sustratos.

Afio | Material sintetizado Metodologia Aplicacion Referencia
Electrodo de Au con Revestimiento de electrodo de Au con suspensidn coloidal de Andlisis
2011 nanoparticulas de Au/grafeno. Se aplica potencial de -1.3 V vs. Ag/AgCI por 600 s en un electroquimico de 2
Au/grafeno buffer a pH=7 0.1 M. carbamazepina
Peliculas de Polimerizacion electroquimica sobre electrodo de Au, a +0.8 V vs. )
2012 o _ . Supercapacitor 38
GO/Polipirrol Ag/AgCI con pirrol y GO en solucién acuosa.
Modificacion electroquimica de electrodo de Au con una sal de Analisis
Electrodo de Au ) ) o » _ o
2013 . diazonio, y posterior incubacion en THF con DCC y DMAP. Finalmente | electroquimico de 46
modificado con GO i i y
se incubé en suspension de GO 0.1 mg/L por 12 h. Cu?'y Pb?
o - . Polimeros
. Polimerizacion electroquimica sobre vidrios conductores (TO) con
Peliculas de . _ y conductores y
2013 mondmero EDOT y GO en dispersion acuosa a 0.94, 0.97 y 1.05 V vs. 47
PEDOT/GO como transductores
Ag/AgCI/I3M KClapH 25y 4.5. ) i
de ion electron
o o Sensor para la
-~ Deposito de GO sobre electrodo de carbdn vitreo y secado a 70 °C. . o
Electrodo modificado ) . deteccion de acido
o Posterior reduccion de GO a -0.9 V vs. ESC por 1000 s a buffer de o
2014 | de carbon vitreo con ] _ ascorbico, 48
fosfatos pH 4.2 0.01 M. Las nanoparticulas de Au se depositaron ) o
nanoplacas de Au/rGO ] dopamina y 4cido
sobre el sustrato reduciendo con HAuClsa -0.2 V vs. ESC. »
arico.
i Las nanoparticulas de Cu20/rGO se depositaron sobre electrodo de Sensor
Nanoparticulas de o i ) o
2017 carbén vitreo, aplicando un potencial de -1.2 V por 120 s en un buffer electroquimico de 49

Cu20/rGO

de fosfatos.

Bisfenol A
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3.9 Procesos fotocataliticos de TiO2 en presencia de 6xidos de grafeno

Los procesos fotocataliticos usando semiconductor pueden estar enfocados no
sélo a la remocion de contaminantes organicos en agua (POA), sino que también a la
produccion de hidrogeno y a la reduccion de CO:2 para la obtencion de hidrocarburos.
Cuando se utiliza un semiconductor en procesos fotocataliticos, el uso de nanoparticulas
de carbono (como rGO, nanotubos de carbono o fulerenos), es de gran interés gracias a
que pueden mejorar la eficiencia del semiconductor, debido a que las propiedades
adsorbentes de dichas nanoparticulas favorecen la interaccion de las especies
electroactivas en disolucion acuosa con la superficie del fotocatalizador. Ademas, sus
propiedades eléctricas favorecen la transferencia de carga de los electrones promovidos

a la banda BC del semiconductor.

TiO,

Figura 11. Proceso fotocatalitico de TiO2 en presencia de rGO.

28



CAPITULO lIl: ANTECEDENTES

La participacion de los compuestos de grafeno y rGO como agentes dopantes de
semiconductores para procesos fotocataliticos ha incrementado considerablemente
durante los Ultimos afios. En diversos estudios se ha observado mejora de la actividad
fotocatalitica para diferentes aplicaciones®®. Para entender cémo las especies de grafeno
mejoran los procesos fotocataliticos, se pueden considerar dos fendmenos particulares
descritos en la figura 11, En el primero de ellos se refiere a cuando se irradia luz UV a un
semiconductor, como el TiO2. Durante este proceso se promueven electrones a la BC,
los cuales pueden recombinarse a la BV. Sin embargo, si el semiconductor se encuentra
dopado con grafeno o rGO, los electrones promovidos a la BC se podran transferir a la
superficie del rGO y, en lugar de recombinarse, se deslocalizardn en el sistema n de la
especie de carbono. El Er del rGO serd menor al del semiconductor en la mayoria de los
casos, por lo que el sistema se comportaria como un semiconductor tipo n, y las
reacciones de las especies electroactivas en solucion acuosa favorecidas seran las de
oxidacion®°, por lo que es una alternativa de uso en POA. Un punto importante a aclarar
es que el rGO se puede comportar como un semiconductor, sin embargo, su band gap
dependera de su grado de oxidacion, y de los grupos funcionales oxigenados (donadores

0 aceptores) que tenga en su superficie.

La mayoria de los estudios enfocados en fotocatalisis, utilizando rGO como
agente dopante de TiOz2, hace uso de este semiconductor en forma de polvos, ya que su
obtencién es bastante sencilla (seccién 3.2). Sin embargo, el estudio del acoplamiento
del rGO sobre NTs para esta aplicacion se encuentra aun en proceso. El material hibrido
de TiO2/rGO mas parecido al estudiado en este trabajo estad enfocado a capacitores, los
cuales pueden almacenar una gran cantidad de energia debido a la gran area superficial

que aporta la presencia de rGO?*2,
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IVV. Objetivos e hipotesis

4.1 Objetivo general

Sintetizar nanotubos (NTs) de TiO, modificados mediante depdsitos
electroquimicos de éxido de grafeno reducido (rGO), asi como caracterizar su actividad
fotocatalitica frente a la oxidacion de agua. Este material se ocupara posteriormente
para el tratamiento de residuos del laboratorio donde se realizd la presente

investigacion, de lo que se encargaran otros trabajos.
4.1.1 Objetivos particulares

* Obtener mediante anodizado de placas de Ti, NTs de TiO, con estructura

cristalina anatasa.

« Sintetizar 6xido de grafeno (GO) a partir de grafito mediante una variacion del

método de Hummers.

« Depositar y reducir simultaneamente GO sobre los NTs TiO,, aplicando un

potencial constante a la placa anodizada de Ti, formando un dopado de rGO.

« Caracterizar por VL la eficiencia de la placa anodizada de TiO, antes y después

del depésito, en oscuro y en presencia de luz UV.

« Caracterizar mediante técnicas MEB y DRX la placa anodizada de Ti, y mediante

espectroscopia Raman el grafito, GO y el sistema TiO2/rGO.

4.2 Hipotesis

Debido a las propiedades adsorbentes y conductoras del rGO, su presencia
sobre los NTs de TiO, aumentara la fotocorriente en procesos de oxidacién del agua, en
comparacion con la placa anodizada de Ti sin el depdsito. Por otro lado, las
propiedades adsorbentes del rGO favoreceran la interaccién del fotocatalizador con las

especies electroactivas.
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V. Metodologia experimental y caracterizacion

La primera parte de la metedologia experimental consistié en la obtencion de
TiO, mediante anodizado de una placa metalica de Ti. ElI proceso de anodizado
consistié en utilizar un medio organico de etilenglicol como electrolito, el cual ya se

encuentra reportado en la literatura® 2

y que permite la formacién de nanotubos del
oxido metélico. Posteriormente, se sintetiz6 GO a partir de grafito, por medio de una
variacion del método de Hummers libre de percloratos®®. Y, finalmente, el GO se
depositd en forma de rGO sobre los NTs de TiO, aplicando un potencial de reduccion

constante sobre la placa anodizada.

51 Formacién de nanotubos de TiO, mediante anodizado de titanio

o Se utilizaron placas de titanio obtenidas de Sigma-Aldrich, con 99.7 % de pureza,
grosor de 0.25 mm y 2 cm x 0.5 cm de area. Las placas se trataron con lijas de
carburo de silicio 320 y se colocaron en un bafio ultrasénico con acetona.
Posteriormente, se pulieron hasta tener un acabado espejo con aliumina
MicroPolish 1l 5M y después con polvo de diamante MetaDi 1 um, en un pafo
MicroCloth 2-7/8”, todos de marca Buehler. Finalmente se colocé nuevamente en
el bafio ultrasdnico con acetona para eliminar residuos sélidos. Ver Anexo.

e El electrolito utilizado en el anodizado fue una disolucion de etilenglicol 99.29 %
Baker, NHsF 0.5 % m/m (Sigma-Aldrich 99.9 %) y H,O desionizada 2.5 % m/m.
Dicha disolucion se prepar6 de la siguiente manera: Se pesaron 0.25 g de NH4F
y se disolvieron en 1.25 g de H,O desionizada, posteriormente se adiciond
etilenglicol hasta que el peso total de la disolucién fuera de 50 g. Se homogenizd
la mezcla.

e Se montd una celda de dos electrodos, utilizando un alambre de Pt como catodo
y se aplicé un potencial de 30 V por 120 min (figura 12). La placa de Ti y el Pt se

colocaron a 2 cm de distancia para el proceso de anodizado.
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e Alfinalizar, se lavo la placa anodizada con agua desionizada y acetona, y se dejo
secar por 1 h. Por ultimo, se coloco en la mufla a 450 °C durante 30 min para

formar la estructura cristalina anatasa.

Fuente de
poder

Placade Ti
(@nodo)

. @
~

Alambre de Pt
(catodo)

Figura 12. Celda electrolitica para el anodizado de placa de Ti a 30 V por 2 h.

5.2 Sintesis de GO

a) Primera parte: sintesis de 6xido de grafito (variacion del método de

Hummers)

« En un bafo de hielo con sal (con temperatura aproximada de -5 °C) y agitacion
constante, se colocaron 5 g de grafito en escamas (Merck) en 115 mL de H2SOq4

concentrado (Baker 98.9%),

» Se afadieron lentamente 13.75 g de KMNO,. Se retir6é el bafio de hielo, se llevd
la mezcla de reaccién a 35 °C, y se mantuvo a esta temperatura por 30 minutos.
Cuidando que el aumento de temperatura no pasara de 80 °C, se adicionaron
lentamente 230 mL de agua destilada. Esta temperatura se mantuvo por 40 min

« Se adicionaron 115 mL de agua destilada y 125 mL de peréxido de hidrégeno al
3.5 % vl/v.
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« Después de dejar enfriar la mezcla de reaccion (suspension de color café), el
sélido obtenido se filtr6 a vacio y se realizaron lavados con 50 mL de HCI 5 %

V/V.

b) Segunda parte: Sintesis de GO mediante exfoliacion de 6xido de grafito

« El 6xido de grafito se colocé en un bafio ultras6nico (Branson 1800) de agua
desionizada en dos lotes de aproximadamente de 2 g cada uno en 30 mL de

agua, durante 30 minutos y se dejé secar a vacio.

>
& ; 1) KMnOy4/H,SO L > ~ »
“.m 4/ H250, Exfoliacion :,_::\ :.:E;: <
m”" 2) HzO/ H202 ™
) ) g
& Li"'\f z
) 3) Lavados con < fooks,
HCl 5% /v - ‘ﬁt‘«t:t? v
Grafito Oxido de grafito GO

Figura 13. Sintesis de GO.

5.3 Electrodepoésito de GO sobre NTs de TiO;

a) Primeraparte: Obtencién de potenciales de reduccion de GO

Para obtener los potenciales de reduccion del GO, y encontrar el adecuado
para llevar a cabo la reduccion de GO a rGO, se realizaron voltamperometrias ciclicas

de una muestra de GO a diferente valor de pH.

« ApH=0conuna disolucionde H,SO, 1 M
. A pH=5.2 con una disolucion de KH,PO4/K;HPO, 0.1 M
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El uso de estos valores de pH se explicard a detalle en la seccion de

Resultados y analisis (capitulo VI).

El electrolito se burbujed durante 20 min con N, antes de las determinaciones.
Las pruebas se realizaron en ausencia de luz, y para cada determinacion se realizaron
5 ciclos. Las voltamperometrias, a ambos valores de pH, se llevaron a cabo de tres

maneras:

a) Se realizO un blanco experimental utilizando un alambre de platino como
electrodo de trabajo (ET), una barra de grafito como contraelectrodo (CE)* y
como electrodo de referencia (ER) un ESC.

b) En el mismo alambre de platino se ancl6 una lamina de GO de aproximadamente
0.02 g yde 1 cm? de &rea y se ancl al alambre de Pt, el cual se us6 como ET.
Este material se utilizo como ET, procurando que el alambre se sumergiera la
misma distancia que en el experimento anterior. El CE y el ER fueron los
mismos.

c) Se colocaron 10 mg de GO en 50 mL del electrolito en cuestidn, y se coloco en
un bafio ultrasénico durante 30 minutos, obteniéndose una suspensién de color
café. Se procurd que no hubiera particulas de GO demasiado grandes. Como ET

se utilizo el alambre de Pt, y los otros dos electrodos se mantuvieron constantes.

* La barra de grafito y el Pt se colocaron en un bafio ultrasénico en agua desionizada

por 5 min antes de ser utilizados.

b) Segunda parte: electrodepésito de rGO sobre nanotubos de TiO;

Se pesaron 10 mg de GO, y se colocaron en 50 mL de la disolucion de fosfatos
a valor de pH de 5.2 0.1 M. La muestra se coloc6 en un bafio ultrasénico durante 30
min, obteniéndose una suspension color café. El sistema de tres electrodos consistié en

la placa de Ti anodizado como ET (cétodo), una barra de grafito como CE (4nodo) y
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como ER un ECS. Se aplicé un potencial constante de -2.5 V durante 3000 s, en un
potenciostato EG&G, modelo 173.

Potenciostato

ECS

Placa de Ti anodizada —— Barra de grafito (anodo)

(cétodo)

Figura 15. Potenciostato y Galvanostato EG&G Princeton Applied Research del laboratorio 112 de la

Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, UNAM.
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5.4 Caracterizacion
5.4.1 Espectroscopia Raman

Las muestras de grafito y GO, asi como la placa anodizada de Ti con depdsito
de rGO, se caracterizaron en el Laboratorio de Materiales Avanzados del el Instituto de
Fisica de la UNAM, en un Espectroscopio micro Raman DRX Thermo Scientific con un
laser de longitud de onda de 532 nm. Se utiliz6 una potencia de 2 mW para la placa
anodizada y para la muestra de GO, mientras que para la muestra de grafito se

utilizaron 6 m\W.

Figura 16. Espectroscopio micro Raman DRX Thermo Scientific del Laboratorio de Materiales Avanzados

del Instituto de Fisica de la UNAM.

5.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Los nanotubos de TiO, se caracterizaron en un equipo JEOL JSM-5900-LV con
un cafion termoionico de W en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la
Industria (USAII) de la UNAM. Las muestras se trataron a alto vacio, con un detector de

electrones secundarios y sin recubrimiento conductor.
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También se utilizd el equipo JEOL-35CF en el laboratorio de MEB del edificio D,
de la facultad de Quimica de la UNAM.

Figura 17. Equipo de MEB del laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido del edificio D, de la

Facultad de Quimica, UNAM.

5.4.3 Difraccion derayos X (DRX)

Para conocer la estructura cristalina predominante en la superficie de la placa de titanio,
se caracteriz0 mediante DRX en el Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X en el
Instituto de Geologia de la UNAM, con la ayuda de un difractometro Siemens

Kristalloflex D5000. El software utilizado en el procesamiento de datos fue Match! 3.
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Figura 18. Difractémetro Siemens Kristalloflex D5000 del Laboratorio de FRX del
Instituto de Geologia de la UNAM.

5.4.4 Teécnicas electroquimicas: Voltamperometria ciclica y lineal (VC vy
VL)

La placa de Ti anodizado antes y después del depdsito de rGO, se caracterizé en un
potenciostato uAutolab Tipo Ill. La placa mencionada funcioné como ET, una barra de

grafito como CE y un ECS como ER.

Figura 19. Potenciostato y Galvanostato uAutolab Tipo Il del laboratorio 112 de la Divisién de Estudios

de Posgrado de la Facultad de Quimica, UNAM.
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VI. Resultados y analisis

Tabla 4. Abreviaturas para la identificacion de muestras

Muestra Descripcion

Placa anodizada de Ti en etilenglicol, en presencia de F-, y con

TA
tratamiento térmico de 30 min a 450 °C
Placa anodizada de Ti, en las mismas condiciones de TA, pero con
TDB dopado de rGO potenciostaticamente, a -1.2 V, por 3000 sy en

agitacion, en un electrolito a valor de pH de 5.2.

Anodizado de Ti y caracterizacion

Las placas de titanio anodizadas en etilenglicol mostraron una coloracion azul
después del tratamiento térmico. El color de las placas fue homogéneo sobre toda la
superficie y por ambos lados de la placa. La muestra TA fue caracterizada por MEB para
corroborar la formacién de las nanoestructuras. En la figura 20 se muestran los resultados
de la microscopia a x30,000 (a) y x50,000 (b). Se aprecia que el diametro de los NTs es
uniforme, el cual corresponde aproximadamente a 73 nm. De acuerdo a la literatura
consultada se reportan didmetros de 67 y 72 nm!%'? aproximadamente, ocupando la

misma metodologia para la obtencién de estas nanoestructuras.
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! < : \

) L

v A "

FQ-UsA LI

Figura 20. MEB de las placas anodizadas de Ti en etilenglicol, en presencia de F-, y NO*, por 2 h, a 30
V. Tratamiento térmico a 450 °C, por 30 min, (a) x30,000 y (b) x50,000.
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La muestra TA también se caracterizd por DRX para conocer la proporcion
cristalina presente en la superficie de los nanotubos de TiO2. Los difractogramas se
presentan en las figuras 21 y 22, en los cuales se observan dos tipos de sefales. Las
lineas rojas pertenecen a las sefiales esperadas de acuerdo al software utilizado para la
fase anatasa en la figura 21 y rutilo en la figura 22, mientras que las sefiales azules son
las observadas en la muestra TA. La razén por la que no se observan todas las sefiales
es porque la muestra no es un polvo y no se detectan todas las caras del cristal. Por eso
mismo, en el proceso de fotocatalisis Unicamente participaran las caras expuestas a la
especie electroactiva. Se observa que la sefial de intensidad relativa mas alta se debe en
gran proporcion a la fase cristalina anatasa, cuya posicion angular 20 es 37.95°, mientras

que la sefial en 44.22° es una contribucion de la fase rutilo.

Irel.
1000

Experimental pattern: MTRASE (MTRASE)

[01-083-4921] Ti 02 Titanium Oxide (Anatase, syn

950 4

900 4

7004

650

600+

f T T T T T T
o o e e S e S e 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka1 (1.540598 A) 2theta

Figura 21. Difractograma de la fase anatasa de la placa anodizada de Ti (muestra TA). Se muestran en
rojo las sefiales esperadas para esta fase cristalina, mientras que las azules corresponden a las

observadas en la muestra.
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m

perimental pattern: MTRASE (MTRASE)
[011-089-4920] Ti 02 Titanium Oxide (Rutile, syn)

1004

- - = T T T
o i oY oo Toov Tow 35.00 40.00 45.00 50.00 §5.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Ka1 (1.540598 A) 2theta

Figura 22. Difractograma de la fase rutilo de la placa anodizada de Ti (muestra TA). Se muestran en rojo
las sefiales esperadas para esta fase cristalina, mientras que las azules corresponden a las observadas

en la muestra.

La proporcion de las fases encontradas fueron calculadas con ayuda del software
Match! 3. Para la muestra de titanio anodizado es de 55.8 % para la anatasa y de 44.2
% para el rutilo, por lo que, a pesar de que predomina la estructura anatasa, el rutilo

puede tener un efecto importante en la actividad fotocatalitica del sustrato. Ver Anexo.
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Sintesis y caracterizacion de GO

El 6xido de grafeno (GO) se obtuvo en dos etapas, la primera de ellas mediante
la oxidacion de grafito a partir de una variacion del método de Hummers. Durante esta
etapa aparecen diferentes grupos funcionales a base de oxigeno en cada lamina de
grafito®l. La segunda parte consistié en separar las capas del éxido de grafito mediante
un bafio ultrasénico, a este proceso se le conoce como exfoliacién. Una vez que las capas
se separan, la especie se conoce como GO. Debido a que el sistema sp? caracteristico
del grafito se pierde, el GO se comporta como un aislante, siempre y cuando la oxidacién
se haya llevado de manera exhaustiva. Las caracteristicas de estas especies, como el
apilamiento de las capas de grafeno y grado de oxidacién pueden ser explicadas a partir
del espectro Raman de la figura 23. La muestra de grafito corresponde al usado como
materia prima y el GO el utilizado en los depdsitos sobre los NTs de TiO2. Regularmente,
en el espectro Raman las tres zonas principales que se estudian para la caracterizacion
de estas especies corresponden a las bandas D y G, en 1348 y 1597 cmY,
respectivamente, y la region conocida como banda D de segundo orden (2D), la cual se

encuentra entre 2500 y 3250 cm?.

250,00
D G
200,00
—~ 150,00
]
3
‘E 100,00 = Grafito —— GO
‘0
c
9
c
= 50,00 K 2D
0,00 - m‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
v (cm-1)

Figura 23. Espectro Raman de grafito y GO. Longitud de onda de 532 nm.
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La banda D se relaciona principalmente con los defectos del cristal en las
especies de grafeno y grafito®?. Se observa que, para el grafito, dicha banda es pequefa
en relacion a la banda G. Se han reportado en otros estudios que en el grafito esta banda
es inexistente, siempre y cuando se trate de un cristal perfecto altamente ordenado®?, sin
embargo, la presencia de impurezas o defectos en el material puede provocar que esta
banda sea visible tanto en el grafito como en el grafeno. A su vez, en el GO la banda D
incrementa en relacién a la banda G, es decir, el desorden es mayor que en el grafito.
Dicho desorden también se puede referir a la sustitucion de enlaces sp? por sp? en el
GO®3, la cual genera defectos en la superficie del material al incorporar grupos
funcionales de manera desordenada. Por otro lado, la banda G es caracteristica®® en
compuestos con hibridacién sp?, y se ha observado que en el caso del GO, dicha banda
es menos intensa que la banda D, debido al cambio de hibridacion en los enlaces C-C
cuando se lleva a cabo una oxidacion exhaustiva del grafito. En el caso de la muestra
estudiada de GO, esta banda sigue siendo mayor a la banda D, por lo que se puede decir
gue la metodologia empleada para oxidar al grafito no permite una oxidacion exhaustiva

y, por ende, que la hibridacién sp® no predomine sobre la sp? en el GO.

La regién 2D consta de una sola sefial en 2716.79 cm™ en el grafito y una serie
de por lo menos tres sefiales traslapadas en el GO. Estas sefiales dan informacion del
namero de laminas de grafeno u 6xido de grafeno, asi como de su empaquetamiento. La
sefial definida del grafito es caracteristica de este material, asi como del grafeno, sin
embargo, conforme hay mayor numero de capas (5-6), esta banda se convierte en dos
sefiales®. La presencia de las tres sefiales puede deberse a que el nimero de capas de
GO en la muestra es mucho mayor a seis, por lo que el tiempo de exfoliacién o la
disolucién para llevarla a cabo no fue suficiente para separar totalmente las capas de GO.
Ver Anexo.
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Obtencién de potenciales de reduccion de GO

De acuerdo a la literatura, a valores de pH acidos y hasta pH 4.12, la protonacion
de los grupos carboxilo presentes en el GO favorece su reduccion, cuando los potenciales
se encuentran alrededor de -1 V vs. ECS®’. Es por ello que se empez6 a trabajar con un

electrolito soporte con valor de pH igual a 0.

En el primer VC realizado se utilizé un alambre de Pt como ET, en un electrolito
de H2SO4 1 M, con atmosfera de N2. Dicho voltamperograma corresponde a la sefial a)
de la figura 24, y es el ciclo numero 5 de barrido de potencial. Se observa un par de picos
de reduccién a -1 y a -1.2 V, los cuales corresponden a los procesos de adsorciéon y
formacioén de hidrégeno®8. Este primer voltamperograma sirvié como referencia antes de
incorporar el GO. El GO se incorpor6 de dos maneras. La primera de ellas se hizo de la
siguiente manera: debido a que el GO al estar seco se aglomera en forma de laminas, se
tomé una porcién de lamina de aproximadamente 0.02 g y de 1 cm? de area y se anclé
al alambre de Pt, el cual se us6 como ET. Dicha lamina presenté una resistencia
mecanica parecida al cartén, por lo que en medio acido se mantuvo estable y no se
disperso en la solucion con facilidad. En la misma figura 24, la sefial b) corresponde a
este experimento. Se observa que las sefales de -1 y -1.2 V conservan su figura, pero
incrementan su intensidad de corriente. A su vez, las sefiales de oxidacién del agua que
se encuentran entre 1.2 y 1.75 V, siguen el mismo comportamiento, incrementan su
intensidad de corriente y la sefial de 1.75 V ligeramente se recorre a sobrepotenciales
positivos. Lo que se observé mientras se realizaba la voltamperometria, es que las
burbujas, tanto de Hz a sobrepotenciales negativos, como las de Oz en valores positivos,
aparecian no solamente sobre la superficie del Pt, sino que también sobre la lamina de
GO anclada a éste.
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Figura 24. VC a 5 ciclos, usando como ET a) alambre de Pt solo; y b) con una muestra de GO anclada
en una disolucién de H2SO4 1 M. Una barra de grafito como CE y ECS como ER. Las flechas indican la

direccion en que se aplicé el voltaje.

La segunda forma de incorporar el GO fue por medio de una suspension 200 ppm
en el mismo electrolito de H2SOa4. La suspension se logré colocando el electrolito con el
GO en un bafio ultrasénico con agua durante 30 min. EI ET fue el mismo alambre de Pt,
sumergido a la misma altura que en los experimentos anteriores. En la figura 25, se
muestran dos ciclos. La sefial a) corresponde al primer barrido de potencial, mientras que
la sefial b) al quinto ciclo de barrido. Conforme se hacen los barridos, hay una sefial en
particular a -1.3 V que disminuye, esta sefial corresponde a la desorcion de Hz, cuya
generacion es menor conforme aumenta el nimero de ciclos. Esto se corrobora en la
sefial a -0.87 V (formacion de H2), la cual se hace menos intensa a cada barrido de
potencial. Finalmente, la sefial de -1.2 V observada en la figura 24 se traslapa y no logra
identificarse.

Por otro lado, las sefiales de oxidacion en el intervalo de 0 a 2.2 V en la figura

25, van disminuyendo conforme pasan los ciclos, es decir, las especies que tienden a
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oxidarse van disminuyendo su concentracion en la interfase y no se recuperan en su
forma reducida cuando el ciclo regresa a potenciales negativos. A diferencia de la figura
24, en la figura 25 hay mas sefiales traslapadas de oxidacion, lo que indica la presencia
de mas especies con tendencia a oxidarse. Estas sefiales incrementan su intensidad a lo
largo de los barridos de potencial, por lo que seria importante verificar si estas sefiales
son de grupos funcionales oxigenados en el grafeno, con tendencia a seguirse oxidando
y cuya reduccién sea irreversible. La razén por la que estas sefiales aparecen Unicamente
cuando el GO estd en forma de suspension y no en forma de ldmina, es que de esta

forma hay mayor area expuesta al electrodo.
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Figura 25. VC a a) un ciclo y b) 5 ciclos, usando como ET alambre de Pt en una suspension de 200 ppm
de GO en H2S04 1 M. Una barra de grafito como CE y ECS como ER. Las flechas indican la direccién de

barrido de potencial.

En la figura 25, la sefial a -0.32 V de reduccion va incrementando conforme se
realizan los barridos de potencial. No hay indicios de que esta sefal pueda pertenecer a
la reduccion de GO, ya que en un estudio realizado con carbén vitreo como ET a

diferentes valores de pH, se indica que al utilizar medios muy acidos como electrolito
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soporte, las sefiales de reduccion en esta regién van disminuyendo, al igual que las de
oxidacion, debido a que precisamente la protonacion de grupos funcionales oxigenados
del GO inhibe su electroactividad®®. En otro estudio®?, se indica que esta protonacién hace
que las particulas de GO puedan interactuar entre ellas y formar agregados moleculares
muy estables con estructura tipo “sandwich”, lo cual dificulta la disponibilidad de dichos
grupos de interactuar con la superficie del electrodo. Este fenbmeno ocurre en menor
proporcion a valores de pH mas altos, pues al no existir dicha protonacion, las particulas
de GO no formaran los agregados, y se esparciran con mayor facilidad en la disolucién,
aumentando la probabilidad de entrar en contacto con el electrodo y llevar a cabo el

proceso de reduccion.

Las sefiales reportadas para la oxidacion de GO mostradas en la tabla 2 del
capitulo I, pueden traslaparse con las sefales de los procesos de adsorcion y desorciéon
de Hz, impidiendo que las sefiales atribuidas al rGO sean visibles. Ademas, la generacion
de burbujas de Hz puede interferir con los procesos interfaciales y de adsorcion del GO
en la superficie del electrodo, y es por ello que no se detecta la sefial de reduccion de la
especie porque ésta no interactia debidamente con el ET. Dicho fendmeno seria menos
frecuente utilizando valores de pH mas altos, donde la protonacion de los grupos

funcionales oxigenados sea menor que en medio &cido.

De acuerdo los VC mostrados en un estudio realizado®, a potenciales de -1.2 y
-1.3 V, se observan sefiales de reduccion del GO a un valor de pH alrededor de 5, los
cuales van disminuyendo a lo largo de los ciclos de barrido, por lo que se asume que la
reduccion es irreversible. A pesar de que en el estudio mencionado se utiliza un electrodo
de carbdn vitreo, las pruebas realizadas se llevaron de manera cualitativa, esperando ver
estas sefiales en un rango similar de potenciales en el electrodo de Pt utilizado, con el fin

de caracterizar el GO obtenido por estas técnicas.

Debido a esto, se opt6 utilizar un electrolito soporte a valor de pH de 5.2 V. En el
mismo estudio, se sefiala que el maximo de reduccién de los grupos funcionales
oxigenados en el GO se observa en -1.2 V vs. ECS, cuando el pH tiene este valor.

Ademas, se indica que esta sefial disminuye a lo largo de diferentes ciclos de barrido de
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potencial, por lo que el proceso de reduccion es irreversible. Estos voltamperogramas se

muestran en la figura 26, con la disolucion de fosfatos a pH 5.2 como electrolito soporte.

En la figura 26 se observan estos experimentos al quinto ciclo de barrido de
potencial. Dichos barridos de potencial se aplicaron Unicamente en la ventana de
reduccion, partiendo de 0 V, para evitar que las reacciones de oxidacion de agua
interfirieran con los procesos de adsorcion de Oz en el electrodo. El primer ciclo (a)
corresponde al electrodo de Pt con el electrolito a valor de pH 5.2. En este ciclo se
observa un par de sefiales en -0.42 V y -0.2 V, las cuales, de acuerdo con un estudio®?
se debe a los procesos de adsorcién y desorcion de hidrogeno. Ademas, hay una sefal
a -1.1 V que, de acuerdo a la misma referencia se refiere a la evolucion de Hz. Por otro
lado, la adicién de GO a manera de lamina anclada al electrodo de Pt no se realiz6 a este
pH, ya que el material mostré inestabilidad y tendia a esparcirse por la disolucion, a
diferencia del medio acido de H2SOa4. Esto comprueba que, a valores de pH muy &cidos,
el GO es mas estable formando aglomerados. Por ello, solo se realizaron VC con la
suspension de GO en el electrolito a valor de pH 5.2, el cual se muestra en la misma
figura 26 y corresponde al ciclo b). Lo que se observa en este ciclo es una disminucion
de todas las sefales tanto de oxidacion como de reduccion. Se puede pensar que el GO
puede estar envenenando la superficie del electrodo de Pt, y es por ello que las sefiales
los procesos de oxidacion y reduccion del agua presenten menor fotocorriente. Ademas,
como ya me menciond, el GO es una especie que se comporta como aislante, ya que
presenta menor cantidad de enlaces n conjugados que en sus formas reducidas. Es por
ello que al entrar en contacto con la superficie del Pt aisla su superficie inhibiendo los
procesos de Oxido reduccién. Se puede atribuir este problema a un exceso de
concentracion de GO en el electrolito.

Una vez mas, la sefal de reduccion del GO no se aprecia. Es importante tomar
en cuenta la barrera de reduccién del agua, la cual también limita a observar un mayor
namero de sefiales de reduccion de las especies presentes. El Pt muestra muchos
fendmenos de adsorcién y desorcion de especies que pueden interferir en la apreciacion
de sefiales. Debido a esto, el estudio de GO podria realizarse sobre un ET que permita

que las sefales de los procesos de 6xido reduccién del GO puedan observarse.
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Figura 26. VC (5 ciclos) con Pt como ET en un electrolito de KH2PO4/K2HPO4 a pH 5.2, 0.1 M A)
sin GO; y B) con una suspension de 200 ppm de GO. Una barra de grafito como CE y
ECS como ER. Las flechas indican la direccidn en que se aplico el voltaje.

La reduccién y depdsito simultaneo de rGO sobre los NTs de TiO:z se realizé a
pH 5.2, ya que la formacion de Hz es menor que en medio acido, por lo que interfiere en
menor cantidad con los procesos interfaciales en el catodo. Ademas de que los grupos
funcionales oxigenados de GO se protonan en menor cantidad a valores de pH mas altos,
por lo que no formaran aglomerados moleculares tipo “sandwich” reportados en la
literatura®?. El potencial utilizado fue de -1.2 V vs. ECS, ya que a sobrepotenciales

menores la generacion de hidrogeno puede interferir en los procesos interfaciales.

Las placas anodizadas de Ti, después del depdsito de rGO a pH 5 (muestra
TDB), mostraron una coloracion ligeramente grisacea, haciendo que la coloracién azul
caracteristica de los anodizados perdiera su intensidad. La placa después del depdsito

corresponde a la muestra TDB. Estas imagenes corresponden a ampliacion de x20,000.
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La muestra TDB (después del depésito) se muestra en las figuras 27a 'y 27b en diferentes
regiones de la placa. La forma de los nanotubos se mantiene después del depdsito de
rGO, asi como su diametro. En la figura 27a, el depdsito se ve en forma de manchas que
cubren la superficie de los nanotubos solo en algunas regiones, sin embargo, el depdsito
no es homogéneo en toda la superficie de la placa. En la figura 27b se observa que el
depdsito de rGO cubre casi en su totalidad los NTs de TiOz, los cuales son muy poco

visibles.

aodn @683

Figura 27a. MEB de las placas anodizadas de Ti con electrodepésito de rGO a pH 5.2 (muestra TDB).
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Figura 27b. MEB de las placas anodizadas de Ti con electrodepdsito de rGO a pH 5.2 (muestra TDB).

Esta muestra también se caracteriz6 por espectroscopia Raman, para conocer el
grado de oxidacién del depdsito (figura 28). En el espectro Raman de la placa anodizada
de Ti con el depdsito de rGO se muestra un grupo de tres sefales a 396, 518 y 638 cm-
1, las cuales corresponden a las sefiales reportadas para el TiO2%¢, sin embargo, las
sefales de las bandas D, G y 2D de las especies de grafeno no se observan. En la figura
27a se observa que el rGO no cubre en su totalidad a los NTs de TiOz2, y que en varias
regiones éstos predominan en la superficie de la placa, lo cual pudo complicar que
durante la técnica de espectroscopia Raman no se detectara la presencia del depdsito
de rGO. A 1597 cm™ es donde se encuentra la banda G, que es la méas intensa tanto de
la muestra de grafito como de rGO (figura 23). Puede ser que la cantidad de rGO sea

muy pequefa, y que sus bandas se pierdan en la linea base del espectro.
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Figura 28. Espectro Raman de la placa anodizada de Ti (muestra TDB) a 532 nm. Las flechas indican el
lugar donde se esperarian ver las bandas correspondientes al rGO. Imagen incorporada: Vista superficial

de la muestra.
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Fotoactividad del sistema TiOz2 y TiO2/rGO

Para saber si existe actividad fotocatalitica en las placas anodizadas de Ti, se
realizaron voltamperometrias lineales en la disolucion de KH2PO4/K2HPO4 0.1 M a valor
de pH 5.2, en ausencia de luz y bajo irradiacion de luz UV. En un primer experimento se
estudio la placa anodizada sin depdsito (muestra TA), estas sefales se observan en
oscuro y luz UV en la figura 29. Entre la sefial en oscuridad ( - - ) y la sefial en luz UV
( - ) existe una diferencia en la densidad de corriente, la cual se mantiene de manera
lineal a lo largo del barrido de potencial. Se observa un pico cuyo maximo de corriente
anddico esta en -0.15 V aproximadamente, el cual aparece Unicamente cuando se

enciende la luz UV.

El segundo experimento corresponde a la misma placa de Ti anodizada, pero
después del depdsito de rGO a valor de pH 5.2. Las sefiales marcadas con TDB en la
figura 29 indican el comportamiento de esta muestra en oscuro (—) y luz UV ( ).
Estas sefales, tanto en oscuro como en luz UV presentan mayor corriente anédica que
la muestra TA (antes del depdsito), durante todo el barrido de potencial. Por otro lado, la
sefal a -0.15 V observada con luz UV en la muestra TA, se recorre a un potencial de
-0.34 en la muestra TDB, en las mismas condiciones luminicas. También se observa que
la barrera de oxidacion del agua se recorre a sobrepotenciales menores después del
depdsito de rGO. Finalmente se observan algunas sefales de ruido, atribuidas a la

presencia del rGO en la placa.
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Figura 29. VL de la placa de titanio anodizado en oscuro y luz UV (TA), y con el depdsito de rGO en
oscuro y en luz UV (TDB). Se usé una barra de grafito como CE y ECS como ER en un electrolito de
KH2PO4/K2HPO4 a pH=5.2, 0.1 M, con burbujeo de N2 por 20 minutos. La flecha indica la direccion del

barrido de potencial.

Las reacciones llevadas a cabo con el TiO2 en agua durante el proceso
fotocatalitico son las siguientes:

A(254nm)+TiO2 — h'+e

Anodo (Sistema TiO2/rGO)

2H20 + 4h* ——» 4H" + 02

H20 + h* —— -OH + H*
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Catodo (Barra de grafito)

26+ 2H" — H2

e
+-—6

‘a
7 h

g

Figura 30. Reacciones involucradas en el proceso de fotooxidacién de agua con el sistema TiO2/rGO en

una celda electrolitica.

Como se menciono para la muestra TA, hay una diferencia en la fotocorriente
anddica cuando se incide luz UV, la cual se mantiente durante todo el barrido de
potencial. Sin embargo, en el caso de la muestra TDB, esta diferencia de corriente sélo
se observa en una region (en la seial -0.34 V), y posteriormente las sefales
practicamente se igualan. Esto se debe a que la presencia de rGO puede bloquear sitios
fotocataliticos activos de los NTs de TiOz2 (tal como se observa en las imagenes de MEB
de la figura 27); sin embargo, su amplia area superficial hace que la corriente anddica,
inclusive en oscuro, sea mayor que antes del deposito. Es decir, el rGO contribuye a que
haya una mayor area superficial en el catalizador debido a sus propiedades adsorbentes,

pero no mejora la actividad fotocatalitica del TiO-.
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VIl. Conclusiones

Se obtuvieron placas de Ti anodizado en un electrolito de etilenglicol, en
presencia de iones F~ para favorecer la formacién de NTs de TiO,. Los NTs obtenidos
tienen un didmetro aproximado de 73 nm, los cuales coinciden con los reportados en la
literatura, utilizando el mismo electrolito, voltaje y tiempo de anodizado. Por otro lado,
los analisis realizados de DRX muestran que la proporcion de anatasa y rutilo es de
55.8 y 44.2 %, respectivamente. La proporcion de ambas estructuras cristalinas es
cercana a la mitad, por lo que el tratamiento térmico aplicado no fue tan efectivo para

gue la cantidad de anatasa estuviera en mayor proporcion en la muestra estudiada.

El material de TiO, (muestra TA) caracterizado por VL en presencia de luz UV,
presenta un aumento en la fotocorriente de oxidacion del agua, en comparacion a
cuando el sistema se encuentra en oscuridad. Es decir, si hay actividad fotocatalitica, a
pesar de que la estructura cristalina anatasa se encuentra en una proporciéon sélo un

poco mayor la estructura rutilo.

El material de TiO2/rfGO (muestra TDB) caracterizado por VL, presenta un
aumento considerable de corriente anddica en comparacion a la muestra TA, inclusive
en ausencia de luz. Esto se debe a que la presencia de rGO incrementa el area
superficial del catalizador, permitiendo que haya un mayor nimero de sitios activos y
haya mayor oportunidad de interaccién con la especie electroactiva. Al encender la luz
UV, en el sistema aparece una sefal (Qque no es visible en oscuridad) a -0.34 V vs.
ECS, sin embargo, en el resto de la ventana de potencial la actividad fotocatalitica se
inhibe, y la corriente anddica es muy parecida a la obtenida en el experimento en
ausencia de luz. Esto se debe a que el rGO podria estar bloqueando los sitios
fotocataliticos activos del TiO,, tal como se observa en las imadgenes de MEB,
impidiendo que la actividad fotocataliica mejore en todo el intervalo de potencial

estudiado.
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VIII. Perspectivas

El uso de rGO es una alternativa para dopar el TiO,, posteriormente podria ser
usado en procesos fotocataliticos de remocion de contaminantes organicos en agua, Sin
embargo, hay variables que deben ser consideradas para el desarrollo de este trabajo

en un futuro:

e Estudiar el efecto de distintas concentraciones de rGO en los NTs de TiO, con el
fin de que la actividad fotocatalitica sea buena, y los sitios fotoactivos de las
nanoestructuras no se envenenen por la presencia del rGO.

e Realizar un estudio a diferentes valores de pH, principalmente de 4 a 7, que es
donde se reporta que la reduccién de GO es mas efectiva. También, mejorar la
técnica de VC para observar sus sefiales de reduccion.

e Realizar un andlisis elemental de las placas anodizadas de Ti antes y después
del deposito de rGO, asi como del GO. Esta técnica permitiria conocer el grado
de oxidacién del rGO después del depdsito sobre los NTs, sabiendo la cantidad
de Cy O presentes en la muestra.

e Probar el sistema TiO2/rGO en el tratamiento de residuos generados en el
laboratorio donde se realizé este proyecto, tanto en luz UV como en luz visible,

para probar su eficiencia, en comparacion al TiO, solo.
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CAPITULO X: ANEXO

X. ANexo0. Notas y recomendaciones generales de experimentacion.

El siguiente apartado tiene como finalidad aportar recomendaciones para
propuestas de trabajo con objetivos similares a éste. Las dos primeras de ellas se
tomaron en cuenta para mejorar el trabajo conforme se fue realizando, sin embargo, las
siguientes so6lo se identificaron al momento de recibir los resultados de las
caracterizaciones de las muestras. Desafortunadamente, la caracterizacion de MEB en
la USAII impidi6é que varios experimentos se volvieran a realizar, ya que los resultados
de una muestra tardaron varios meses. Es por ello que las técnicas de DRX y Raman se
realizaran en otros institutos de la UNAM, con el fin de agilizar el trabajo experimental

realizado.

e Durante el proceso de lijado y pulido de la placa de Ti, es importante que se
consiga un término espejo, ademas de evitar que la superficie tenga rayones o
raspaduras, ya que estas pueden afectar la distribucion y forma de las
nanoestructuras.

e Eltiempo de 30 min de exfoliacion del 6xido de grafito no es suficiente para obtener
las capas de GO totalmente separadas, tal como se observé en la espectroscopia
Raman. Es por ello que, durante el trabajo, antes de depositar el GO sobre los NTs
de TiOz2, se volvio a colocar el GO en el bafio ultrasénico durante 30 min, aunque
esta vez en la disolucion de fosfatos a pH 5.2, y asi poderlo utilizar directamente
para el depadsito.

e Oftra alternativa para el tratamiento térmico es cambiar la velocidad de
calentamiento de la placa anodizada, hay algunos articulos que reportan
metodologias con velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta los 450° C con
el fin de obtener Unicamente, o en mayor proporcion la estructura cristalina!?.

e Las VC para caracterizar el OG obtenido, podrian realizarse con un ET de carbén
vitreo, ya que presentan barreras de reduccion a sobrepotenciales mas negativos
y barreras de oxidacién de agua a valores mas positivos que el Pt, ademas de que
las sefiales voltamperométricas presentan menor nimero de sefiales relacionadas

a los procesos de adsorcion y desorcion del agua®®.
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