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RESUMEN

Se oxidaron hojuelas de grafito siguiendo el método de Hummer’s, mediante exfoliacion por
ultrasonido, se obtuvo Oxido de grafeno, GO. El extracto en solucion acuosa de hojas secas y
pulverizadas de Neem (Azadirachta indica) se mezclo con el GO. Se prepararon soluciones acuosas de
Isopropoxido de Titanio, las cuales se mezclaron con la solucion previamente preparada del GO y el
extracto de neem, obteniéndose el TiO,-GO. Variando el porcentaje de GO, se estudio la actividad
fotocatalitica del composite, degradando Rodamina B, RhB. El tiempo de vida media de la RhB,
calculado segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood, fue de 30min.
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ABSTRACT

Graphite flakes were oxidized following the Hummer's method and through ultrasound exfoliation,
graphene oxide, GO, was obtained. The extract in aqueous solution of dried and pulverized leaves of
Neem (Azadirachta indica) was mixed with the GO as a previous step to obtain the composites. Aqueous
solutions of Titanium Isopropoxide were made which were mixed with the solution previously prepared
with GO and neem extract, obtaining the TiO>-GO. Varying the percentage of GO, the photocatalytic
activity of the composite was studied through the degradation of Rhodamine B, RhB. The half-life time of
RAB, calculated according to the Langmuir-Hinshelwood model, was 30min.
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INTRODUCCION

Uno de los problemas mas grandes que enfrenta la humanidad hoy en dia tiene que ver con la
contaminacion de las aguas, suelos y la atmosfera del planeta. En lo que respecta a los efluentes acuosos,
se reporta que mas del 80% de las aguas residuales generadas por actividades humanas se descarga en rios
y océanos sin ningn tratamiento, lo cual resulta en polucion ambiental y enfermedad.' La situacion es
todavia mas grave si tenemos en cuenta que el uso mundial de agua dulce se ha multiplicado por seis en
los ultimos 100 afios y contintia creciendo a una tasa de aproximadamente el 1% anual desde 1980.2 Uno
de los principales contaminantes de las aguas residuales industriales son los colorantes orgéanicos.>* En
comparacion con muchos compuestos organicos, las moléculas de los colorantes son mas complicadas, ya
que en su estructura existen anillos aromadticos completamente conjugados, lo cual dificulta su
degradacion por métodos convencionales como adsorcion, filtracion, sedimentacion, floculacion, etc. La
rodamina B, RhB, es un colorante sintético de color rojo brillante y fluorescente, de bajo costo y soluble
en agua; es ampliamente utilizado en la industria textil y alimentaria. RhB es estable a la luz, al calor, a la
oxidacion y no es biodegradable; se considera un compuesto que puede producir cancer en animales y
humanos, alergias o irritacion en la piel, inflamacion en las vias respiratorias y cambios degenerativos en
el higado y los rifiones.>¢
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La fotocatalisis heterogénea se ha posicionado como una muy buena alternativa para remover los
contaminantes toxicos presentes en aguas residuales sin utilizar quimicos dafiinos, obteniendo como
productos de degradacion H,O y CO,. La fotocatalisis heterogénea se considera un método eficiente,
amigable con el medio ambiente y de bajo costo para remover contaminantes de efluentes acuosos. Este
método involucra el uso de semiconductores que actuan como fotocatalizadores, usando la luz para
degradar los contaminantes.”® En el proceso de fotocatalisis, se somete a radiacion (ultravioleta o luz
solar) un material s6lido con propiedades fotocataliticas (generalmente semiconductores metalicos de
banda ancha) en un medio acuoso y en presencia de contaminantes de tipo organico. Al momento en que
un fotéon de energia sv se hace incidir sobre algun electron (e-) de la banda de valencia (VB) del
semiconductor, el electron se excitard y, si la energia proporcionada supera a la energia de la banda
prohibida o band-gap (Eg), el electrén pasara a la banda de conduccion (CB), dejando una vacancia, o
“hueco”, con carga positiva (h+). El par electron-hueco puede migrar a la superficie del fotocatalizador,
promoviendo reacciones de tipo oOxido-reduccion con las moléculas organicas de la fase acuosa. La
actividad fotocatalitica se atribuye a dos fuentes: (i) la generacién de radicales hidroxilo - OH por la
oxidacién de aniones OH~ debido a la carga positiva de los huecos h*y (ii) la generacion de aniones
superoxido 05~ por la reduccion del oxigeno O,, debido a los electrones migrantes. Dichas especies
atacan los enlaces de las moléculas organicas, rompiéndolos y degradando asi las moléculas a
contaminantes menos nocivos. Lo anterior se resume en la figura 1.%1°

Si bien los semiconductores metalicos son buenos fotocatalizadores, pueden presentar varios
problemas, como una energia de banda prohibida elevada, mala absorcion de luz, area superficial baja y,
sobre todo, una rapida recombinacion de electrones y huecos fotogenerados. Para tratar de paliar estos
problemas, ultimamente se estd explorando modificar la estructura de los fotocatalizadores con otros
materiales. Recientemente, el grafeno y su derivado, el 6xido de grafeno (GO), se han considerado como
uno de los materiales mas prometedores en la formacion de compuestos nanoestructurados con los
fotocatalizadores.

En la literatura se reportan trabajos donde se ha logrado mejorar la eficiencia fotocatalitica de algunas
nanoparticulas semiconductoras como las de TiO,, ZnO, CdS, ZnS, BiVOs, WO3, SnO,, MnFe;0s,
BiOBr, Bi;WOs, entre otras, haciendo compuestos con grafeno y sus derivados.!"!? Estos
nanocompuestos han logrado degradar tintes orgéanicos de una manera mas rapida, lo que se atribuye a la
excelente conductividad electronica del grafeno, el cual actia como depdsito y transportador de los
electrones excitados de la banda de valencia y prolonga la separacion de los pares electron-hueco (e-h"),
disminuyendo la probabilidad de su recombinacion.’* Por si mismo, el GO funciona como buen
adsorbente debido a su gran area superficial y a sus grupos funcionales en la superficie que crean fuertes
interacciones electrostaticas con el adsorbato. Ademas, GO muestra buena respuesta a los rayos UV y
reduce la recombinacién de pares electron-hueco.'*

El dioxido de titanio, TiO», es un semiconductor altamente atractivo debido a su estabilidad quimica,
alta fotoestabilidad, actividad fotocatalitica, no toxicidad y bajo costo; ha sido empleado en diversos
productos, desde protectores solares hasta en dispositivos complejos como celdas fotovoltaicas. Sus
aplicaciones incluyen la degradacion fotocatalitica de contaminantes, purificacion de agua, biosensores,
distribucion controlada de farmacos, entre otras. En la naturaleza se lo puede encontrar en tres formas
cristalograficas: rutilo, anatasa y brookita. En condiciones ambientales, el rutilo constituye la fase mas
estable termodinamicamente; sin embargo, cuando el tamafio de particula es 10-20 nm, la fase mas
estable es anatasa. Posee un ancho de banda de aproximadamente 3.20eV en fase anatasa.'> Una de las
desventajas de este fotocatalizador radica en su activacion, la cual se alcanza en el intervalo de la luz
ultravioleta y ésta es solo una pequefia fraccion de la energia solar (<10%). Por tal motivo, una de las
metas principales para mejorar la eficiencia de los sistemas fotocataliticos es contar con materiales que se
activen con la luz visible.'®

El grafeno es un material que consiste en monocapas planas de atomos de carbono empaquetados en
una red cristalina 2-D hexagonal con estructura de panal de abeja. figura 2.a. El 6xido de grafeno (GO),
uno de los derivados mas importantes del grafeno, es un material cargado negativamente y funcionalizado
con oxigeno, que se obtiene mediante la oxidacion quimica y exfoliacion del grafito; mejora la estabilidad
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y solubilidad del grafeno en solventes polares debido a su carga negativa y a los grupos funcionales que
contienen oxigeno (grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo y epoxicos), localizados en los planos basales,
centro y bordes de las laminas exfoliadas. figura 2.b. Estos grupos pueden modificar las interacciones de
tipo Van der Waals y afectar las propiedades mecanicas, eléctricas y electroquimicas del GO. Ademas, la
presencia de estos grupos funcionales activos permite la funcionalizacion del GO con diferentes
polimeros, compuestos organicos pequeflos u otros nanomateriales, pudiendo asi ser utilizado en
diferentes aplicaciones.!”!®
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Fig. 1. Mecanismo de fotocatalisis en una particula semiconductora.'®

En las ultimas décadas el uso de nanomateriales de carbono ha crecido grandemente en el area de
fotocatalisis debido a su estructura Unica, alta area superficial, propiedades quimicas y electroquimicas, y
su facil modificacion superficial. Aprovechando que se considera al grafeno como un material
potencialmente aceptor de electrones o reductor del band-gap, en algunos trabajos se ha realizado la
sintesis de los composites fotocatalizador-grafeno.!!>?° Con la intencién de mejorar la actividad
fotocatalitica del TiO,, en este trabajo se describe la produccion de composites de este semiconductor
metalico y el 6xido de grafeno. Se utilizard un extracto de hojas del arbusto conocido como neem
(azadirachta indica) para la produccion in situ de los composites. Los fitoquimicos presentes en el
extracto de la planta (terpenoides, flavonoides, cetonas, aldehidos, amidas, entre otros) servirdn como
enlace entre los grupos oxigenados del GO y los 6xidos metalicos de los fotocatalizadores, tal y como se
puede apreciar en la figura 3.2!
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Fig. 2. (a) Estructura laminar del Grafeno, (b) Oxido de grafeno.
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MATERIALES Y METODOS

Para la sintesis del 6xido de grafito se siguidé el método Hummer’s. Se mezclaron 69mL de acido
sulfurico (RA ACS), 3g de hojuelas de grafito (Aldrich, 99%) y 1.5g de nitrato de sodio (Aldrich, 99%),
enfriandose la mezcla a 0°C. Se afiadieron lentamente 9g de permanganato de potasio (Aldrich, 99%),
evitando que la temperatura subiera mas de 20°C. Después se calentd la mezcla a 35°C y se agitd por
30min. Al cumplirse ese tiempo, se afiadieron lentamente 138mL de agua destilada. Se volvio a calentar
la mezcla, pero ahora a 98°C por 15min. Después se enfrio utilizando un bafio de agua y se agregd una
solucion de 420mL con una relacion de agua:perdxido de hidrégeno de (100:3). El 4cido remanente se
separd ultracentrifugando a una velocidad de 9000rpm por 30min; se realizaron varias repeticiones,
lavando en cada una de ellas con agua hasta alcanzar un pH de 7. La muestra se seco a 80°C para eliminar
el agua remanente. Para la obtencion del oxido de grafeno se disolvieron 10g del 6xido de grafito
previamente obtenido, en 50mL de agua destilada. La solucién se sometié a ultrasonido por 30min.,
exfoliandose de esta manera las laminas del 6xido de grafeno, GO, disperso en agua.

Para el extracto de neem se seleccionaron y recolectaron las hojas directamente de arboles plantados
en la Facultad de Agronomia, campus Marin, de la Universidad Auténoma de Nuevo Leon; se lavaron y
secaron a temperatura ambiente por 24h para después pulverizar las hojas secas. El polvo fino de neem se
mezclo con agua a 50°C para proceder en seguida a la extraccion por 3h mediante un equipo de reflujo.

Para la sintesis in situ de los composites se pesaron 3.7 g de isopropdxido de titanio (Aldrich, 99%),
los cuales se disolvieron en 50mL de agua destilada. Aparte, se mezclaron SmL de una solucion de 1.2%
de GO con 5SmL de extracto de Neem, esta mezcla se afiadido a la solucion del precursor del 6xido
metalico y se agit6é por 1h. Después se afiadié lentamente SmL de hidroxido de sodio 1M (Fermont) para
precipitar el producto y obtener un pH de 4. Se continué con la agitacion por 24h para su completa
reaccion.

Para la caracterizacion estructural del 6xido de grafeno y del composite TiO,-GO se utilizdo un
difractometro de rayos X (Empyrean, Panalytical) con radiacion de Cu Ko (A = 1.5406A, V=45Kv,
I=40mA); las mediciones se realizaron en un rango de 26=1° a 70° con una hendidura de divergencia de
0.76mm. Se realizd espectroscopia de UV Vis con reflectancia difusa en muestras sélidas de GO y del
composite TiO,-GO, usando una esfera de integracion (Cary Series, Agilent Technologies). Para el
analisis se realizo un barrido de 100 a 800nm. La caracterizacion morfoldgica de las muestras de GO se
llevo a cabo utilizando un microscopio electronico de barrido de emision de campo (NOVA Nano SEM
200, FEI). Se trabajo al vacio con un voltaje maximo de 10 kV. Las muestras en polvo se colocaron sobre
una cinta conductora de grafito. Para las muestras de GO se utilizd también un microscopio electronico de
transmision de alta resolucion (Titan, FEI), con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Las muestras fueron
pulverizadas en mortero de agata hasta obtener particulas finas, para posteriormente ser depositadas en
rejillas de cobre para su observacion.

La técnica de espectroscopia Raman (DXR Raman Microscope, Thermo Scientific) permitiéo medir los
cambios en el GO referentes a la concentracion relativa de los defectos locales o desordenes en las
hibridaciones caracteristicas del carbono, asi como para determinar las sefiales caracteristicas de los
modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia del carbono. Se realizaron pruebas
fotocataliticas al composite TiO,-GO degradando el colorante organico rodamina B. Se trabajé con una
disolucion de Sppm de rodamina B en un volumen inicial de 250mL. La fuente de irradiacion fue una
lampara de Xenon de 5600K con un flujo luminoso de 85,000 luxes y radiacidon heterocromatica. Se
realizd una curva de calibracion usando estindares de RhB previamente preparados para obtener una
relacion entre la concentracion de RhB y la absorbancia registrada. La cantidad utilizada de
fotocatalizador fue de 100mg, los cuales se dispersaron en la solucién de rodamina B mediante
ultrasonido durante 30min; en seguida se aliment6 la mezcla al reactor y se agité por 1h para alcanzar el
equilibrio de adsorcion-desorcion del fotocatalizador. Se tomaron muestras para su andlisis por UV vis
cada 30min hasta que la rodamina B pierde su color, considerando que se ha degradado totalmente.
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Fig. 3. Esquema de sintesis in situ de los composites.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del GO. En la figura 4 se presenta el espectro Raman del grafito y del 6xido de
grafeno. El grafito presenta dos bandas caracteristicas, la denominada banda D en la posicién 1385 cm™!,
asociada al desorden en este tipo de estructuras, y la denominada banda G, en la posicion 1600 cm™!
asignada al estiramiento de enlace de los pares de dtomos de carbono sp®. La intensidad muy pequefia de
la banda D en el grafito es indicativo de una estructura muy ordenada, con pocos defectos e impurezas.
En el 6xido de grafeno, la banda D, tiene un pequefio corrimiento hacia el valor de 1372 cm™, se ensancha
y crece en intensidad, debido a la introduccién de defectos (grupos oxigenados) en la estructura del

material. La banda G también se ensancha. Esta banda se localiza de nuevo en 1600 cm™.

Intensidad a.u.

250 ]

[ )

o

(=]
1

[y

U

(=]
I

100 1

50 -

0 1000 2000 3000
Desplazamiento Raman Shift cm™®

Fig. 4. Espectro Raman del grafito y del 6xido de grafeno.
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En la figura 5 se muestra un difractograma de rayos X del grafito y del GO. Se puede apreciar que el
grafito exhibe un alto grado cristalino, con un pico fuerte y agudo a 26.38° que corresponde a la
difraccién del plano (002) con una distancia interplanar de 3.36 A. A su vez, el 6xido de grafeno presenta
un pico a 11.8° que corresponde a la reflexion (001), indicando esto que el grafito ha sido parcialmente
oxidado. Se observa un incremento en la distancia interplanar, pasando a 7.31-7.91 A, debido a los grupos
funcionales de oxigeno que se anclan en la superficie y bordes de la capa de grafeno durante su oxidacion.
El pico caracteristico del grafito a 26° se repite, debido precisamente a la presencia de las capas de este
material >
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Fig. 5. Difractograma de grafito y 6xido de grafeno.

La figura 6 presenta el espectro infrarojo del GO. Se puede visualizar un pico alrededor de 3450 cm!
que corresponde a la vibracion del grupo OH; a 1600 cm! esta la sefial del grupo C=0. A 1100 cm™! se
detecta la senal de tension de enlace de C-H donde también se encuentra la sefial de estiramiento del
enlace C-O y a 500 cm! se encuentra la sefial tipo flexion de enlace C-C.?>%
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Fig. 6. Espectro FTIR del GO.
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El espectro de UV Vis del GO se muestra en la figura 7, con la cual se puede determinar la longitud de
onda maxima de la absorcion del 6xido de grafeno, Amax, la cual se encuentra a 230nm, sitio donde ocurre
la transicion - T de los enlaces C-C. Otro pico esta a 285nm, el cual describe la transicion n- ©* de los
enlaces C=0.24%

Absorbancia
o
(9]

0 1 L L] * * I * L L] * 1 i s L - 1 * = * L T
180 230 280 330 380

Longitud de onda (nm)

Fig. 7. Espectro UV Vis del GO.

En la figura 8 se muestran las laminas de GO, vistas a través de microscopia electronica de barrido, en
donde se detectan dobleces pudiendo ser laminas de 6xido de grafeno superpuestas.

Fig. 8. Micrografias de SEM del oxido de grafeno.
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Con estos resultados se comprueba la oxidacion del grafito y su exfoliacion en capas, formando el
oxido de grafeno.

Caracterizacion del composite TiO,-GO.

En la figura 9.a se presentan los patrones de difraccion del TiO», en su forma anatasa, mientras que
en la figura 9.b se observa el difractograma de TiO,-GO, donde se observa un pico caracteristico a 11.8°
debido al tratamiento de oxidacion del grafito, a 25° se traslapa el pico de grafito al pico caracteristico del
TiO; a 25.3° por lo cual su intensidad no es muy grande. El pico de difraccion a 20°, con una intensidad
muy grande, no estd relacionado con el semiconductor ni con el 6xido de grafeno, por lo que muy
posiblemente se deba a contaminacion de la muestra.?’
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Fig. 9 Difractograma de (a) TiO2 y (b) TiO2-GO.

La figura 10 muestra el espectro infrarrojo del composite TiO,-GO en donde podemos apreciar que no
solo permanecen los picos de absorciéon ya mencionados para el GO (figura 6), sino que también aparecen
los picos particulares del TiO», en la region a bajos niimeros de onda, que representan el grupo Ti-O-Ti.%
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Fig. 10. Espectro de Infrarrojo del composite TiO2-GO.

En la figura 11 se presenta un grano de la particula micrométrica de TiO>-GO en forma triangular,
asimismo se muestra el analisis elemental realizado al composite, observandose un porcentaje elevado de
Ti (color azul) y de oxigeno (color verde), correspondiendo esta zona al TiO», mientras en las fronteras se
observa carbono (rojo) y de nuevo oxigeno, siendo ésta una zona donde esta el 6xido de grafeno.

Fig. 11. Micrografias de TiO,-GO.

En la figura 12 se presentan los espectros de UV-Vis de TiO; y TiO»-GO; la absorbancia del
composite presenta un ligero desplazamiento hacia mayores longitudes de onda debido al 6xido de
grafeno, pasando de 340nm para el TiO, a 357 nm para el TiO,-GO. EI valor calculado del bandgap.®!
para el composite disminuye, pasando de 3.65 eV para el TiO; puro a 3.47 eV. Estos valores si bien
siguen la tendencia, estan un poco alejados de los reportados en la literatura, '>3233
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Fig. 12. Espectro de UV-Vis de TiO; y TiO;-GO.

Antes de realizar las pruebas de fotocatdlisis, se realiz6 una curva de calibracion para obtener una
relacion que permitiera calcular la concentracion de RhB en funciéon de la absorbancia registrada. Se
prepararon soluciones de RhB a distintas concentraciones (0.5, 1, 2, 4, 6, 8 y 10 ppm) y se colocaron en
celdas de vidrio de 45 x 12.5 x 12.5 mm. Las celdas se colocaron dentro del espectrofotometro ajustado a
una longitud de onda de 554nm, longitud a la cual la RhB registra maxima absorcion, y se obtuvieron sus
absorbancias correspondientes.'? Para observar el efecto aislado de la radiacién emitida por la lampara de
Xenon en la solucion acuosa de RhB S5ppm se realizé una prueba irradiando 250mL de la soluciéon en
ausencia de fotocatalizador, no observandose una variacion significativa en la concentracion,
descartandose el fenomeno de fotdlisis durante ese intervalo de tiempo.

En la figura 13 se presenta la degradaciéon de la rodamina B usando el composite TiO,-GO. Mientras
que el semiconductor puro degrada el 90% de RhB en casi 150 min, el composite solo ocupa 60 min. Lo
anterior, muy probablemente debido a la mayor area superficial del composite, aumentando la cantidad de
especies adsorbidas en la superficie del TiO,-GO.

Graficando -/n(C/Cy) vs tiempo, figura 14, se obtiene una serie de datos con una tendencia
aparentemente lineal, lo que sugiere que la reaccion de descomposicion de RhB es de primer orden,
siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood, en donde la pendiente de la recta representa la constante
de velocidad (k) aparente de la reaccion fotocatalitica. El tiempo de vida media (t12), es decir, el tiempo
en el cual la concentracion del contaminante organico llega a la mitad de su concentracion inicial (Co), se
puede calcular con la relacion

In2
2= e
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Fig. 13. Degradacion de Rodamina B utilizando TiO; y Ti0;-GO.
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La tabla I presenta los parametros cinéticos de la reaccion de descomposicion de la rodamina B.

Tabla |. Parametros cinéticos de la descomposicion de RhB ajustados a la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood.

Fotocatalizador

Constante de Velocidad (k)

Tiempo de vida media (t1/2)

min-’ min
TiO; 1.05 x 102 66
Ti0,-GO 2.3x10 2 30

CONCLUSIONES

Utilizando técnicas de quimica verde fue posible desarrollar un método para sintetizar in situ
composites de 6xidos metalicos con 6xido de grafeno, usando como agente reductor un extracto de las
hojas de la planta Neem (azadirachta indica). Los composites sintetizados de esta manera exhibieron
cambios de morfologia, porosidad y de propiedades de catalizador respecto a la de los 6xidos metalicos.

La incorporacién de GO a las particulas de los 6xidos metalicos mejord la actividad fotocatalitica de
¢éstos, debido a un incremento en el area superficial en las muestras; la capacidad de conduccion
electronica del GO ayudd a disminuir la recombinacion de cargas y huecos durante el proceso de
excitacion de electrones de la banda de valencia de las particulas de los 6xidos metalicos.

Durante la descomposicion fotocatalitica de la rodamina B, RhB, el composite de TiO,-GO presentd
buenos resultados, ya que logré la degradacion del 90 % de la rodamina B en un tiempo de 60 min,
comparados con los 150 min que tarda el TiO, puro.
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