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RESUMEN 

Se oxidaron hojuelas de grafito siguiendo el método de Hummer’s; mediante exfoliación por 
ultrasonido, se obtuvo óxido de grafeno, GO. El extracto en solución acuosa de hojas secas y 
pulverizadas de Neem (Azadirachta indica) se mezcló con el GO. Se prepararon soluciones acuosas de 
Isopropóxido de Titanio, las cuales se mezclaron con la solución previamente preparada del GO y el 
extracto de neem, obteniéndose el TiO2-GO. Variando el porcentaje de GO, se estudió la actividad 
fotocatalítica del composite, degradando Rodamina B, RhB. El tiempo de vida media de la RhB, 
calculado según 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 TiO2-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 
RhB, calculated according to the Langmuir-Hinshelwood model, was 30min. 
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INTRODUCCIÓN 
Uno de los problemas más grandes que enfrenta la humanidad hoy en día tiene que ver con la 

contaminación de las aguas, suelos y la atmósfera del planeta. En lo que respecta a los efluentes acuosos, 
se reporta que más del 80% de las aguas residuales generadas por actividades humanas se descarga en ríos 
y océanos sin ningún tratamiento, lo cual resulta en polución ambiental y enfermedad.1 La situación es 
todavía más grave si tenemos en cuenta que el uso mundial de agua dulce se ha multiplicado por seis en 
los últimos 100 años y continúa 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 orgánicos.3,4 En 
comparación con muchos compuestos orgánicos, las moléculas de los colorantes son más complicadas, ya 
que en su estructura existen anillos aromáticos completamente conjugados, lo cual dificulta su 
degradación por métodos convencionales como adsorción, filtración, sedimentación, floculación, 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 
oxidación y no es biodegradable; se considera un compuesto que puede producir cáncer en animales y 
humanos, alergias o irritación en la piel, inflamación en las vías respiratorias y cambios degenerativos en 
el hígado y los riñones.5,6 
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La fotocatálisis heterogénea se ha posicionado como una muy buena alternativa para remover los 
contaminantes tóxicos presentes en aguas residuales sin utilizar químicos dañinos, obteniendo como 
productos de degradación H2O y CO2. La fotocatálisis 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 actúan como fotocatalizadores, usando la luz para 
degradar los contaminantes.7,8 En el proceso de fotocatálisis, se somete a radiación (ultravioleta o luz 
solar) un material sólido con propiedades fotocatalíticas (generalmente semiconductores metálicos de 
banda ancha) en un medio acuoso y en presencia de contaminantes de tipo orgánico.  Al momento en que 
un fotón de energía hv se hace incidir sobre algún electrón (e-) de la banda de valencia (VB) del 
semiconductor, el electrón se excitará y, si la energía proporcionada supera a la energía de la banda 
prohibida o band-gap (Eg), el electrón pasará a la banda de conducción (CB), dejando una vacancia, o 
“hueco”, con carga positiva (h+). El par electrón-hueco puede migrar a la superficie del fotocatalizador, 
promoviendo reacciones de tipo óxido-reducción con las moléculas orgánicas de la fase acuosa. La 
actividad fotocatalítica se atribuye a dos fuentes: (i) la generación de radicales hidroxilo ∙ 𝑂𝐻 por la 
oxidación de aniones 𝑂𝐻ି debido a la carga positiva de los huecos ℎାy (ii) la generación de aniones 
superóxido 𝑂ଶ

•ି por la reducción del oxígeno 𝑂ଶ, debido a los electrones migrantes. Dichas especies 
atacan los enlaces de las moléculas orgánicas, rompiéndolos y degradando así las moléculas a 
contaminantes menos nocivos. Lo anterior se resume en la figura 1.9,10 

Si bien los semiconductores metálicos son buenos fotocatalizadores, pueden presentar varios 
problemas, como una energía de banda prohibida elevada, mala absorción de luz, área superficial baja y, 
sobre todo, una rápida recombinación de electrones y huecos fotogenerados.  Para tratar de paliar estos 
problemas, últimamente se está explorando modificar la estructura de los fotocatalizadores con otros 
materiales.  Recientemente, el grafeno y su derivado, el óxido de grafeno (GO), se han considerado como 
uno de los materiales más prometedores en la formación de compuestos nanoestructurados con los 
fotocatalizadores. 

En la literatura se reportan trabajos donde se ha logrado mejorar la eficiencia fotocatalítica de algunas 
nanopartículas semiconductoras como las de TiO2, ZnO, CdS, ZnS, BiVO4, WO3, SnO2, MnFe2O4, 
BiOBr, Bi2WO6, entre otras, haciendo compuestos con grafeno y sus derivados.11,12 Estos 
nanocompuestos han logrado degradar tintes orgánicos de una manera más rápida, lo que se atribuye a la 
excelente conductividad electrónica del grafeno, el cual actúa como depósito y transportador de los 
electrones excitados de la banda de valencia y prolonga la separación de los pares electrón-hueco (e--h+), 
disminuyendo la probabilidad de su recombinación.13 Por sí mismo, el GO funciona como buen 
adsorbente debido a su gran área superficial y a sus grupos funcionales en la superficie que crean fuertes 
interacciones electrostáticas con el adsorbato. Además, GO muestra buena respuesta a los rayos UV y 
reduce la recombinación de pares electrón-hueco.14 

El dióxido de titanio, TiO2, es un semiconductor altamente atractivo debido a su estabilidad química, 
alta fotoestabilidad, actividad fotocatalítica, 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 degradación fotocatalítica de contaminantes, purificación de agua, biosensores, 
distribución controlada de fármacos, entre otras. En la naturaleza se lo puede encontrar en tres formas 
cristalográficas: rutilo, anatasa y brookita. En condiciones ambientales, el rutilo constituye la fase más 
estable termodinámicamente; sin embargo, cuando el tamaño de partícula es 10-20 nm, la fase más 
estable es anatasa. Posee un ancho de banda de aproximadamente 3.20eV en fase anatasa.15 Una de las 
desventajas de este fotocatalizador radica en su activación, la cual se alcanza en el intervalo de la luz 
ultravioleta y ésta es solo una pequeña fracción de la energía solar (<10%). Por tal motivo, una de las 
metas principales para mejorar la eficiencia de los sistemas fotocatalíticos es contar con materiales que se 
activen con la luz visible.16 

El grafeno es un material que consiste en monocapas planas de átomos de carbono empaquetados en 
una red cristalina 2-D hexagonal con estructura de panal de abeja. figura 2.a. El óxido de grafeno (GO), 
uno de los derivados más importantes del grafeno, es un material cargado negativamente y funcionalizado 
con oxígeno, que se obtiene mediante la oxidación química y exfoliación 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 oxígeno (grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo y epóxicos), localizados en los planos basales, 
centro y bordes de las láminas exfoliadas. figura 2.b. Estos grupos pueden modificar las interacciones de 
tipo Van der Waals y afectar las propiedades mecánicas, eléctricas y electroquímicas del GO. Además, la 
presencia de estos grupos funcionales activos permite la funcionalización del GO con diferentes 
polímeros, compuestos orgánicos pequeños u otros nanomateriales, pudiendo así ser utilizado en 
diferentes aplicaciones.17,18 

 
Fig. 1. Mecanismo de fotocatálisis en una partícula semiconductora.10 

 
En las últimas décadas el uso de nanomateriales de carbono ha crecido grandemente en el área de 

fotocatálisis debido a su estructura única, alta área superficial, propiedades químicas y electroquímicas, y 
su fácil modificación 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 
síntesis de los composites fotocatalizador-grafeno.11,12,20 Con la intención de mejorar la actividad 
fotocatalítica del TiO2, en este trabajo se describe la producción de composites de este semiconductor 
metálico y el óxido de grafeno. Se utilizará un extracto de hojas del arbusto conocido como neem 
(azadirachta indica) para la producción in situ de los composites. Los fitoquímicos presentes en el 
extracto de la planta (terpenoides, flavonoides, cetonas, aldehídos, amidas, entre otros) servirán como 
enlace entre los grupos oxigenados del GO y los óxidos metálicos de los fotocatalizadores, tal y como se 
puede apreciar en la figura 3.21 

 

 
(a) 

 
(b) 

Fig. 2. (a)  Estructura laminar del Grafeno, (b) Óxido de grafeno.19 
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MATERIALES Y MÉTODOS 

Para la síntesis del óxido de grafito se siguió el método Hummer´s. Se mezclaron 69mL de ácido 
sulfúrico (RA ACS), 3g de hojuelas de grafito (Aldrich, 99%) y 1.5g de nitrato de sodio (Aldrich, 99%), 
enfriándose la mezcla a 0°C. Se añadieron lentamente 9g de permanganato de potasio (Aldrich, 99%), 
evitando que la temperatura subiera más de 20°C. Después se calentó la mezcla a 35°C y se agitó por 
30min. Al cumplirse ese tiempo, se añadieron lentamente 138mL de agua destilada.  Se volvió a calentar 
la mezcla, pero ahora a 98°C por 15min. Después se enfrió utilizando un baño de agua y se agregó una 
solución de 420mL con una relación de agua:peróxido de hidrógeno de (100:3). El ácido remanente se 
separó 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 secó a 80°C para eliminar 
el agua remanente. Para la obtención del óxido de grafeno se disolvieron 10g del óxido de grafito 
previamente obtenido, en 50mL de agua destilada. La solución se sometió a ultrasonido por 30min., 
exfoliándose de esta manera las láminas del óxido de grafeno, GO, disperso en agua. 

Para el extracto de neem se seleccionaron y recolectaron las hojas directamente de árboles plantados 
en la Facultad de Agronomía, campus Marín, de la Universidad Autónoma de Nuevo León; se lavaron y 
secaron a temperatura ambiente por 24h para después pulverizar las hojas secas.  El polvo fino de neem se 
mezcló con agua a 50°C para proceder en seguida a la extracción por 3h mediante un equipo de reflujo. 

Para la síntesis in situ de los composites se pesaron 3.7 g de isopropóxido de titanio (Aldrich, 99%), 
los cuales se disolvieron en 50mL de agua destilada.  Aparte, se mezclaron 5mL de una solución de 1.2% 
de GO con 5mL de extracto de Neem, esta mezcla se añadió a la solución del precursor del óxido 
metálico y se agitó por 1h. Después se añadió lentamente 5mL de hidróxido de sodio 1M (Fermont) para 
precipitar el producto y obtener un pH de 4. Se continuó con la agitación por 24h para su completa 
reacción. 

Para la caracterización estructural del óxido de grafeno y del composite TiO2-GO se utilizó un 
difractómetro de rayos X (Empyrean, Panalytical) con radiación de Cu Kα (λ = 1.5406Å, V=45Kv, 
I=40mA); las mediciones se realizaron en un rango de 2θ=1° a 70° con una hendidura de divergencia de 
0.76mm. Se realizó espectroscopía de UV Vis con reflectancia difusa en muestras sólidas de GO y del 
composite TiO2-GO, usando una esfera de integración (Cary Series, Agilent Technologies). Para el 
análisis se realizó un barrido de 100 a 800nm. La caracterización morfológica de las muestras de GO se 
llevó a cabo utilizando un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (NOVA Nano SEM 
200, FEI). Se trabajó al vacío con un voltaje máximo de 10 kV. Las muestras en polvo se colocaron sobre 
una cinta conductora de grafito. Para las muestras de GO se utilizó también un microscopio electrónico de 
transmisión de alta resolución (Titan, FEI), con un voltaje de aceleración de 200 kV. Las muestras fueron 
pulverizadas en mortero de ágata hasta obtener partículas finas, para posteriormente ser depositadas en 
rejillas de cobre para su observación. 

La técnica de espectroscopia Raman (DXR Raman Microscope, Thermo Scientific) permitió medir los 
cambios en el GO referentes a la concentración relativa de los defectos locales o desordenes en las 
hibridaciones características del carbono, así como para determinar las señales características de los 
modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia del carbono. Se realizaron pruebas 
fotocatalíticas al composite TiO2-GO degradando el colorante orgánico rodamina B. Se trabajó con una 
disolución de 5ppm de rodamina B en un volumen inicial de 250mL. La fuente de irradiación fue una 
lámpara de Xenón de 5600K con un flujo luminoso de 85,000 luxes y radiación heterocromática. Se 
realizó una curva de calibración usando estándares de RhB previamente preparados para obtener una 
relación entre la concentración de RhB y la absorbancia registrada. La cantidad utilizada de 
fotocatalizador fue de 100mg, los cuales se dispersaron en la solución de rodamina B mediante 
ultrasonido durante 30min; en seguida se alimentó la mezcla al reactor y se agitó por 1h para alcanzar el 
equilibrio de adsorción-desorción del fotocatalizador. Se tomaron muestras para su análisis 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 síntesis in situ de los composites. 

 
 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Caracterización del GO.  En la figura 4 se presenta el espectro Raman del grafito y del óxido de 
grafeno. El grafito presenta dos bandas características, la denominada banda D en la posición 1385 cm-1, 
asociada al desorden en este tipo de estructuras, y la denominada banda G, en la posición 1600 cm-1 
asignada al estiramiento de enlace de los pares de átomos de carbono sp2. La intensidad muy pequeña de 
la banda D en el grafito es indicativo de una estructura muy ordenada, con pocos defectos e impurezas.  
En el óxido de grafeno, la banda D, tiene un pequeño corrimiento hacia el valor de 1372 cm-1, se ensancha 
y crece en intensidad, debido a la introducción de defectos (grupos oxigenados) en la estructura del 
material.  La banda G también se ensancha. Esta banda se localiza de nuevo en 1600 cm-1.22 

 
Fig. 4. Espectro Raman del grafito y del óxido 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 
difracción del plano (002) con una distancia interplanar de 3.36 Å. A su vez, el óxido de grafeno presenta 
un pico a 11.8° que corresponde a la reflexión (001), indicando esto que el grafito ha sido parcialmente 
oxidado. Se observa un incremento en la distancia interplanar, pasando a 7.31-7.91 Å, debido a los grupos 
funcionales de oxígeno que se anclan en la superficie y bordes de la capa de grafeno durante su oxidación. 
El pico característico del grafito a 26° se repite, debido precisamente a la presencia de las capas de este 
material.22  

 
Fig. 5. Difractograma de grafito y óxido de grafeno. 

 
La figura 6 presenta el espectro infrarojo del GO. Se puede visualizar un pico alrededor de 3450 cm-1 

que corresponde a la vibración del grupo OH; a 1600 cm-1 está la señal del grupo C=O. A 1100 cm-1 se 
detecta la señal de tensión de enlace de C-H dónde también se encuentra la señal de estiramiento del 
enlace C-O y a 500 cm-1 se encuentra la señal tipo flexión de enlace C-C.22,23 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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 máxima de la absorción del óxido de grafeno, λmax, la cual se encuentra a 230nm, sitio donde ocurre 
la transición π- π* de los enlaces C-C. Otro pico está a 285nm, el cual describe la transición n- π* de los 
enlaces C=O.24,25 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7.  Espectro UV Vis del GO. 
 
 
En la figura 8 se muestran las láminas de GO, vistas a través de microscopía electrónica de barrido, en 

donde se detectan dobleces pudiendo ser láminas de óxido de grafeno superpuestas.  
 

 
 
Fig. 8.  Micrografías de SEM del óxido de grafeno. 
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Con estos resultados se comprueba la oxidación del grafito y su exfoliación en capas, formando el 
óxido de grafeno. 

 
Caracterización del composite TiO2-GO. 
 En la figura 9.a se presentan los patrones de difracción del TiO2, en su forma anatasa,26,27,28 mientras que 
en la figura 9.b se observa el difractograma de TiO2-GO, donde se observa un pico característico a 11.8° 
debido al tratamiento de oxidación del grafito, a 25° se traslapa el pico de grafito al pico característico del 
TiO2 a 25.3° por lo cual su intensidad no es muy grande. El pico de difracción a 20°, con una intensidad 
muy grande, no está relacionado con el semiconductor ni con el óxido de grafeno, por lo que muy 
posiblemente se deba a contaminación de la muestra.29 

 

 

 
 

Fig. 9 Difractograma de (a) TiO2 y (b) TiO2-GO. 
 

 
La figura 10 muestra el espectro infrarrojo del composite TiO2-GO en donde podemos apreciar que no 

solo permanecen los picos de absorción ya mencionados para el GO (figura 6), sino que también aparecen 
los picos particulares del TiO2, en la región a bajos números de onda, que representan el grupo Ti-O-Ti.30 
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Fig. 10. Espectro de Infrarrojo del composite TiO2-GO. 
 

En la figura 11 se presenta un grano de la partícula micrométrica de TiO2-GO en forma triangular, 
asimismo se muestra el análisis elemental realizado al composite, observándose un porcentaje elevado de 
Ti (color azul) y de oxígeno (color verde), correspondiendo esta zona al TiO2, mientras en las fronteras se 
observa carbono (rojo) y de nuevo oxígeno, siendo ésta una zona donde está el óxido de grafeno. 

 

 
 

Fig. 11. Micrografías de TiO2-GO. 
 
En la figura 12 se presentan los espectros de UV-Vis de TiO2 y TiO2-GO; la absorbancia del 

composite presenta un ligero desplazamiento hacia mayores longitudes de onda debido al óxido de 
grafeno, pasando de 340nm para el TiO2 a 357 nm para el TiO2-GO. El valor calculado del bandgap.31 
para el composite disminuye, pasando de 3.65 eV para el TiO2 puro a 3.47 eV. Estos valores si bien 
siguen la tendencia, están un poco alejados de los reportados en la literatura.15,32,33 
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Fig. 12. Espectro de UV-Vis de TiO2 y TiO2-GO. 

 
 
Antes de realizar las pruebas de fotocatálisis, se realizó una curva de calibración para obtener una 

relación que permitiera calcular la concentración de RhB en función 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 espectrofotómetro ajustado a 
una longitud de onda de 554nm, longitud a la cual la RhB registra máxima absorción, y se obtuvieron sus 
absorbancias correspondientes.12 Para observar el efecto aislado de la radiación emitida por la lámpara de 
Xenón en la solución acuosa de RhB 5ppm se realizó una prueba irradiando 250mL de la solución en 
ausencia de fotocatalizador, no observándose una variación significativa en la concentración, 
descartándose el fenómeno de fotólisis durante ese intervalo de tiempo. 

En la figura 13 se presenta la degradación de la rodamina B usando el composite TiO2-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 área superficial del composite, aumentando la cantidad de 
especies adsorbidas en la superficie del TiO2-GO. 

Graficando -ln(C/C0) vs tiempo, figura 14, se obtiene una serie de datos con una tendencia 
aparentemente lineal, lo que sugiere que la reacción de descomposición 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 reacción fotocatalítica. El tiempo de vida media (t1Ú2), es decir, el tiempo 
en el cual la concentración del contaminante orgánico llega a la mitad de su concentración inicial (C0), se 
puede calcular con la relación 

 

𝑡ଵ ଶ⁄ =  
𝑙𝑛2

𝑘
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Fig. 13. Degradación de Rodamina B utilizando TiO2 y TiO2-GO. 

 

 

 
Fig. 14. Logaritmo natural de (C/Co) versus tiempo de reacción para (a) TiO2 y (b) TiO2-GO.  
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La tabla I presenta los parámetros cinéticos de la reacción de descomposición de la rodamina B. 
 
Tabla I. Parámetros cinéticos de la descomposición de RhB ajustados a la ecuación de Langmuir-Hinshelwood. 

Fotocatalizador Constante de Velocidad (k) 
min-1 

Tiempo de vida media (t1/2) 
min 

TiO2 1.05 x 10-2 66 
TiO2-GO 2.3 x 10 -2 30 

 
CONCLUSIONES 

Utilizando técnicas de química verde fue posible desarrollar un método para sintetizar in situ 
composites de óxidos metálicos con óxido 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 morfología, porosidad y de propiedades de catalizador respecto a la de los óxidos metálicos. 

La incorporación de GO a las partículas de los óxidos metálicos mejoró la actividad fotocatalítica de 
éstos, debido a un incremento en el área superficial en las muestras; la capacidad de conducción 
electrónica del GO ayudó a disminuir la recombinación de cargas y huecos durante el proceso de 
excitación de electrones de la banda de valencia de las partículas de los óxidos metálicos. 

Durante la descomposición fotocatalítica de la rodamina B, RhB, el composite de TiO2-GO presentó 
buenos resultados, ya que logró la degradación del 90 % de la rodamina B en un tiempo de 60 min, 
comparados con los 150 min que tarda el TiO2 puro. 
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