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RESUMEN

Oxido grafito (0G) y OG dopado con Ag2COs (0G-Ag) fueron sintetizados por un
método de Hummers modificado y evaluados en la fotodegradaciéon de azul de
metileno (AM). El OG y OG-Ag obtuvieron 50 y 80% de conversiéon en 30 min de
reaccion, respectivamente. Donde ambas reacciones se ajustaron a cinéticas de
pseudo-primer orden respecto a 100 ppm de AM. Los materiales grafiticos fueron
caracterizados por medio de espectroscopia FTIR, Raman, fotoelectréonica de rayos X
(XPS) y Microscopia electrénica de barrido (SEM) con Espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS o EDX). Dichas micrografias mostraron comportamiento
nematico debido a la formacién de cimulos superficiales de plata en la red de grafito
asociados a una mala dispersiéon y un alto contenido de plata (c.a. 39.4% peso)
obtenido por EDS.

ABSTRACT

Graphite oxide (GO) and GO doped with Ag2COs (GO-Ag) were synthesized by a
modified Hummers' method and evaluated in the methylene blue (MB)
photodegradation. OG and OG-Ag obtained 50 and 80% conversion in 30 min of
reaction, respectively. Where both reactions were adjusted to pseudo-first order
kinetics with respect to 100 ppm of MB. The graphitic materials were characterized
by FTIR, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning
electron microscopy (SEM) with Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS or EDX).
These micrographs showed nematic behaviour due to the formation of superficial
clusters of silver in the graphite network associated with a poor dispersion and a high
silver content (c.a. 39.4% weight) obtained by EDS.
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Introduccion

La NOM-201-SSA1-2015 establece un limite maximo
permisible en agua de consumo humano para el azul de
metileno de 0.5 ppm, dicho colorante presenta un
problema al hablar de su tratamiento, debido a su origen
sintético ya que tiene una estructura heterociclica
aromatica. Esto dificulta su tratamiento y posterior
biodegradacién. Uno de los procesos de remediacion
rentables es la fotocatdlisis con 6xidos semiconductores
utilizados para resolver problemas de contaminacion
(Friedmann et al., 2010). Las tecnologias convencionales
estan segregadas como primarias (adsorcion,
floculacién), secundarias (métodos bioldgicos) y
procesos quimicos (cloracidn, ozonizacion), empleadas
para degradar colorantes disueltos en agua. Dentro de las
técnicas no destructivas en las que solo se transfiere
materia no biodegradable a lodos, dando lugar un nuevo
tipo de contaminacién, que requiere un tratamiento
adicional (Bansal et al,, 2010).

El ZnO parece ser una alternativa adecuada al TiOz, ya
que su mecanismo de fotodegradacion ha sido similar al
de TiO2. En ciertos casos el ZnO representa mayor
eficiencia fotocatalitica (Daneshvar et al., 2004). Por otra
parte, la plata es un semiconductor con buena absorcién
en luz en el rango visible. Siendo una alternativa como
fotocatalizador efectivo en luz visible. En diversos
estudios se han empleado fotocatalizadores basados en
plata como: AgBr, AgCl, Ag20, AgsPOs y Ag:COs. El
carbonato de plata Ag2C03 es un semiconductor Unico
entre los fotocatalizadores basados en plata con
absorcion en luz visible (Li et al.,, 2015). Sin embargo, se
enfrenta a poca estabilidad en el proceso fotocatalitico
debido a la corrosién fotoquimica, con alta desactivacion
catalitica.

Por otra parte, muestra una pobre adsorciéon a los
reactivos debido a su pequefia drea superficial. Por lo
tanto, la generacidn de dicha estabilidad generara mayor
actividad fotocatalitica. Una de las posibilidades para
reducir estas limitaciones es generar compositos donde
puedan coexistir ambas propiedades fisicoquimicas. Los
compuestos grafiticos, alétropos de carbono con
hibridacion sp? son el grafeno, fullereno y nanotubos de
carbono que presentan propiedades interesantes,
denominandolos materiales “n” (Jorio et al,, 2011) por
sus electrones T deslocalizados. E1 OG y el AgzCO3 en
sinergia podrian ser efectivos durante la degradacion de
AM debido a que son activos en luz visible lo que tiene
implicaciones econdmicas positivas en la
fotodegradacion. El buscar materiales activos en luz
visible disminuiran el costo del proceso, evitando el uso
de lamparas de luz ultravioleta (UVA, UVB, UVC) y alguna
instalacion especializada que centralicé dicha radiacion
(Oliveira et al., 2012).

Metodologia
Sintesis de 6xido de grafito (0G)

La sintesis de OG se realizé de acuerdo a un método de
Hummers modificado (Hummer y Offeman, 1959 y Jia et
al, 2011). En un matraz Erlenmeyer de 225mL se afladi6
3.0g de grafito y 1.50g de NaNOsz en 75mL de H2SO4
concentrado, esta mezcla se dejo agitando por 1h.
Posteriormente la mezcla se colocé en un bafio de hielo,
afiadiendo lentamente KMnOs4, en total 12g, después de
1h se retir6 del bafio de hielo y se mantuvo agitacion
constante y temperatura ambiente por 2h. Finalmente, la
reaccion se anadiendo 8mL de H20: al 30% para sus
posteriores lavados con agua destilada para reducir la
concentraciéon de sulfatos. Ademds de lavados fueron
hechos con una solucién de HCI al 10% v/v. Por otra
parte, para eliminar cloruros se hicieron miltiples
lavados con agua destilada hasta que las pruebas de
cloruros (disoluciéon de AgNOs3) fueran negativas y el pH
neutro, donde el producto final fue lavado con etanol y
acetona por lotes en una centrifugadora a 6000 rpm por
7 min. El producto final se dej6 secar por 24h a 65°C,
obteniendo 5.24mg de OG.

Sintesis de 0G-Ag

En la sintesis de OG-Ag se inici6 afiadiendo en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL: 500mg de OG y 1.25g de AgNO3
en 250mL de H20 destilada, esta mezcla se dejo6 agitando
por 1.5h a 40 °C. Posteriormente se anadié 0.85g de
Naz2COs3 con agitacion constante por 1h. El producto final
se recuperd por lotes con centrifugaciéon a 6000 rpm por
7min, mediante multiples lavados con agua destilada,
etanol y acetona. El producto final se dejé secar por 24h
a 65°C, obteniendo 1.34g de 0G-Ag.

Evaluacion Fotocatalitica

El OG y OG-Ag fueron evaluados fotocataliticamente en
un reactor batch de 500mL con agitaciéon, donde se
afiadi6 300mL de agua, 100 ppm de AM y 0.1 g de
catalizador. La activacion y reaccion del OG y 0G-Ag fue
por medio de luz visible, utilizando una lampara
incandescente de filamento de tungsteno de 100W, el
sistema se encontraba dentro de una ciAmara con negro
para evitar pérdidas de energia luminica. El muestreo se
realizé tomando alicuotas de 2mL de tal forma que no
modificaran significativamente el volumen inicial del
reactor. El cambio de concentracidn se realizé por medio
de Espectrofotémetro UV-Vis Agilent HP 8453.

Caracterizacion de Materiales Grafiticos

Los materiales grafiticos fueron caracterizados por
medio de Espectroscopia FTIR con un equipo Bruker
ALPHA FT-IR. Espectroscopia Raman con un equipo
Thermo Scientific DXR Raman Microscope con un
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objetivo de 50x y laser He-Ne de 532 nm. La
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) con un
equipo VG Microtech ESCA2000 Multilab UHV
(hv=1483.6 eV). Para las micrografias SEM-EDS se us6 un
Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra-Alta
Resolucion J[SM-7800F Schottky Field Emission Scanning
Electron Microscope.

Resultados y discusion
Evaluacion fotocatalitica

Cuando la concentracién inicial de contaminantes
organicos no es alta, la degradacién fotocatalitica en la
mayoria de los compuestos organicos son descritos
mediante el modelo de pseudo-primer orden (Song et al,,
2014). Ver tabla 1.

Tabla 1. Constantes cinéticas de pseudo-primer orden y tiempo
de vida media de los catalizadores OG y 0G-Ag.

Catalizador k (h-) t¥% (h)
oG 1.37 0.51
0G-Ag 1.44 0.48

En la tabla 1, se muestran las constantes cinéticas y el
tiempo de vida media calculados para los catalizadores
0G y OG-Ag. El valor de las constantes cinéticas difiere un
5% entre unay otra. Esto sugiere que la cantidad de sitios
cataliticos disponibles donde ocurre la reaccién son
similares para ambos catalizadores.

Por otra parte, el tiempo de vida media fue mayor para el
0G asociado con el tiempo donde reacciona la mitad de la
concentracion inicial de AM.

En la figura 1 se muestra la concentraciéon normalizada
respecto al tiempo, donde se observan dos regiones a
tiempos cortos la conversién del AM es rapida y otra en
donde en tiempos largos la conversion es lenta. El
catalizador OG tiene el mejor desempefio fotocatalitico
en la degradacion de AM en tiempos largos y OG-Ag en
tiempos cortos, donde la concentracién de AM es maxima
y dominan la cinética intrinseca.

En general la reaccién fotocatalitica ocurre en la
superficie del catalizador y, por lo tanto, se espera una
buena capacidad de adsorcién que favorezca la cinética
de la reaccion.

Los modelos cinéticos de adsorciéon como Langmuir-
Hinshelwood (L-H), son los mas cominmente empleados
para  describir reacciones de  mineralizaciéon
fotocatalitica. Los modelos cinéticos basados en L-H

relacionan la velocidad de las reacciones catalizadas en
la superficie con la superficie cubierta por el sustrato. De
acuerdo con el modelo L-H, la velocidad de una reaccion
superficial unimolecular es proporcional a la cobertura
de la superficie (Vora et al., 2009).
-1=-0G

——Grafito ——0G-Ag
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Figura 1. C/Co como funcién del tiempo (min), en negro grafito,
rojo OG y en azul OG-Ag. Dentro de la imagen el cambio de
Absorbancia para Amax (664nm) del AM del OG-Ag.

Espectroscopia FTIR y Raman

En el espectro de FTIR de la muestra de OG y 0G-Ag
(Figura 2), se redujo el rango de 4000-500 a 2000-500
cm! debido a la ausencia de vibraciones importantes
para su andlisis. E1 OG presenta vibraciones de carbonilo
C=0(1725-1700 cm) de cetona (alifaticas o aril cetona)
o de la presencia de grupos carboxilo. Vibraciones entre
1615-1560cm? se deben al enlace C=C-C por
estiramiento de anillos aromaticos. En 1571 cm-! se tiene
un pico que indicarfa la parte aromatica del OG con
hibridacién sp2. La zona de 1000-1300 cm las
vibraciones de estiramiento del enlace C-O, que se
pueden adjudicar a un éster, cido carboxilico e inclusive
algin anhidrido (Mohrig et al, 2010), aunque
vibraciones ca. 1270-1230cm ! acompafiadas con picos
en 890-800 cm se pueden relacionar a grupos epoxi
(Coates, 2006). Por otra parte, el OG-Ag presenta
vibraciones caracteristicas del ion CO32  presentes c.a.
1449, 1382,883y 705 cm! (Xu et al,, 2014).

El pico de mayor intensidad fue c.a. 1329 cm! que
indicaria la presencia de alcoholes primarios o terciarios
0-H (1410-1310 cm'!) que son traslapados con la parte
del ion carbonato, aunque es dificil saber ya que no se
puede afirmar con seguridad la estructura del OG (Mistry
etal.,, 2009 y Mohrig et al,, 2010).
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— Grafito —O0G —0G-Ag cml. Es importante notar que el pico D crece
- ' ' ' ' o2 A notablemente de cuando es grafito puro a cuando se
© . . sz .
3 ﬁ' realiza la oxidacidn, el pico D se reporta en 1352 cm-,
T e ] 1 pero para nuestras muestras aparece en 1355 cm-! tanto
kel c=0 C=C oH C-0 para el caso del OG y el OG-Ag presentadas en la tabla 2.
s YO 1] MM
g i M \-\ Tabla 2. Valores del ancho de la altura media (AAM)/Desplaza-
T U \_ co§' ,-w-""m miento y relacion In/I en el espectro Raman.
| //r‘/ ] Pico D Pico G
1 \l / Muestra Io/le AAM/Desplazamiento (cm-1)
\ | Grafito 0.12 39.60/1352 22.27/1592
2000 18‘00 1600 1400 12‘00 1000 8(‘)0 6(‘]0 400
Numero de onda (cm™!) 0G 0.99 104.63/1355 75.30/1607
Figura 2. Espectros FTIR de grafito, 0G y 0G-Ag. 0G-Ag 1.02 103.25/1355 78.27/1593

Por otra parte, la espectroscopia Raman es tutil para
estudiar desorden y defectos en la estructura cristalina.
El grado de desorden se puede determinar
indirectamente porlarelacion de intensidad entre el pico
Dy el pico G (Io/I¢) (Perumbilavil et al., 2015).

En los compuestos grafiticos de la figura 3 existen dos
picos representativos, el pico D y el pico G, en el caso del
pico D (alrededor de 1350 cm) se adjudica a defectos
(dislocaciones, grietas o vacantes) creados durante el
proceso de oxidacién, donde la intensidad de este pico es
proporcional a la cantidad de defectos. Mientras que, el
pico G (cercano a 1580 cm1) se relaciona con la vibracion
en el plano del modo vibracional Ez; y es comun para
todas las formas alotrdpicas del carbono con hibridaciéon
sp? (Muzyka et al., 2018; Xu y Cheng et al., 2013).

—— Grafito
D G

—— 0G
—— OG-Ag A

/

[

Intensidad (u.a.)

T T T T
1200 1400 1600 1800

Desplazamiento Raman (cm'l)

1000 2000

Figura 3. Espectros Raman de muestras: grafito, OG y
0G-Ag.

La sefal caracteristica del grafito y sus derivados es el
pico G (1596 cm1), en el caso del OG se encontr6 en 1607
cml, mientras que para para el OG-Ag aparece en 1593

El ancho de la altura media del pico D para las muestras
0G y 0G-Ag aumentd debido a la reduccidon en el tamafio
de los dominios sp? y por la creaciéon de defectos,
vacantes y/o distorsiones durante el proceso de
oxidacion. El aumento en la relacion Ip/Ic de 0.12 (grafito)
a2 0.99 (GO) y 1.02 (OG-Ag) confirma el injerto de grupos
funcionales que contienen oxigeno en los planos
grafiticos, debido a la oxidacién y al dopaje con Ag2COs3,
respectivamente. En dicho material 0G-Ag, la intensidad
del pico D se redujo después del dopaje, indicando la
eliminacién y/o reduccién de grupos funcionales que
contienen oxigeno, lo cual se corrobora mas adelante con
el andlisis obtenido por XPS.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Los espectros XPS de alta resolucién de C 1s y Ag 3d de
los materiales OG y OG-Ag se muestran en la figura 4 (a),
(b) y (c), respectivamente.

Intensidad(u.a.)

T T
282 285 288
Energia de enlance (eV)
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Figura 4. Espectros XPS de alta resolucion de C Is para (a) OG,
(b) OG-Agy (c) Ag 3d de OG-Ag.

Los espectros fueron analizados por medio del software
Casa XPS ®, con deconvoluciones gaussianas/
lorentzianas. La sefial de C 1s, se compone basicamente
de cuatro picos, el primero de ellos aparece cerca de
284.5 eVy se atribuye a los enlaces C-C y C=C, el segundo
pico, cerca de 286.6 eV atribuido al enlace C-0, el tercer
pico en 287.8 eV debido al enlace C=0 y por ultimo el
cuarto pico asociado al enlace 0-C=0 cerca de 289.0 eV,
energia de enlace (Tsoufis etal., 2014; Xu et al., 2008). Por
otra parte, en la Figura 4 (c), se mostré los espectros de
alta resolucién de Ag 3d (c) para el 0G-Ag. Los espectros
Ag 3d presentaron dos sefiales caracteristicas de Ag 3ds2
y Ag 3dssz con energias de enlace 373.8 y 367.8 eV,
respectivamente. Con una distancia caracteristica entre
picos de 6 eV, asociadas al caracter oxido y metdlico de la
plata, respectivamente (Wagner et al., 1979).

Las bandas Ag 3dsz y Ag 3dssz presentaron 41 y 59%,
respectivamente. Este incremento esta relacionado con la
banda Oiattice del espectro de alta resolucién O 1s, esto
posiblemente genera una mayor movilidad de los grupos
funcionales internos 6 intercapa con los superficiales.

En la figura 5 se presentan los espectros XPS de alta
resolucion de O 1s, para el (a) OG, (b) OG-Ag,

respectivamente.
(a)
g O 1s
kS —— (C=0)OH ]
o
@
g
£

5:;0 558
Energie de enlace (eV)

(b)

T
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5 —— COOH
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Figura 5. Espectros XPS de alta resolucién de O1s para (a) OG,
(b) OG-Ag, respectivamente.

El espectro de alta resolucién de O 1s de la muestra OG
presento un pico corresponde al carboxilo, mientras que
para la muestra OG-Ag se observan 3 distintos picos
asociados al carbonilo (530.41 eV), carboxilo (531.93 eV)
y por ultimo un pico que corresponde al agua fisisorbida
en la superficie del material (534.85 eV) (Brender et al,,
2012 y Kwan et al., 2015), dicho comportamiento indica
la formacidn de nuevos enlaces ocasionado por el dopaje
con Ag2CO0s.

Microscopia electronica de barrido y Espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X

Las micrografias SEM con EDS de los materiales grafiticos
OG y OG-Ag se muestran en las figuras 6 y 7,
respectivamente.
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Figura 7. Micrografia (a) SEM y (b) EDS de 0G-Ag.

En la micrografia del OG el andlisis EDS muestra la
composicion en masa de los elementos presentes
durante la sintesis. Los componentes y composicion del
0G fueron C, O, Sy Cl con 64.0, 33.1, 2.6 y 0.2% en masa,
respectivamente siendo estos dos ultimos componentes
son provenientes de los reactivos empleados durante la
oxidacion de grafito. Ahora bien, en el caso del 0G-Ag se
encontraron Ag, C, O y Na con una composiciéon de 39.4,
37.1,22.0 y 1.6% en masa, respectivamente.

El exceso de plata generé un crecimiento nematico de las
particulas superficiales posiblemente debido a Ila
aglomeracion y atraccién del tipo Van der Waals entre
compuestos de plata y los grupos funcionales del OG,
donde la superficie del OG se observaron cimulos con
baja dispersién y sin geometria definida.

Conclusiones

En este trabajo investigamos el efecto del dopaje de 6xido
de gafito con Ag2CO3 y su actividad fotocatalitica en la
degradacién de azul de metileno. Donde el OG y OG-Ag
obtuvieron 50 y 80% de conversién en 30 min de
reaccion, respectivamente. Sin embargo, el valor de
ambas constantes cinéticas fue similar, posiblemente
asociado a una mala dispersién de plata y por lo tanto una
menor cantidad de sitios cataliticos disponibles, esto
modificé la recombinacion de los pares e-/h* por lo tanto
la formacion de radicales superéxido e hidroxilo
principales responsables en la degradacion de
compuestos organicos.

Por otra parte, los resultados de caracterizacion de los
materiales grafiticos por espectroscopia FTIR y XPS (C 1s
y O 1s) confirman un cambio en la disposicién de los
principales grupos funcionales del OG debido al dopaje
con Ag2CO:s. El enlace C-O de la muestra OG-Ag asociado
con carboxilatos, susceptibles a interaccionar con el ion
plata (Ag*) que los demas grupos funcionales del OG.
Ademas, los resultados de espectroscopia Raman
mostraron un mayor desorden en la estructura del OG
debido al dopaje con plata, como indicador de este orden
la relacion de Ip/Ic, se obtuvo la siguiente tendencia: OG-
Ag>0G>grafito.

Finalmente, las micrografias SEM-EDS mostraron una
baja dispersién de la plata en la estructura de OG, esto
posiblemente se debi6 a la formacion de aglomerados de
plata durante el dopaje. Finalmente, los resultados de
XPS de alta resolucion de Ag 3d mostraron un caracter
metalico para el 0G-Ag, este comportamiento se debi6 a
una mayor cantidad de oxigeno superficial disponible y
por lo tanto un mayor numero de vacantes superficiales
derivados de este método de dopaje.
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