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RESUMEN

En este trabajo se estudié la sintesis, caracterizacién y evaluacién
fotocatalitica de materiales a base 6xido de titanio (TiO,) impregnado
con hierro y 6xido de grafeno. Se prepard un material Fe-TiO,, al cual se
le impregnd 6xido de grafeno (GO). La caracterizacion del fotocatalizador
se realiz6 mediante difracciéon de rayos X (XRD) y UV-Vis reflectancia
difusa (DR). La actividad fotocatalitica se evalu6 con la degradaciéon de
los colorantes Orange II y Negro 5. Los materiales presentaron la fase
anatasa y la banda prohibida disminuyé con el contenido de hierro-0G.
La presencia de de hierro-(oxido de grafeno) permitieron la degradacién
de colorantes mediante el uso de luz visible.

ABSTRACT

In this work we studied the synthesis, characterization and photocatalytic
evaluation of materials based on titanium oxide (TiO,) impregnated
with iron and graphene oxide. A Fe-TiO, material was prepared, which
was impregnated with graphene oxide (OG). The characterization of
the photocatalyst was carried out by X-ray diffraction (XRD) and UV-Vis
diffuse reflectance (DR). The photocatalytic activity was evaluated with
the degradation of the Orange Il and Black 5 dyes. The materials presented
the anatase phase and the band gap decreased with the iron-OG content.
The presence of iron-graphene oxide allowed the degradation of dyes by
the use of visible light.
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Introduccion

Actualmente, uno de los procesos mas prometedores para
el tratamiento del agua, es la degradacién fotocatalitica
con radiacién solar, es una tecnologia que lleva menos
de tres décadas de investigacién al nivel industrial con
muy buenos avances. En paises como Estados Unidos,
Canad4, Japén y Espafia, se han utilizado sustancias
que ayudan a mejorar las reacciones de degradacion
fotocatalitica (Garcia et al,, 2011). Las sustancias mas
utilizadas son el reactivo Fenton (Fe**/H,0,), (Fe** /H,0,)
y el Ti0,. Uno de los casos donde se esta aplicando el uso
del dioxido de titanio (TiO,), es en una de las industrias
mas contaminantes de Japon, que es la industria textil, en
la que se utilizan procesos biolégicos para el tratamiento
de las aguas residuales. En los tratamientos biolégicos
se presentan dificultades en la remocién de algunos
quimicos, ya que las aguas residuales presentan altos
contenidos de carbono organico total (COT) y colorantes.
Para ello se esta utilizando la fotocatalisis con el TiO, que
puede degradar gran cantidad de colorantes quimicos, con
una eficiente separacion y reutilizacion del TiO, (Garcés y
Rodriguez., 2015). La oxidacidn fotocatalitica permite la
destruccion de los contaminantes mediante el empleo de
la radiacion solar o ultravioleta, usando catalizadores con
el objeto de formar grupos hidroxilo, los cuales tienen
un efecto oxidativo sobre los contaminantes quimicos.
El proceso de oxidacién tiene lugar en la superficie del
catalizador o semiconductor (TiO,), siendo la fuente de
energia radiacion solar o ultravioleta. La fotocatalisis
heterogénea mediante TiO, y la fotooxidacion
mediante compuestos férricos son dos métodos muy
interesantes en el tratamiento de aguas residuales.
Ademas, hay que tomar en cuenta que un semiconductor
fotocatalitico debe ser quimica y bilégicamente inerte,
fotocataliticamente estable, facil de producir, facil de
activar mediante radiacién solar, barato y no generador
deriesgos medioambientales (Dominguez, 2012). A pesar
de que varios semiconductores han sido empleados en la
degradacién fotocatalitica de compuestos organicos, ha
sido el dioxido de titanio (TiO,) el semiconductor que ha
recibido mayor interés en el desarrollo de aplicaciones en
catalisis heterogénea. El TiO, absorbe principalmente luz
UV, pero la mayoria de los estudios se centran en obtener
TiO, bajo luz visible, con la adicién de metales por
dopado se puede aumentar la actividad del 6xido titanio
en el rango de luz visible (A > 400nm). El TiO, presenta
un bajo costo, pues el titanio se encuentra en gran
abundancia en la corteza terrestre (Dominguez, 2012).
También, el TiO, presenta una actividad fotocatalitica
relativamente alta, estabilidad frente a la foto-corrosion,
es inerte quimicamente y su toxicidad es baja. En general,
las 3 principales fases mas conocidas del TiO, son las
estructuras cristalinas: brookita, anatasa y rutilo; las dos

ultimas suelen ser las mas activas desde el punto de vista
fotocatalitico y han sido las mas estudiadas (Carbajo,
2013). Entre la aplicacion de diferentes dopantes del TiO,
el Fe3* es el dopante mas estable y usado frecuentemente
debido a configuracién electrénica llena hasta la mitad
3d5, asi que los electrones capturados o agujeros pueden
liberarse facilmente de Fe?* o Fe** regenerandose a Fe3*
y luego emigrar a la superficie de los fotocatalizadores
para iniciar las reacciones fotocataliticas (Lezner et al,,
2012). Sin embargo, en su aplicacién a nivel industrial
como fotocatalizador, se han encontrado limitaciones de
regeneracion.

Por otra parte, pocos estudios se han realizado en la
incorporacién de grafeno en el sistema de fotocatalisis. Se
hapreparado TiO, con particulas de 6xido de grafeno (GO)
y reducidos para obtener compuestos de TiO,/grafeno
(Williams et al, 2008). También, se han preparado
materiales compuestos TiO,-grafeno por autoensamble
de TiO, sobre grafeno (Wang et al,, 2009). Farhangi et
al. sintetizaron Fe dopado en nanotubos de TiO, sobre
laminas de grafeno, usando CO, supercritico para la
fotodegradacion de 17-estradiol, con buenos resultados
(Farhangi et al., 2011). Sin embargo, actualmente, la
comprension de la transicion del dopado TiO,-grafeno en
fotocatalisis es poco clara.

Actualmente, existen muy pocos estudios que involucren
el grafeno dopado en Fe-TiO, pues es un sistema
poco conocido. Por lo que en este trabajo se estudian
fotocatalizadores de TiO,-Fe dopados con oxido de
grafeno. Se busca con estos fotocatalizadores mejorar las
propiedades fotocataliticas de degradacién de colorantes.
El objetivo de este trabajo es estudiar las caracteristicas
estructurales y propiedades fotocataliticas de los
materiales Fe-OG/TiOZ, con el fin de obtener materiales
activos bajo la radiacién de luz visible.

Metodologia
Sintesis de catalizadores

Sintesis de catalizadores Fe-OG/TiO,: se prepararon
los materiales mediante el método sol-gel. El estudio
se realizé a pH 7, a temperatura ambiente y agitaciéon
constante. Los materiales se prepararon con 1-butanol
y butéxido de titanio. En la sintesis de todos los
catalizadores se us6 una relacion molar HZO/alcéxido=8,
y una relaciéon de alcohol/alcéxido=10, se us6é una
concentraciéon de 0.5 % Fe y 2 % de 6xido de grafeno.

Se mezclé simultidneamente el 1-butanol y butéxido de
titanio y se dejaron agitando por una hora para lograr
homogeneizar la solucién. Transcurrido este tiempo se
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procedid a agregar el agua gota a gota en el cual se observo
que la solucién tomo un color blanco, se continué con
agitacién por un tiempo de 24 horas a una temperatura
ambiente. La mezcla se dejé secando por otras 24 horas
en la estufa a una temperatura de 110 °C. Una vez que se
terminé de calcinar, se impregné la muestra con hierro
(Fe(NO,),) en medio acuoso y se calcin6 en una mufla a
una temperatura de 450°C con una rampa de temperatura
de 5°C/min por 6 horas. Los catalizadores obtenidos se
impregnaron con 2 % w de 6xido de grafeno (OG) y se
secaron a 110°C.

La difracciéon de rayos X es una técnica que permite
obtener informacién de los tipos de fases cristalinas,
estructura de las mismas, grado de cristalinidad, ademas
de una estimacién del tamafio promedio de cristales. Para
caracterizar las propiedades estructurales cristalinas de
las muestras, se utiliz6é el equipo X'PertPRO (Phillips),
con un rango de 4-80 (20), tamafio de paso = 0.02 (26),
y un tiempo de barrido/scan = 0.4 s. El analisis de UV de
solidos se realiz6 en un equipo LAMDA 25/35/45 UV /vis
Perkin Elmer con un rango de 190-1100nm. El estudio
de degradacién de colorantes se realizé a diferentes
tiempos, el muestreo se realiz6é por dos horas y media,
a los colorantes Orange Il y Negro reactivo 5. El estudio
de la concetracién de colorante se siguié por medio de
un equipo LAMDA 25/35/45 UV /vis Perkin Elmer con un
rango de 190-1100 nm.

Resultados y discusion
Difraccién de rayos X

EnlasFigura 1 se muestranlosresultadosindividuales del
estudio de rayos X de cada uno de los fotocatalizadores.
En general, se observa que los materiales son cristalinos
y con tamafios de particula pequefios, con exepcién
de la muestra no calcinada. En las Figuras 1A y 1B se
muestran los difractogramas de la titania pura calcinada
y no calcinada, se muestran los picos principales
correspondientes a 20 y son: 25.61°, 38.15° 48.23°,
54.23° 63.19°, 69.15° (May-Lozano et al, 2016), los
picos anteriores son observados en todas las graficas de
los fotocatalizadores en difraccién de rayos X, y los picos
corresponden la fase anatasa. Lo anterior significa que
la fase dominante en estos materiales es la fase anatasa.
En el angulo 30.7° se puede observar una pequefia
cantidad casi indetectable de la fase brookita (Figura
1B). En la Figura 1C se muestra el estudio de difraccién
de rayos X del material sintetizado con hierro y 6xido de
grafeno impregnados sobre la titania, se observa que la
fase dominante es la fase anatasa, ademas que los picos
indican que la muestra tiene gran cristalinidad.
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Figura 1. Difractogramas de todos fotocatalizadores.
Resultados de banda prohibida

Se obtuvieron valores de absorbancia en funcién de su
longitud de onda de cada una de las muestras de los
fotocatalizadores y se determin6 la banda prohibida
utilizando la funcién Kubelka-Munk. Se observéd que la
banda de absorcién se encuentra por encima de los 350
nm para todos los fotocatalizadores. La absorbancia
incrementa para los fotocatalizadores que se prepararon
con 0.5% Fe-OG/TiO,,. Se observa que la banda prohibida
disminuye con el contenido de Fe y 6xido de grafeno.
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Tabla 1. Valores de la banda prohibida.

Fotocatalizador Banda prohibida (eV)
TiO, 3.07
0.5% Fe-0G/TiO, 2.90

Degradacion de colorantes

En las siguientes Figuras 2 y 3 se muestra el
comportamiento de la degradacién de colorantes por la
accion de los fotocatalizadores. En las Figuras se observa
que en la degradaciéon fotocatalitica con lampara UV
existe mayor degradacién que usando luz visible.

En la Figura 2 se muestran las curvas de concentracién
(mg/1) de los colorantes vs tiempo (min) del TiO, con
UV y Luz visible. Observamos que con el colorante
Negro reactivo 5 con UV se degrada en menor tiempo
con respecto al Orange II, alcanzando una concentraciéon
final de 0.42 mg/l, mientras que con Orange II alcanz6
una concentracién de 1.54 mg/l. También, se observa que
no hay una eficiente degradacién fotocatalitica con luz
visible para ambos colorantes, ya que las concentraciones
se mantuvieron casi constantes durante toda la reaccién.

En la Figura 3 se muestran las curvas de concentracion
(mg/1) de los colorantes vs tiempo (min) del 0.5% Fe- OG-
TiO, con UV y luz visible. En general, se obtienen mejores
actividades con el colorante Negro reactivo 5 que con el
colorante Orange I. En la degradaciéon donde se utiliz6
Orange 1 la mejor degradacion se logré con luz ultravioleta,
en el caso del colorante Negro reactivo 5 la degradacién
usando la luz visible fue mejor hasta los 60 minutos, pero
después de ese tiempo nuevamente la actividad fue mejor
cuando se utilizo6 luz ultravioleta. Un dato muy sobresaliente
es que cuando se uso el Fe-oxido de grafeno se obtuvo una
actividad aceptable al usar la luz visible.
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Figura 2. Comparacion de las degradaciones de colorantes
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Figura 3. Comparacion de las degradaciones de colorantes
usando el Fe-OG-TiO0,.

Conclusiones

Los fotocatalizadores usados en este trabajo presentaron
resultados con una gran actividad fotocatalitica. El uso del
TiO, y luz UV decoloran al colorante Negro reactivo 5 casi
en su totalidad entre un tiempo muy corto (20 minutos),
mientras que en la degradacién del Orange II con luz UV la
degradacién fue minima (Figura 2). La presencia de hierro-
oxido de grafeno permitié la degradacién de colorantes
azo mediante el uso de luz visible. Es importante
resaltar la importancia de poder degradar colorantes o
contaminantes presentes en medios acuosos mediante el
uso de laluz visible, porque eso facilita laimplementacién
de procesos a bajo costo.

Con la caracterizacion de UV-sélidos, a partir del método
Kubelka-Munk se determin6é la energia de banda
prohibida. Con la difraccién de rayos X se mostré la
fase anatasa esta presente en los fotocatalizadores. La
contaminacién de lagos, rios y efluentes provenientes de
la industria es un gran problema que requiere solucién.
En el caso de la banda prohibida, esta disminuyé con el
dopado, lo que permite disminuir la energia necesaria
para que los procesos fotocataliticos puedan llevarse a
cabo. Por lo que, actualmente se necesitan desarrollar
procesos que no requieran mucha energia para su
implementacién, donde procesos donde se utiliza luz
visible parala degradacién de contaminantes son de gran
interés en la investigacién actual.
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