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El 6xido de titanio es un semiconductor tipo n sensible alaluz que absorbe
radiacién electromagnética en la region del visible y es muy estable
quimicamente. En este trabajo se utilizé el método sol-gel para sintetizar

Aceptado: el diéxido de titanio (TiO,) y el método de impregnacion himeda para

2/agosto/2017 sintetizar los catalidores de 6xido de grafeno en TiO, (GO/TiO,). Los
materiales obtenidos fueron caracterizados por diferentes técnicas
analiticas: DRX, fisisorcién de nitrégeno a 77K, espectroscopia UV-Vis en
modo de Reflectancia Difusa y espectroscopia Raman. Los andlisis de DRX
y espectroscopia Raman en el TiO, y materiales soportados mostraron la
presencia de la fase anatasa. El material 1%GO/TiO,-A mostr6 la mayor

Palabras clave actividad siendo selectivo hacia metanol, etanol y 4cido férmico. El 6xido
Oxido de grafeno, Tio,, de grafeno (GO) permite disminuir la recombinacién de los portadores
fotosintesis artificial de carga debido a su capacidad de capturar los electrones fotogenerados

responsables de llevar a cabo la reduccion del CO,.

ABSTRACT
Keywords
Graphene oxide, TiO,, Titanium oxide is an n-type light-sensitive semiconductor that absorbs
artificial photosynthesis electromagnetic radiation in the visible region and chemically stable. In

this work, titanium dioxide (TiO,) was synthetized by the sol-gel method
and supported materials were synthetized by wet impregnation method.
The obtained materials were characterized by different technical
analyses: XRD, nitrogen physisorption at 77K, diffuse reflectance UV-vis
spectroscopy and Raman spectroscopy. XRD and Raman spectroscopy
analysis of TiO, and supported materials showed the presence of
anatase phase of TiO,. 1%GO/TiO,-A material showed higher activity
and selectivity to methanol, ethanol and formic acid. The graphene oxide
allows decreasing the recombination of charge carriers capturing to the
photogenerated electrons responsible for carrying out CO, reduction.
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Introduccion

Para la mayoria de las economias, los sistemas de energia
se mueven por la quema de los combustibles fésiles.
Durante la combustién de éstos, el carbono y el hidrégeno
de los combustibles fésiles se convierten principalmente
en dioxido de carbono (CO,) y agua, que liberan la
energia quimica del combustible en forma de calor. En
general, este calor se utiliza directamente (con cierta
pérdida por conversion) para producir energia mecanica,
eléctrica o para el transporte. El sector energético suele
ser la fuente mas importante de emisiones de gases de
efecto invernadero (GEI) y, comUnmente, aporta mas
del 90% de las emisiones de CO, y 75% del total de las
emisiones de gases de efecto invernadero de los paises
desarrollados (IPCC 2006).

La concentraciéon de didxido de carbono (CO,) en la
atmosfera, el principal gas de efecto invernadero (GEI),
se considera una de las principales preocupaciones
ambientales, ya que en el 2015 alcanzé 400 partes
por millén (ppm) por primera vez en la historia de la
humanidad. Entre 1990 y 2015, se observé un efecto del
calentamiento del clima llamado “calentamiento global”,
cuando se experimenté un incremento del 37% de la
temperatura a causa de los GEI de larga duracién, como
el CO,.

El cambio climatico global es la mayor amenaza que
enfrenta la vida tal y como hoy la conocemos, ya que eleva
la temperatura promedio del planeta. Por pequefia que
sea, la variacién de temperatura afecta el ciclo del agua,
altera la frecuencia de los fendmenos climatoldgicos
normales y hace mas catastroéficos los desastres naturales;
a su vez, esto dafia comunidades, cultivos y ecosistemas
rompiendo el equilibrio ecolégico en el cual se sustenta
la vida actual en la Tierra. El Panel Intergubernamental
sobre el Cambio Climatico (IPCC por sus siglas en inglés),
aseguré que la concentracion de CO, en la atmdsfera
podré alcanzar 750 y mas de 1300 ppm para el aflo 2100;
asf como, un incremento en la temperatura media global
de la superficie de 3.7 °C a 4.8 °C (Edenhofer et al., 2014).

En la actualidad la sociedad demanda una gran cantidad
de energia para realizar sus actividades dia a dia, por
lo que las emisiones de CO, originadas por actividades
humanas proceden de diversas fuentes; el transporte,
los procesos industriales, y los edificios residenciales y
comerciales. E1 CO, también se emite en el curso de ciertos
procesos industriales como la fabricacién de cemento,
la produccién de hidrégeno y durante la combustién de
biomasa (Metz et al., 2005) entre otros, como se muestra
en la Tabla 1.

Tabla 1. Procesos o actividades industriales de las grandes
fuentes estacionarias de CO, de todo el mundo con emisiones
de mas de 0.1 Mt de CO, al afio (Metz et al., 2005).

Proceso Namero de fuentes

Combustible fésil

Emisiones (Mt CO/ai

Energia 4942 10 539
Produccién de cemento 1175 932
Refinerias 638 798
Industria siderdrgica 269 646
Industria petroquimica 470 379
Refinamiento de petréleo y No disponible 50
gas

Otras fuentes 90 33
Biomasa

Bioetanol y bioenergia 303 91
Total 7887 13 468

A escala mundial, las emisiones de Co, causadas
por la utilizacién de combustibles fosiles, en el afio
2000 ascendieron a un total aproximado de 23.5
gigatoneladas (Gt) de CO, (6 Gt de carbono (C)). La
mitad aproximadamente de este diéxido de carbono se
transfiere al océano, al sueloyalavegetaciéon donde queda
almacenado, pero esta proporcién puede ser alterada en
ambos sentidos: la estimulacion del crecimiento de las
plantas y vegetacion retirarfa mas CO,, pero el aumento
de la temperatura podria acelerar la descomposicion
de los desechos bioldgicos liberando carbono en suelos
secos y metano en arrozales.

Ante la necesidad de preservar el ambiente, el hombre
ha buscado métodos para eliminar estos contaminantes
generados en diferentes actividades. En 2010, las Partes
de la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre
el Cambio Climatico (CMNUCC) reunidas en Cancun,
prometieron reducir las emisiones para alcanzar el
objetivo a largo plazo de limitar el calentamiento global
a 2 °C. Sin embargo, en el Quinto Informe de Evaluacién
se afirma que las promesas realizadas por los gobiernos
en lareunién de Canctiin y después de ella son en realidad
insuficientes para alcanzar la meta fijada. De acuerdo con
elIPCC,lasmedidas de mitigacidny sus costos variande un
pais a otro. Para ser rentables a escala mundial, la mayor
parte de las medidas de mitigacién deberian adoptarse
en los paises que se prevé tendran las emisiones mas
altas en el futuro (paises en desarrollo). Sin embargo, es
importante reconocer que, aunque la reduccién drastica
de las emisiones de gases de efecto invernadero es
técnicamente posible, ésta supone considerables cambios
tecnolégicos, econdmicos, institucionales y conductuales.
Actualmente, se proponen tres métodos para reducir la
acumulacion de CO, enlaatmosfera: reducirla cantidad de
CO, producidoy emitido, uso del CO, y el almacenamiento
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de CO,. Sin embargo, una de las alternativas tecnolégicas
mas relevantes para la eliminacién del contaminante
como lo es el CO, es la reduccion fotocatalitica de CO,
también llamada “fotosintesis artificial”. Este proceso
de oxidacién esta definido como la aceleracién de una
fotorreaccién mediante la presencia de un catalizador, el
cual, al ser activado por la absorcién de la luz, acelera el
proceso e interacciona con la sustancia contaminante a
través de un estado excitado o bien mediante la aparicién
de pares electrén-hueco. Los electrones excitados son
transferidos hacia la especie reducible (CO,), a medida
que el catalizador acepta electrones de la especie
oxidable (H,0) que ocuparan los huecos (H*), el flujo neto
de los electrones sera nulo y el catalizador permanecera
inalterado (Figura 1), generando reacciones de éxido-
reduccién que provocan la formacién de productos como
combustibles y productos de valor agregado (Guarin et
al,, 2011).

Banda de |°
valencia o~ H-O

Semiconductor
«OH H°

Figura 1. Proceso de fotocatdlisis artificial (Sarria et al., 2005).

Esta nueva tecnologia, se centra en la investigaciéon de
nuevos procesos cataliticos dando importancia a la
lucha contra uno de los mayores retos en la sociedad: la
contaminaciéon ambiental; asi mismo, en la producciéon
de energia limpia.

El desarrollo de fotocatalizadores (semiconductores)
mas efectivos, surge como uno de los objetivos
fundamentales en la ciencia de materiales. Este tipo
de investigacién se ha llevado a cabo desde los afios
noventa con el descubrimiento de los nanomateriales de
carbono, debido a sus propiedades Unicas y al potencial
de controlar estas cualidades, a través de modificaciones
estructurales y de composicion.

En la ultima década, este campo de investigacién se ha
centrado en explorar y explotar los nanomateriales
de carbono en los procesos de fotosintesis artificial,
demostrando su importancia, ya que ésta incluye desde
la disociacién del agua para la generacién de hidrégeno,
la degradaciéon de contaminantes en fase acuosa, el
tratamiento de aguas residuales, y la purificacion del aire
a partir de un catalizador.

Actualmente, la investigacién en la fotocatalisis
se considera parte de una ciencia, por lo que se
ha normalizado una serie de conceptos: La unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus
siglas en inglés) define la fotocatalisis como “El cambio en
la velocidad de una reaccién quimica o en su inicio bajo
la accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en
presencia de una sustancia, llamada fotocatalizador, que
absorbe la luz y participa en la transformacién quimica
de los participantes de la reaccién” (Braslavsky, 2007).
Ademadas, un fotocatalizador “se considera como un
catalizador capaz de producir, previa absorcién de luz,
transformaciones quimicas en una reaccién. El estado
excitado del fotocatalizador interactia repetidamente
con los participantes de la reaccién formando
intermediarios y regenerandose después de cada ciclo
de interacciones”. Estos procesos normalmente se llevan
a cabo en semiconductores como 6xidos metalicos (TiO,
y Zn0) y calcogenuros (CdS, ZnS, CdSe, ZnSe y CdTe).
Algunos criterios dependen del potencial redox, de la
banda de conduccién, asi como de su banda de valencia
(Figura 2).
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Figura 2. Energia de banda prohibida, posicién de bandas
de conduccién y de valencia de diferentes semiconductores
(Ouzzine, 2016).

En el presente trabajo se estudi6 el uso de éxido de
grafeno soportado en TiO, con fase anatasa en la reaccion
fotocatalitica de CO, a combustibles (metanol y etanol) y
a productos de valor agregado (acido férmico).

Metodologia
Sintesis de los materiales

El desempefio de un catalizador depende de las
propiedades fisicas que son determinadas por el
método de preparacién. Dentro de las principales
propiedades fisicas de un buen catalizador estan el
tamafio de poro, area especifica y sitios activos Los
catalizadores heterogéneos se sintetizan principalmente
por procesos convencionales (mezclado, impregnaciéon o
precipitacién), los cuales son similares; sin embargo, la
mayor diferencia estd enla secuencia de los pasos a seguir.

Universidad Auténoma Metropolitana, Ciudad de México
QM389



Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica
2017

Ano 3

Numero 3

Por otra parte, el método sol-gel ha demostrado ser uno
de los mejores métodos en la sintesis de catalizadores. El
soporte y los materiales soportados fueron sintetizados
como se muestra a continuacion.

Sintesis del soporte TiO,

Todos los reactivos y precursores empleados se
obtuvieron de manera comercial de la marca Sigma-
Aldrich y fueron utilizados sin tratamiento alguno.

En la sintesis del TiO, se utiliz6 el método sol-gel
utilizando isopropdéxido de titanio como precursor de
titanio. Se emple6 alcohol etilico como disolvente que se
adicion¢ al precursor de titanio, teniendo la precaucién
de que el reactivo no se hidrolizara al estar en contacto
con el medio ambiente. La solucién se agité durante
30 minutos y posteriormente se adicionaron 10 mL de
agua desionizada gota a gota en agitaciéon constante.
Finalmente, el sélido obtenido se secé en una estufa
a 80 °C hasta eliminar completamente el solvente. El
precursor de TiO, fue calcinado a 450 °C por 2 horas en
flujo de aire.

Sintesis de los materiales de 6xido de grafeno (GO)
soportados en TiO, por impregnacion himeda

La sintesis de los materiales de 6xido de grafeno
soportado en TiO, (fase anatasa) (xGO/TiO,) se llevo
a cabo mediante el método de impregnacién humeda
utilizando diferentes porcentajes en peso (x= 0.5, 1, 1.5
y 2%). El 6xido de grafeno que se utiliz6 se obtuvo de
Sigma-Aldrich. Primero, se pes6 la cantidad exacta de
6xido de grafeno correspondiente al porcentaje que se
sintetizaria; posteriormente, se adicionaron en 10 mL de
agua desionizada. Esta solucién se colocé en ultrasonido
por 30 minutos con el objetivo de delaminar el 6xido
de grafeno. Posteriormente, se adiciond 1 g de TiO, y se
mantuvo en agitacién por 2 horas. Finalmente, se secé
en una estufa a 80 °C por 24 horas y calciné a 450°C
por 2 horas en flujo de nitrégeno (20 mL/min). Los
materiales se denominaron XGO/TiOZ-A, en donde lax es
el porcentaje en peso de éxido de grafeno, GO el éxido
de grafeno y TiO,-A es didxido de titanio en fase anatasa.

Caracterizacion de los materiales

El andlisis de difraccion de rayos-X de polvos se realiz6 en
un difractémetro Philips X'Pert, usando una radiacién Cu
Ko (A=1.54 &), yun barrido en 2q de 10-802. La respuesta
Optica de los materiales se determiné por espectroscopia
UV-Vis mediante la técnica de reflectancia difusa en
un espectometro Varian, Cary 100 en un intervalo de
longitud de onda de 190 hasta 800 nm. Los andlisis

se realizaron en un equipo Raman In via de la marca
Renishaw equipado con un laser de 532 nm (verde).
Los espectros se obtuvieron en un barrido de 4000 a
100 cm para el analisis de bandas presentes en los
materiales. Las propiedades texturales de los materiales
fueron determinadas en un equipo BELSORP-Max de la
marca Bel-Japan. Previo al andlisis, las muestras fueron
desgasificadas en el sistema de pretratamiento a una
temperatura de 150 C por 16 horas en flujo de nitrégeno.
La adsorcion de CO, se cuantifico como una referencia
de la capacidad de adsorcién de los materiales. Las
isotermas de adsorcion de CO, a 298 K se obtuvieron en
un equipo BELSORP-Max de la marca Bel-Japan. Previo al
analisis, las muestras fueron pretratadas con un flujo de
nitrégeno a 1502 C por 16 horas para limpiar los poros
del material.

Evaluacion de los materiales

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados
se evaluo en la reaccion de fotorreduccion de CO, con
agua, bajo irradiacién visible en condiciones normales
de temperatura y presiéon atmosférica. La evaluacion
catalitica de los materiales sintetizados se realizo

de la siguiente manera: se colocaron 40 mL de agua
desionizada en un matraz de tres bocas, como se muestra
en la Figura 3.

EESH
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{-.“‘ L ."','"' ' - : ..s-'."al\‘ . \
Figura 3. Sistema de evaluacion para la fotorreduccion de CO,.

Se pesaron 25 mg del catalizador a evaluar y se adicion6
al matraz con el agua desionizada, colocando en una
de las bocas del matraz una linea de CO, que burbujeo
dentro del agua y se dejé por 30 minutos. Posteriormente,
se hizo incidir una ldampara con luz visible. Finalmente,
se tomaron alicuotas de la solucién en determinados
tiempos de reaccién (0, 10, 30, 60, 120, 180, 240, 300,

Universidad Auténoma Metropolitana, Ciudad de México
QM390



Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia
e Investigacion en Quimica
2017

Ano 3

Numero 3

360, 420 y 480 min) y se analizaron en un cromatégrafo
de gases (Agilent technologies, HP6890), equipado con
una columna DB-Wax de 60 m x 250 pm x 0.25 pm y un
detector de ionizacién de flama (FID por sus siglas en
inglés). Previamente, se realiz6 una curva de calibraciéon
en el cromatégrafo de gases, de cada uno de los posibles
productos de la reacciéon, mediante el andlisis de
disoluciones de diferentes concentraciones.

Resultados y discusion

En los patrones de difraccion del TiO, y de las muestras
soportadas se observaron reflexiones en 20= 25, 38, 48,
54, 56, 63, 69, 71 y 75° que caracterizan la fase anatasa
(tetragonal) del diéxido de titanio; sin embargo, no
se observan los picos de difracciéon caracteristicos del
oxido de grafeno, esto debido posiblemente a la pequefia
concentraciéon que presentan dado que como sabemos,
en la técnica de difraccién de rayos-X sélo es posible
observar picos cuando las muestran contienen un
porcentaje mayor al 5% en peso (Figura 4).

2%GO/TiO2-A

otoad

1.6%GO/TIO,-A

1%GO/TIO,-A

0.5%GO/TIO,-A

Intensidad (u.a.)

T v T ® T % T o T A T hd
20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)
Figura 4. Patrones de difracciéon de rayos-X de la serie

GO/Ti0,-A.

Tabla 2. Tamafio de cristal para el TiO,-A y las muestras
soportadas mediante la ecuacién de Scherrer.

Posicion del plano | Tamano de cristal
Muesira {101) {20=256") {nm}

TiO,-A 25630 173

0.5% GOIMO-A 25170 94

1% GOITIO;-A 25579 129

15% GOIMOA 25639 129

2% GOITiO,-A 25490 10.3

A partir de los patrones de difraccion de rayos X se
determiné el tamafio de cristal, utilizando el pico de
difraccion localizando en 2q= 25.6° utilizando la ecuacién

de Sherrer. En la Tabla 2 se puede observar en todos los
materiales soportados que los tamafios de cristal son muy
similares pero menores al del TiO,; sin embargo, la muestra
0.5%GO0/Ti0,-A, presenta el menor tamafio de cristal.

El area especifica de un adsorbente estd formada por
el area de las regiones planas que presenta un material
catalitico, y por el area de las paredes de los poros. La
sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y el
material sobre el que lo hace es el adsorbente. En la
adsorcion fisica o fisisorcidn, los enlaces son de tipo Van
der Waals (interacciones dipolo-dipolo), y son débiles,
pero de largo alcance. La fuerza de interacciéon depende
de la geometria del adsorbato. En el area especifica
de los poros de un adsorbente se lleva a cabo un alto
porcentaje del proceso catalitico. La Tabla 3 presenta
las propiedades texturales del TiO,-A y de los materiales
soportados sintetizados con el isopropdxido de titanio.

Tabla 3. Area especifica BET, didmetro y volumen de poro de
los materiales sintetizados con TiO,-A.

Area Diametro de poro Volumen de

Catalizador (mzl) promedio (nm) poro (cmlfg)
Tio, A 12 25.0 0.079
0.5% GOITiOz-A 70 3.28 0.157
1% GOITiOz-A 54 3.28 0.126
1.5% GOITiOz-A 64 3.28 0.162
2% GOITiOz-A 62 3.28 0.017

En general, se puede observar que las areas especificas
BET en los materiales soportados, estdn comprendidas
entre 54 a 70 m?/g mismas que superan el area especifica
del diéxido de titanio sintetizado con el precursor
isopropoxido de titanio (12.1 m?/g). El tamafio del poro
entodoslos materiales queda definido como mesoporoso.

Lasisotermas de adsorcién-desorcién de nitrégenoa 77K
se muestran en la Figura 5. La isoterma del TiO, es de tipo
I1I, convexa respecto al eje de la presion relativa en todo
el rango de la presién y caracteristica de interacciones
débiles entre el adsorbato y el adsorbente. Mientras, las
isotermas en los materiales soportados (0.5, 1%, 1.5%
y 1.5% GO/Ti0,-A) son de tipo IV y céncavas respecto
al eje de la presidn relativa, luego aumenta linealmente
y finalmente se vuelve convexa, se interpreta como
la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta
la presién. Esta isoterma es caracteristica de sélidos
mesoporosos de acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC.
Todos los materiales muestran una histéresis H,, que es
comun en estos tipos de materiales.
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El volumen adsorbido indica la gran area especifica que
presentan dichos materiales y el incremento de volumen
adsorbido a P/Po=0.28 a 0.99 es causado por el llenado
del nitrégeno en los mesoporos.

Eldiametro de poro se obtuvo utilizando el modelo de BJH,
observandose la tendencia de éste a disminuir a medida
que aumenta el area especifica de los 6xidos mixtos
sintetizados (Figura 5B). La distribucién de tamafio de
poro se presenta principalmente, como monomodal para
un 6xido mixto preparado a diferentes porcentajes, esta
distribucién es tipica de los 6xidos obtenidos.
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Figura 5. A) Isotermas de adsorcion de TiO,-A y de los materiales
soportados, y B) Distribucién del tamafio de poro (BJH).

Las isotermas de CO, obtenidas a presion baja y 298 K
brindan informacién acerca de la capacidad de adsorcion
de CO, (Figura 6). Se puede observar que el catalizador
2%GO/Ti0,-A, presenta la mayor capacidad de adsorcion
de CO, seguido por 0.5%GO/Ti0,. Quedando con menor
capacidad las muestras 1% GO/TiO,-A y 1.5% GO/
TiO,-A y TiO,-A, como se muestra en la Figura 6. Para
el calculo de la energia de banda prohibida Eg, de los
semiconductores, se realizaron las espectroscopias UV-
Vis en modo de reflectancia difusa al TiO, y muestras de
XGO/TiO0,-A. Cuando en la transicion de los electrones
del borde superior de la banda de valencia a los estados
de vacio del borde inferior de la banda de conduccién,
el momento del electrén se conserva, la transicion es

directa; pero si el momento no se conserva, esta transicion
es asistida por un fonén y la transiciéon es indirecta. Para
calcular la energia prohibida, los datos experimentales
fueron convertidos a valores de coeficiente de adsorcién
F(R) y utilizando la ecuacién de Tauc (Tabla 4). Para una
transicion directa permitida del TiO,, n es igual a %2,y 2
para una transiciéon indirecta, por lo tanto la funcién de
Kubelka-Munk puede ser construida graficando [F(R )*
hv]nvs E, para obtener los valores de Eg de los materiales
XGO/Ti0,, como se muestra en la Figura 7. Enla Tabla 4 se
puede observar que los materiales soportados muestran
una mayor banda prohibida que la del TiO,.
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Figura 6. Isotermas de adsorcién/desorcién de CO, a 298 K.
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Figura 7. Transiciones directas e indirectas catalizadores.
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Los espectros Raman de la TiO, y materiales soportados
son mostrados en la Figura 8. En el espectro Raman del
TiO, sin funcionalizar se muestran 5 bandas localizadas
en 146 cm™(B1g), 198 cm™ (Eg), 396 cm™* (B1g), 516 cm'!
(Alg + B1g) y 636 cm™ (Eg), estos valores corresponden
a los modos fotonicos de la fase anatasa TiO,. Todos los
espectros Raman de los materiales soportados mostraron
las bandas correspondientes a la forma anatasa del TiO,
con estructura tetragonal, en las cuales se muestran los
5 modos activos en Raman. En la Figura 8B se muestran
los espectros Raman de la zona entre 2000-1000 cm,
de la muestra GO y de las muestras de éxido de grafeno
soportado en TiO,-A. En el espectro Raman del GO se
observan sus bandas caracteristicas llamada banda D
en 1347 cm! asociada al desorden y la banda G a 1585
cm! asociada al carbono del grafito. En las muestras
soportadas (Figura 8B) ambas bandas muestran un
desplazamiento, el cual de acuerdo a Beenetti et al,
2016, es debido a la interacciéon entre el Tio, y el 6xido
de grafeno reducido (Ti-O-C).
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Figura 8. A) Espectro Raman del TiO,-A y de las muestras
soportadas, B) espectros Raman de la zona donde se ubica el
oxido de grafeno en el GO y muestras soportadas, a) GO, 0.5%
GO/TiO,-A, 1% GO/Ti0,-A, 1.5% GO/Ti0,-A'y 2%GO/TiO,-A.

Tabla 4. Banda prohibida directa e indirecta del TiO, y material

Material DIRECTA(eV) INDIRECTA (eV)
TiO,-A 3.01 3.2
0.5% GOITiO,-A 3.1 3.2
1% GOITiO.A 3.17 3.35
1.5% GOITiOz-A 3.17 3.35
2% GOITiO-A 3.17 3.35

Las muestras tomadas de la fase liquida a diferentes
intervalos de tiempo, se analizaron en un cromatégrafo
de gases (GC) con detector de ionizacién de flama. Todos
los materiales activos se presentan en la Figura 9.

T T T T T
180 240 300 360 420 480
t{min)

——— T, A
—— 0 8% GO, A
A |'d.w|'l0r-ﬁ
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Figura 9. Reaccion de fotorreduccion de CO, utilizando los
materiales sintetizados.

Como se puede observar en la Tabla 5, el TiO0,-A sélo es
activo hacia la formacién de acido férmico (AF), mientras
que los catalizadores soportados muestran rendimiento
hacia la formacién de metanol, etanol y acido férmico.
Sin embargo, el catalizador de 1% GO/TiO,-A presenta el
mayor rendimiento hacia &cido férmico, metanol y etanol,
siendo mas activo hacia acido féormico. Ademas, la muestra
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1.5% GO/ TiO,-A, muestra ser selectiva hacia la formacion
de EtOH. Estamayor actividad en los materiales soportados
podria estar relacionada con su mayor area especifica y la
elevada capacidad del GO de capturar electrones. El 6xido
de grafeno es un material capaz de capturar electrones y
dispersar la carga en todo el bulk.

Tabla 5. Productos de reaccion obtenidos a los 60 minutos de
reaccion en los materiales fotoactivos.

Muestra Produccion (1 moles/g)

EtOH MeOH AF
TiO2 A 0 0 668.99
0.5% GOITiO-A 21475 2030.5 21400.7
1% GOITiO2-A 3966.8 2609.9 42089.1
1.5% GOITiO2-A 38014 0 0
2% GOITiO-A 2643.7 1885.7 0

En la Figura 10 se puede observar que la incorporacién
del GO permite disminuir la recombinacién de los
portadores de carga, capturando los electrones generados
en la banda de conduccién; posteriormente el CO, toma
estos electrones para llevar a cabo la etapa de reduccioén,
simultaneamente se lleva acabo la 6xidacion del agua a
0,eH, usando estos ultimos para reaccionar con el Co,
reducido para formarlos productos de reaccién obtenidos
en este trabajo (metanol, etanol y acido fé6rmico).
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Figura 10. Efecto del GO en el TiO2 y los productos de la reaccion.
Conclusiones

Los materiales mostraron patrones de difraccién
correspondientes a la fase anatasa. Los espectros
Raman mostraron un desplazamiento de las bandas
correspondientes al 6xido de grafeno (banda D y G)
indicativo de la interaccion del GO y TiO, mediante
enlaces Ti-O-C.

Los materiales en la reaccion de reduccion de CO,
permiten obtener principalmente acido férmico seguido
del etanol y metanol, por lo que son muy prometedores
para la obtencién de combustibles y productos de valor
agregado usados como materia prima en las industrias
para la obtencién de productos a gran escala.

La conversion de un contaminante como el CO, a
productos de valor agregado mediante la fotosintesis
artificial y los catalizadores estudiados en este proyecto
probablemente serd en un futuro cercano una tecnologia
de enorme interés.
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