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“Estudia mucho lo que sea de interés para ti y hazlo de la forma mas

indisciplinada, irreverente y original posible.”

Richard Phillips Feynman
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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se sintetizd 6xido de grafeno reducido (rGO)
por un método de sintesis por quimica verde. En dicho método, 6xido de
grafeno (GO), obtenido mediante exfoliacién electroquimica, fue reducido con
extracto acuoso de hojas de Azadirachta Indica (Neem) y, posteriormente, se
incorporé a nanoparticulas de sulfuro de zinc (ZnS) por un proceso de
precipitacion in situ dentro de una dispersién acuosa de rGO. Los andlisis de
actividad fotocatalitica realizados a los compésitos ZnS-rGO revelaron un
incremento en la rapidez de degradacion de Rodamina B (RhB) en solucion

acuosa.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

La proteccion y conservacion de los recursos naturales es una de las
principales prioridades de la sociedad moderna, sin embargo, a medida que las
poblaciones aumentan, la disponibilidad y calidad de los mismos se ve
comprometida, siendo quizas el agua el recurso mas importante; es entonces
cuando garantizar un suministro de agua que satisfaga las necesidades
humanas basicas, se vuelve uno de los principales problemas que deben
afrontar cientificos e ingenieros. Una buena calidad del agua es esencial para la
salud humana, el desarrollo econémico y social de las poblaciones y para el

ecosistema.

Se estima que para el afio 2050, 1,800 millones de personas viviran en
paises 0 regiones con una escasez absoluta de agua, y dos tercios de la
poblacion mundial podria padecer condiciones de estrés hidrico [1]. En México
se espera que para el afno 2030 la poblacién se incremente en 15.2 millones de
personas, lo que ocasionaria una disminucién en el consumo anual de agua de
270 m® por habitante [2]. En la figura 1.1 se presenta el comportamiento de la

disponibilidad de agua potable en México.
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Figura 1.1 Disponibilidad histérica de agua potable en México y proyeccién para el afo

2030 [3].

Ademas del incremento en la poblacion y la consecuente disminucién en
la disponibilidad de agua potable, existe el problema de reducir la cantidad de
contaminacién presente en las aguas residuales, de manera que sea posible
reutilizar dicha agua para actividades agricolas, industriales y domésticas. El
lograr lo anterior se vuelve algo complejo debido a la gran variedad de residuos
sélidos y contaminantes quimicos, organicos e inorganicos, en las aguas de
desecho, donde son requeridas diversas técnicas de filtrado y purificacion las
cuales varian en costo y esfuerzo de acuerdo al grado de contaminacién que se

busca reducir.

Los procedimientos para disminuir la contaminacion en el agua se pueden
clasificar en fisicos, quimicos, fisico-quimicos y bioldgicos.
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Los métodos fisicos se emplean ampliamente en el pretratamiento de
aguas residuales debido a que remueven una gran parte de la materia y
residuos solidos suspendidos, sin embargo, no descomponen los
contaminantes presentes en el agua. Algunos de los métodos fisicos para el
tratamiento de agua son: destilacion, filtracién (filtros de arena, microfiltros,
tamizados, etc.), 6smosis inversa, entre otros. Sin embargo, el inconveniente de
los métodos mencionados anteriormente, es que sbélo transfieren los

contaminantes a otro medio o estado fisico [4].

A diferencia de los métodos anteriormente descritos, el tratamiento de
aguas residuales con sustancias quimicas modifica la composicion quimica de
los contaminantes, disminuyendo sus efectos nocivos o facilitando su remocién
mediante otras técnicas. La desventaja del uso de sustancias quimicas es que
deben dosificarse adecuadamente ya que el exceso de las mismas en el agua
puede provocar efectos nocivos en el cuerpo humano [5]. Ademas, la
reactividad de las sustancias quimicas es susceptible a la temperatura y al pH,
lo cual puede disminuir su efectividad. Los agentes quimicos mas extensamente
usados son compuestos basados en permanganato de potasio, cloro, yodo y

recientemente particulas metalicas de plata.

Ademas de los métodos anteriores, existen tratamientos fisico-quimicos
(floculacion, coagulacién, intercambio iénico, uso de agentes quelantes),
bioldgicos (tratamiento con lodos activados) y de irradiacibn con energia

(ozonificacién, tratamiento con luz ultravioleta, etc.) [4].



La contaminacion de tipo organica es de principal interés debido a que
mas de 10,000 diferentes tipos de pigmentos y colorantes son usados en
diferentes industrias como la farmacéutica, papelera, cosmética, alimenticia y
textil, entre otras. Dichas actividades liberan enormes cantidades de efluentes
contaminadas con colorantes al ambiente, donde es la industria textil la principal
fuente emisora [6]. En México, se utilizan un alto volumen de agua para los
procesos textiles, la cual es contaminada durante la produccion de hilos o telas.
En el ano 2013, la industria textil generé aguas residuales a una razon de

0.7m%s [2].

La importancia en disminuir y/o eliminar los contaminantes organicos en
el agua radica en el hecho de que provocan serios problemas de salud en el
hombre tales como: problemas en el sistema nervioso, insuficiencia renal,
anemia, cancer, problemas en el sistema cardiovascular, dificultad reproductiva,

enfermedades en el intestino y estbmago, entre otros tantos [4].

Dentro de los métodos fisico-quimicos, los Procesos Avanzados de
Oxidacién (PAOs) emergen como una alternativa para el tratamiento de aguas
debido a que degradan y mineralizan casi por completo los contaminantes
organicos presentes en el agua y por lo tanto, no se requiere de un tratamiento
posterior. Una descripcion mas completa de estos métodos se proporciona a

continuacioén.



1.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAOs)

Los procesos avanzados de oxidacién (PAQOs) se caracterizan por la
capacidad de explotar la alta reactividad de los radicales hidroxilo (*OH) para
conducir procesos de oxidacion lo que los hace aptos para lograr la
degradacion de contaminantes organicos, mediante la mineralizacion de éstos a
diéxido de carbono, agua o su descomposicién a productos menos nocivos para
el ambiente. En dichos procesos, los radicales *OH son producidos por la
participacion de agentes oxidantes (ozono, peréxido de hidrégeno, oxigeno,
etc.) y/o la aplicacion de energia (radiacion UV, ultrasonido, energia eléctrica,
etc.). La ventaja principal de dichos procesos es que se pueden llevar a cabo a
condiciones cercanas a la temperatura y presion ambiental [7]. Se puede
resumir la degradacién de contaminantes organicos con PAOs mediante la

ecuacion:

contaminante . . ..
PAOs - OH —— > (€0, + H,0 + iones inorganicos

Como se mencion6 previamente, los PAOs se caracterizan por la
produccién de radicales *OH los cuales son especies altamente reactivas. Estas
especies atacan la mayor parte de las moléculas organicas con constantes de

rapidez de oxidacién del orden de 10%-10° M s [8, 9].

La reaccién de radicales *OH generadas por PAOs sucede debido a tres
mecanismos principales: (i) la remocion de hidrégeno enlazado a atomos de
carbono alifaticos generando radicales centrados en el carbono, (ii) la adicién

electrofilica a los enlaces dobles de anillos aromaticos vy (iii) las reacciones de



transferencia de electrones, donde los radicales *OH ganan electrones de
sustituyentes organicos [10]. Los radicales organicos generados continuan
reaccionando, promoviendo una serie de reacciones en cadena. Sin embargo,
para lograr un alto grado de degradacion de contaminantes organicos se

requieren tiempos prolongados de aplicacion de energia.

Se puede hacer una clasificacion de los PAOs de la siguiente manera:

Procesos
Avanzados de

Oxidacién
| |
— |
Procesos Procesos
homogéneos heterogéneos
-
| | |
Aplicacién de Sin aplicacién de Ozonizacién
energia energia catalitica
—
| | | | |
Radiacién UV A fje Energia eléctrica OzonAlzauon‘en Ozonaa::)_n
ultrasonido medio alcalino fotocatalitica
Radiacién UV en Ultrasonido en Oxidacion Ozonllza.cmn en Fotocatalisis
= B . P == perdxido de X
presencia de O, presencia de Oy electroquimica P heterogénea
hidrégeno
Radiacién UV en Ultrasonido en v Catalisis en
. . Oxidacién o
== presencia de presencia de T == peroxido de
H,0, H,0, hidrégeno
Radiacién UV en
== presencia de Electro-Fenton
03/H202
Foto-Fenton
-
Fe2/H,0,/UV

Figura 1.2 Clasificacion de los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) [11].

Dentro de algunas de las ventajas que ofrecen los PAOs sobre los
métodos convencionales para el tratamiento de agua, se encuentran: una
mineralizacion completa de los contaminantes organicos a didxido de carbono,
subproductos menos nocivos para el ambiente, no disminuyen su eficiencia al
reaccionar o degradarse por la acciéon de otras especies quimicas, ademas de

que requieren de equipos de pocas dimensiones para ser llevados a cabo.

7



En el presente trabajo de investigacién, se hace uso del PAO
denominado como fotocatalisis heterogénea, el cual segun la clasificacion de la
figura 1.2 corresponde a un proceso heterogéneo que requiere de aplicacion de

energia para llevarse a cabo. Dicho proceso se describira a continuacion.
1.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis es un proceso avanzado de oxidacién (PAO) donde un
material so6lido con propiedades fotocataliticas (generalmente semiconductores
de banda ancha) en un medio acuoso y en presencia de contaminantes de tipo
organico, se somete a radiacién (ultravioleta o luz solar). Si un fotén de energia
hv se hace incidir sobre algun electron (e~) de la banda de valencia (BV) de un
fotocatalizador y esta energia supera a la energia de la banda prohibida, o
bandgap (E,), se promovera la excitacion de dicho electron, el cual pasara a la
banda de conduccién (BC) dejando una vacancia, o “hueco”, con carga positiva
(h*). El par electron-hueco puede recombinarse y disipar la energia absorbida
en forma de calor, lo cual no es deseable. Otra posibilidad es que las especies
cargadas migren a la superficie del semiconductor, promoviendo reacciones de

tipo 6xido-reduccidn con las moléculas organicas de la fase acuosa.

La actividad fotocatalitica se atribuye a dos fuentes: (i) la generacion de
radicales hidroxilo - OH por la oxidacion de aniones OH~ debido a la carga
positiva de los huecos h*y (ii) la generaciéon de aniones superéxido 05~ por la
reduccién del oxigeno 0,, debido a los electrones migrantes. Dichas especies

atacan los enlaces de las moléculas organicas, rompiéndolos y degradando a



las moléculas a contaminantes menos nocivos. Lo anterior puede resumirse

esquematicamente mediante la figura 1.3.

Superdxido
O,

¥ it 0,

e

Sol

h+

Oxidacion

Fotocatalizador

OHe semiconductor

Radical hidroxilo

Figura 1.3 Mecanismo de fotocatalisis en una particula semiconductora [12].

Algunos de los materiales fotocataliticos mas ampliamente usados y/o
investigados, se enlistan en la tabla 1.1, donde el di6xido de titanio es el

material que ha reportado mejores resultados

Tabla 1.1 Algunos materiales con propiedades fotocataliticas (bandgap promedio a

300K).
TiO, (~3.20eV) ZnS (~3.72eV) Ag/AgCl
Zn0 (~3.3eV) CdS (~3.40eV) Ag/AgBr
Sn0O, (~3.7eV) CdSe (~1.74eV)
Cu0O (~2.14eV) Bi,WOs (~2.61)
Fe.O3 (~1.90eV) BiVO, (~2.45eV)
NiO (~3.60 eV) Sr,Ta,07 (~1.66eV)
MnO, (~2.50 eV) ZnFey 04 (~1.92eV)
ZrO, (~5.80 eV) BioMoOg (~2.56€eV)




Los fotocatalizadores son capaces de degradar una gran cantidad de

compuestos organicos, algunos de ellos se enlistan en la tabla 1.2.

Tabla 1.2 Algunos contaminantes organicos capaces de ser mineralizados por

fotocatalisis heterogénea [13].

Tipo de contaminante Ejemplos
organico

Alcanos Isobutano, pentano, heptano, ciclohexano, parafinas
Haloalcanos Mono-, di-, tri- y tetraclorometano, tribromometano
Alcoholes alifaticos Metanol, etanol, propanol, glucosa
Acidos | EHTER Acidos:  formico,  etanoico, propanoico, butirico,
carboxilicos maleico
Alquenos Propeno, ciclohexeno
Haloalquenos 1,2-dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno
Aromaticos Benceno, naftaleno
Haloaromaticos Clorobenceno, 1,2-diclorobenceno
Nitrohaloarométicos Dicloronitrobenceno
Compuestos fendlicos Fenol, hidrogquinona, resorcinol
Halofenoles Pentaclorofenol, 4-fluorofenol
Amidas Benzamida
Surfactantes Dodecil sulfonato de sodio, polietilenglicol, trimetil
fosfato
Herbicidas Atrazina, prometrén, bentazon
Pesticidas DDT, paratién, lindano,
Tintas organicas Azul de metileno, verde de malaquita, rodamina b

Entre algunos de los pardmetros que influyen en la actividad fotocatalitica

de un material, podemos citar:

e Morfologia. De acuerdo a estudios previos [14, 15], la morfologia de las
particulas semiconductoras tiene impacto sobre la actividad fotocatalitica
final del material. Entre algunas de las morfologias que se han reportado
se encuentran: poliedros, microesferas, nanoesferas, nanoalambres,

nanoplatos, nanolaminas, etc. La morfologia se encuentra en funcién de
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los precursores, surfactantes y condiciones de presién y temperatura
durante la sintesis.

Tamaio de particula. Entre menor sea el tamafo de la particula, menor
el tiempo que tomara a las cargas y electrones el llegar desde la zona de
excitacidon a la superficie del material y por lo tanto, disminuye la
probabilidad de recombinacion de cargas.

Cristalinidad. Una baja cantidad de defectos en el material favorece el
transporte de cargas y electrones en el seno de la particula, lo cual
aumenta la eficiencia en el proceso de separacion de cargas y disminuye
la probabilidad de una recombinacién por el desfase de bandas en los
limites de grano del semiconductor.

Area superficial. Una mayor cantidad de area superficial favorece la
adsorcidén de una mayor cantidad de especies organicas en la superficie
del semiconductor y aumenta la probabilidad de que estas reaccionen
con las especies reactivas - OH y 05~ que se producen en la interface

solido-acuosa.

1.4 SULFURO DE ZINC

Un fotocatalizador ampliamente usado e investigado es el diéxido de

titanio (TiO2) con un bandgap de ~3.20eV [16]. Por otra parte, el ZnS también

posee propiedades fotocataliticas [17] al ser también un semiconductor con un

bandgap de ~3.72eV, el cual es mas amplio que el del TiO,. Los valores

energéticos de bandgap de TiO., y ZnS los hace aptos para operar a

condiciones de radiacion solar, cuya energia se encuentra entre el infrarrojo

1



cercano (0.86eV) y el ultravioleta cercano (4.13eV). Anteriormente se ha
reportado que nanoparticulas de ZnS exhiben una alta actividad fotocatalitica
para la descomposicion de derivados de benceno halogenados [18], nitrofenol
[19], fotoreduccion de CO, [20], la hidrélisis de agua para la producciéon de
hidrégeno Hz [21] asi como la degradacion de tintas organicas como la eosina

[22], azul de metileno [23], naranja de metilo [15] y rodamina B [15].

Algunas de las ventajas que el ZnS ofrece frente al TiO, y otros éxidos
metalicos para su uso en aplicaciones de fotocatalisis son: (1) se puede obtener
facilmente por precipitacidn quimica, (2) no requiere precursores complejos
para su sintesis por precipitacién (Na>S y ZnCly), (3) no requiere de equipos ni
procesos complejos para su sintesis por precipitacion, (4) sintesis rapida y
barata sin subproductos ni residuos contaminantes. Es debido a esas ventajas

por lo que se considerd su uso en el presente trabajo de investigacion.

El sulfuro de zinc (ZnS) es un material sélido de color blanco en forma
pura, el cual es usado principalmente como pigmento y como recubrimiento. Se
encuentra compuesto por iones Zn?* y S?. El ZnS es insoluble en agua y posee
propiedades de fosforescencia. Fue uno de los primeros semiconductores que
se descubrieron el cual posee un badgap de ~3.72eV y ~3.77eV (300K) en sus
estructuras cubica (blenda de zinc) y hexagonal (wurtzita), respectivamente
[14]. Debido a sus propiedades ha sido ampliamente estudiado para distintas
aplicaciones  tales  como: recubrimientos  dpticos,  catalizadores,
fotocatalizadores, moduladores electronicos, transistores de efecto campo,

diodos emisores de luz (LEDs), sensores de luz ultravioleta, entre otras [24, 25].
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Como ya se menciond, el ZnS puede existir en dos fases cristalinas. La
forma cubica es la fase mas comun a baja temperatura, mientras que la forma
hexagonal se forma a una temperatura de 1296K [26]. Los parametros de red
de la estructura tipo blenda son a =b = ¢ = 5.41A, Z = 4, grupo espacial F4-
3mya=>b=2382A, c = 6.26A, Z =2, grupo espacial P6smc para la estructura
tipo wurtzita [24]. En la figura 1.4 pueden apreciarse los modelos de dichas

estructuras.

@) ® . 2
/AI / X : 9 S/
I ....... e :
ol Te bk
/ / e S
Zn S

Figura 1.4 Al6tropos del sulfuro de zinc (a) blenda o esfalerita y (b) wurzita [27].

1.5 OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO (rGO) Y SU INCORPORACION
A PARTICULAS DE zZnS PARA AUMENTAR SU ACTIVIDAD

FOTOCATALITICA

El grafeno es un material de escala nanométrica de tipo 2D que se
obtiene exfoliando las l&minas de carbono con hibridacién sp? presentes en el
grafito las cuales se mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals e
interacciones entre los orbitales © de los electrones deslocalizados del carbono,

lo que provoca que se puedan separar facilmente.
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Figura 1.5 (a) Estructura atémica del grafito y (b) una lamina de grafeno exfoliado.

El grafeno posee propiedades fisicas, quimicas, mecanicas, térmicas,
Opticas y de conductividad eléctrica sobresaliente, o que le da una enorme
gama de aplicaciones en distintos sectores. El grafeno fue descubierto, aislado
y caracterizado en el afio 2004 por los fisicos rusos Andre Geim y Konstantin
Novoselov en la Universidad de Manchester, en Inglaterra [28], quienes
posteriormente recibieron el premio nobel en el 2010 por sus experimentos con

dicho material [29, 30].

Dentro de los métodos mas comunes para la sintesis de grafeno se
encuentran: la exfoliacion mecanica [28], técnicas de deposicidbn quimica con
vapor (CVD) [31], descomposicion térmica de carburo de silicio (SiC) [32],
exfoliacién electroquimica [33-39] y métodos quimicos de oxidacion y reduccién,
variando en cuanto a relacion de costo de produccién vs pureza del material

obtenido.

En trabajos previos se ha logrado mejorar la eficiencia fotocatalitica de

algunas nanoparticulas semiconductoras como las de TiO,, ZnO, CdS, ZnS,
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BiVO4s, WOs3, SnO,, MnFe>O4, BiOBr, Bi:WQOg, entre otras, haciendo

compuestos con rGO. Estos nanocompuestos han logrado degradar tintes
organicos 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 [40]. Algunos trabajos reportados en donde usan

nanocompdsitos ZnS-rGO, se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 1.3 Incremento en la eficiencia fotocatalitica de particulas de ZnS mediante la

adicion de rGO (MB - Azul de metileno, MO - Naranja de metilo, BB - Azul brillante).

Porcentaje en

Fotocatalizador

Método de Radiacion Actividad - .
sintesis masa(;()e R aplicada fotocatalitica P r;ezftra‘l;se)nma AEEETEE
Degadacion de Degadacion de
Hidrotermal 43.6 uv 94% de MB en 78% de MB en [41]
60min 60min
Coprecipitacién Degradacién de  Degadacion de
= 15 AM1.5 86% de MB en 33% de MB en [42]
quimica 60min 60min
Degadacion de Degadacion de
Hidrotermal 1.5 AM1.5 78% de MB en 28% de MB en [43]
60min 60min
Degadacion de Degadacion de
Ultrasonido 1.6 uv 55% de MB en 20% de MB en [44]
60min 60min
. Lé’?para Degadacion de Degadacion de
madiacion con . halogena 0% deMBen  10%de MB en [45]
60min 60min
tungsteno
Lampara Degradacion de  Degradacion de
Ultrasonido 2 de 90% de MO en 60% de MO en 50 [46]
mercurio  50min min
Degradacion de  Degradacion de
Solvotermal 5 uv 70% de MO en 23% de MO en [47]
60min 60min
Degradacién de  Degradacién de
Sol-gel 29 uv 75% de BB en 50% de BB en [48]
120min 120min
Reaccion de Degradacion de  Degradacion de
1 uv 90% de MO en 50% de MO en [49]

estado solido

120min

15

120min



Es evidente que la incorporacion de rGO a las particulas de ZnS

incrementa notablemente su actividad fotocatalitica.

1.6 SINTESIS DE GO POR EXFOLIACION ELECTROQUIMICA Y SU

REDUCCION MEDIANTE QUIMICA VERDE

La oxidacién quimica del grafito a oxido de grafeno y su posterior
reduccion, es el método mas comun y eficiente para la produccién en masa del
grafeno u 6xido de grafeno reducido (rGO), siendo el método de Hummers [50]
(en sus distintas variantes), el mas ampliamente usado [51]. En dicho método
se hace uso de una mezcla de permanganato de potasio KMnO4 y &cido
sulfarico HoSO4 los cuales actian como agentes oxidantes, provocando la
adicion de impurezas de oxigeno entre las laminas del grafito y su posterior
separaciéon. Para la remocidén del oxigeno se debe hacer uso de un agente
reductor. El agente reductor més eficiente es la hidrazina N2H4, sin embargo,
los reactivos anteriormente citados son altamente nocivos para el ambiente y
salud de los seres vivos. Es por eso, que se han planteado métodos alternativos
para la exfoliacion del grafito, entre los cuales destaca la exfoliacion

electroquimica del grafito.

La separacion de capas del grafito por exfoliacién electroquimica es
sencilla, amigable con el ambiente y no requiere de equipos ni reactivos
complejos [34]. El equipo necesario para hacer uso de esta técnica consta de
dos electrodos que se conectan a una fuente de voltaje, donde una barra o

cilindro de grafito puede actuar cémo anodo (+) y catodo (-) o como anodo en
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conjunto con catodo metadlico. Los electrodos son sumergidos en soluciones de
acidos (H2SO4, H3PO4) 0 sales inorganicas (NH4Cl, NapSO4, NaNO3, K2SOy,
NaClO4) que actuan como electrolitos. Al aplicar voltaje, los electrodos son
polarizados y atraen a las especies idnicas de carga opuesta y, en las capas
mas externas del electrodo de grafito, se introducen los iones y provocan la
expansion y separacion de laminas. El material que se obtiene al final consiste
en laminas de carbono con impurezas de oxigeno e hidrégeno (principalmente)
y se conoce como Oxido de grafeno o GO, el cual no tiene un buen

comportamiento de transporte de electrones.
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Figura 1.6 Configuracion experimental y representacion esquematica de la exfoliacion

electroquimica del grafito [39].

17



. . .,
- +10V : v 7 .
s L W ’f LA
L] L .
¥ L ]
Gstiio H3POgs, H20 ®
Oxidacion, intercalacion
» H,0 #POs> @ 0, J CO
\//—\——
T ¢
e 4 s
— . r . a

et Expansion de capas de grafito

Figura 1.7 Expansion de capas de grafito por insercidén de especies idnicas [33].

En este trabajo de investigacién se plantea el uso de grafito como anodo
(+) y malla de acero inoxidable como catodo (-) usando H3PO4 como electrolito,
el cual no es tan nocivo para el medio como el HoSO4. Posteriormente se
realizard una reaccion de neutralizacion con hidréxido de potasio (KOH) para
eliminar cualquier residuo acido y que el material no carbdnico desechable no

genere un impacto tan negativo en el ambiente.

El siguiente paso para la produccion de laminas de grafeno funcionales
(que sean capaces de transportar electrones) consiste en la reduccion de GO
mediante el uso de un agente reductor el cual removera las impurezas
introducidas y restaurard la red bidimensional de carbono devolviendo las

propiedades del grafeno. Algunas de las técnicas para la reduccion del GO son:

e Recocido térmico. En esta técnica se aplica un calentamiento rapido e
intenso (>2000°C/min) sobre el GO. El incremento de temperatura

provoca la descomposicidén de los grupos funcionales a gases (CO, COy)
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ademas de un sustancial aumento en la presion [52-54]. Las desventajas
principales de este método son, la alta cantidad de energia necesaria
para reducir el GO, la baja cantidad de rGO producido y la deformacién
de las laminas obtenidas [55].

Reduccion por hidrotermal y solvotermal. Para realizar la reduccién
de GO mediante esta técnica es necesario poner en contacto el GO con
agua [56] u otros solventes [57, 58] en un recipiente sellado el cual es
calentado sobre el punto de ebullicibn, de esa manera, la presion
generada aunada con la reactividad del solvente usado, promoveran la
remocion de impurezas. El inconveniente con este método es la baja
cantidad de rGO que se obtiene ademas de que se requiere de un
equipo especializado y no hay una remocién de impurezas tan alta como
en otros métodos

Reduccion por agentes quimicos. Es el método mas comun para la
reduccion de GO debido a que puede llevarse a cabo a condiciones de
presidbn ambiental y calentamiento moderado lo que lo hace el método
mas barato para la produccion en masa de rGO comparado con los
métodos anteriores. Los agentes reductores mas usados son los hidruros
metalicos, como el hidruro de sodio (NaH), borohidruro de sodio (NaBH,)
[59], hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), soluciones alcalinas fuertes
(NaOH, KOH) [60], hidroquinona, hidroxilamina, compuestos de origen
organico (acido ascérbico, sacarosa, quitosan) [61-63] y la hidracina
(N2H4) [64]. Los agentes mencionados anteriormente varian en cuanto a

la selectividad de grupos funcionales que remueven, siendo la hidracina
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la mas efectiva y ampliamente usada. La desventaja de este método es
que es uno de los mas contaminantes respecto a reactivos y
subproductos formados, siendo sus residuos nocivos para el ambiente y

toxicos para los organismos.

Como ya se menciond, la desventaja principal de una reduccion por
agentes quimicos es que es nociva para el ambiente. Una alternativa mas
adecuada, consiste en efectuar la reduccién con “agentes reductores verdes”,
los cuales no producen residuos téxicos, y en consecuencia son amigables con
el ambiente [65]. Entre los agentes reductores verdes se han investigado acidos
organicos, microorganismos, azucares de origen vegetal, antioxidantes,

aminoacidos, proteinas y algunos extractos de plantas.

Anteriormente se ha logrado la reduccion del GO haciendo uso de
distintos extractos de plantas. En la tabla 1.4 se citan algunos de los extractos

con los que se ha conseguido reducir con éxito el GO.

Tabla 1.4 Extractos de plantas usados para la reduccién de GO

Agente reductor Referencia Agente reductor Referencia
Agua de coco [66] Extracto de hoja de cerezo [67]
Cafeina [68] Extracto de hoja de espinaca [69]
Extracto de albahaca [70] Extracto de hoja de eucalipto [71]
Extracto de hoja de salvadora

Extracto de clavo [72] pérsica [73]
Extracto de flor de . .

crisantemo [74] Ginkgo Biloba [75]
Extracto de flor de Jamaica [76] Raiz de zanahoria [77]

La Azadirachta Indica, comunmente conocida como neem, es un arbol

perteneciente a la familia Meliaceae, originario de la India y Birmania el cual
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vive en regiones tropicales y subtropicales. Dentro de los compuestos organicos
que estan presentes en el neem se encuentran alcaloides, flavoniodes,
terpenoides, carotenoides, esteroides y algunos componentes biolégicamente
activos como la salanina, meliantrol y el nimbin. El neem ha sido ampliamente
usado para el tratamiento de distintas enfermedades y padecimientos humanos
tales como la lepra, problemas oculares, parasitos intestinales, ulceras en la piel
y diabetes, entre otras [78] y posee propiedades antimicrobiales, larvicidas,
antivirales, antibacteriales y su extracto ha llegado a ser usado como insecticida

natural en campos de cultivo [79].

Previamente se han demostrado las propiedades reductoras del extracto
de dicha planta en la sintesis de nanoparticulas de oro [80] y plata [80-83], asi
como de nanocompésitos Au-rGO y Ag-rGO [84], ademas de participar en la
sintesis de nanoparticulas de 6xidos semiconductores como el ZnO [85], donde
se tiene la hipétesis de que los azucares presentes en la planta son los
responsables de la reduccién de los iones metdlicos Ag® y Au® con la

consecuente formacion de nanoparticulas metalicas [84].

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron compdsitos ZnS-
rGO usando un método amigable con el ambiente donde se produjo GO
mediante la técnica de exfoliacion electroquimica y se redujo a rGO poniéndolo
en contacto y dejandolo reaccionar con extracto de hojas de neem (Azadirachta
Indica) a diferentes concentraciones. Los compdésitos se obtuvieron mediante
una reaccién de precipitacién en el cual los precursores (ZnCl, y NaoS) se

anadieron a la dispersién acuosa de rGO.
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La actividad fotocatalitica de dichos compésitos fue evaluada bajo
radiacion con una lampara de xenon (~250-1050nm) y se us6 rodamina B
(C28H31CIN2O3) como molécula organica a degradar. La rodamina B tiene un
color violeta rojizo, tiene una alta solubilidad en agua y es ampliamente usado
como colorante en la industria textil. Puede ocasionar irritacion en la piel, ojos y
en la via respiratoria. Ademas es carcindgeno, neurotoxico y es capaz de

ocasionar danos en el sistema reproductor de humanos y animales [86].
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Figura 1.8 Estructura molecular de la rodamina B.

CHs

1.7 HIPOTESIS

Es posible mejorar el desempefio fotocatalitico de sales metélicas al
formar compuestos nanoestructurados entre éstas y aldtropos de carbono

sintetizados mediante un método de quimica verde.
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1.8 OBJETIVOS

1.8.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar compésitos ZnS-rGO por métodos amigables con

el ambiente y evaluar sus propiedades fotocataliticas en la degradaciéon de

rodamina B con radiacion de tipo Xenon.

1.8.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)
2)

3)

Sintesis de GO por exfoliacion electroquimica.

Obtencion de extracto acuoso de hojas de neem (Azadirachta Indica).
Reduccion de GO usando extracto de hojas de neem a diferentes
concentraciones.

Incorporacién de rGO a nanoparticulas de ZnS mediante precipitacién
in situ de los precursores en la dispersién acuosa de rGO.
Caracterizacién de las propiedades de los materiales sintetizados
mediante espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de ultravioleta-
visible, espectroscopia Raman, difraccién de rayos X, microscopia
electrénica de barrido (SEM), composicion quimica por la técnica de
analisis de energia dispersiva de rayos X (EDAX) y andlisis de area
superficial por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Evaluar la actividad fotocatalitica de los compoésitos ZnS-rGO vy

compararla con la de las nanoparticulas de ZnS.
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CAPITULO 2. MATERIALES, EQUIPO Y METODOLOGIA

EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE ALOTROPOS DE CARBONO
2.1.1 SINTESIS DE GO POR EXFOLIACION ELECTROQUIMICA

Para la sintesis de GO se empleé el método de exfoliacién
electroquimica usando como anodo (carga positiva) una placa de grafito de 2.5
x 3cm x 1cm (Especialidades de Grafito S.A. de C.V.), y cémo cétodo, un
rectangulo de malla de acero inoxidable con las mismas dimensiones de &rea
que la placa de grafito. Ambos electrodos fueron conectados a una fuente de
voltaje (QW® modelo QW-MS305D) e introducidos en 20mL de una solucién
acida de H3PO4 (CTR Scientific®, 85%), contenidos en un vaso de precipitados
de 50mL; se ajusté el voltaje en 10V, 5A aplicandose durante 10min. El
procedimiento se repiti6 hasta obtener una cantidad considerable de grafito
exfoliado. Posteriormente la dispersion acido/GO se neutralizé mediante una
reaccion con KOH (CTR Scientific®) 10M revisando el pH con tiras de papel
indicador. El GO se lavo y se separ6 de la solucion mediante filtrado al vacio
anadiendo 1L de agua desionizada. El filtrado se secé durante 24h en una

estufa a 60°C y se pulverizé en un mortero de agata.

24



2.1.2 REDUCCION DE GO MEDIANTE EL EXTRACTO DE HOJA DE

NEEM

Hojas frescas de Neem fueron recolectadas en la Facultad de Agronomia
Unidad Académica Marin de la Universidad Auténoma de Nuevo Leédn. Las
hojas fueron lavadas con agua desionizada para remover el polvo y suciedad.
Posteriormente las hojas fueron secadas colocandolas en una estufa a 60°C
durante 3 dias, hasta que estas pasaron de una coloracién verde a café y se
volvieron quebradizas. Las hojas se pulverizaron en una licuadora y el polvo

obtenido se almaceno en bolsas plasticas transparentes.

El extracto de hojas de neem fue preparado colocando 1g de polvo de
neem por cada 20mL de agua desionizada en un matraz Erlenmeyer. El matraz
fue tapado con un tapdn de hule y calentado a 90°C durante 2h con agitacion
magnética. La coloracion del agua pas6 de ser transparente a café turbia. El

liquido obtenido se filtr6 al vacio y se desechd el filtrado sélido.

A 20, 40 y 60mL de extracto de neem, con la concentracidbn antes
mencionada (0.05g/mL) se afadieron 80, 60 y 40mL de agua desionizada
respectivamente, para completar 100mL en volumen de solucion. A cada
solucién fueron afiadidos 100mg de GO obtenido por exfoliacion electroquimica
y se colocd en un sistema de ultrasonido (BRANSON® 2800) durante 2h para
dispersar el GO. Las dispersiones se dejaron reaccionar durante 48h a 90°C en
un sistema de calentamiento con reflujo y agitacién magnética. Transcurridas

las 48h de reaccion, las dispersiones se colocaron en tubos de ensayo de teflon
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y se centrifugaron a 9000rpm durante 20min (Beckman Coulter® modelo
Allegra X-22R). El procedimiento se repitié en 4 ocasiones, retirando el liquido
con extracto de neem y anadiendo agua desionizada a los tubos de ensayo
para lavar el rGO y remover las trazas del extracto de neem. Al no observarse
mas la coloracion café turbia del extracto de neem, el liquido fue removido y los
tubos con rGO se colocaron en una estufa a 60°C durante 24h. Los polvos de
rGO fueron retirados de los tubos de ensayo con una espatula metdlica y

pulverizados en un mortero de agata.

2.1.3 CARACTERIZACION DE GRAFITO, GO y rGO MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO

Los grupos funcionales en las muestras de rGO fueron caracterizados
usando un espectrofotdometro FTIR modelo Nicolet 6700 de la marca Thermo
Scientific ® en un rango de 400 a 4000cm™ con una resolucién de 2cm™ Los
espectros fueron adquiridos en modo de transmitancia y las muestras en polvo
fueron analizadas directamente en polvo con el accesorio para ATR con cristal
de diamante. Las muestras fueron colocadas en una estufa a 60°C durante 24h

y se colocaron en viales de vidrio con tapa rosca antes de realizar los analisis.

2.1.4 CARACTERIZACION DE POLVOS DE GO y rGO MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman ha tenido un papel importante para el estudio
y caracterizacion de materiales grafiticos tales como fibras de carbono,

fulerenos, nanotubos de carbono, GO y rGO, debido a que da informacién
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acerca del tamafo de cristalito, hibridacién sp® del material, presencia de
hibridacién sp® y la introduccién de impurezas quimicas, entre otras. Los polvos
de grafito, GO y rGO reducido con diferentes cantidades de extracto de neem,
fueron caracterizados estructuralmente mediante espectroscopia Raman
(Thermo Scientific® DXR Raman Microscope) con un haz monocromatico de
532nm a temperatura ambiente. Las mediciones se llevaron a cabo en un rango

de 900 a 2400cm’ con una resolucién de 4cm™.
2.2 SINTESIS DE COMPOSITOS ZnS-rGO

Una vez comprobadas las cualidades reductoras del extracto de hojas de
neem se procedidé a incorporar rGO a particulas de ZnS por un método de
precipitacion in situ, esto es, precipitando las particulas de ZnS dentro de la
dispersion de rGO recién reducida. De esta manera, las laminas de rGO limitan

el crecimiento de las particulas de ZnS y quedan adheridas a las mismas.

Los precursores utilizados para la sintesis de ZnS fueron ZnCl,
(Fermont®) y NaxS-9H,0O (Fermont®). Al transcurrir las 72h de reduccion de GO
en contacto con extracto de neem, la dispersion acuosa de rGO se coloc6 en un
matraz Erlenmeyer y se anadieron 2.5 de Na,S-9H,O y 1.5g de ZnCly,
cantidades que mediante calculos estequiométricos producen 1g de ZnS. Una
vez anadidos los precursores, la solucién se dej6 en agitacion a temperatura
ambiente durante 2h. Al final se observé un precipitado de color gris oscuro en
el fondo del matraz, el cual fue separado y lavado con 1L de agua desionizada

mediante filtrado al vacio. Los compdésitos ZnS-rGO fueron secados a 60°C
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durante 24h y pulverizados en un mortero de agata. Se obtuvo también ZnS
puro, para lo cual se utilizé agua desionizada en lugar de la dispersidn acuosa

de rGO, para efectuar la reaccion.
2.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE MATERIALES
2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS-X EN POLVO

La caracterizacién estructural de las muestras de grafito, GO, rGO, ZnS'y
ZnS-rGO fue llevada a cabo mediante la técnica de difraccion con rayos X
(XRD) en polvo, con radiacién de Cu Ko (A = 1.5406A), detector de centello y
filtros de niquel (difractometro Bruker Advanced X-Ray Solutions D8). Las
mediciones se realizaron en un rango 20 de 10 a 80° con un tamano de paso de

0.05° y con un intervalo de 0.5 por cada paso.

2.3.2 CARACTERIZACION DE rGO y ZnS-rGO MEDIANTE

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

Los analisis de espectroscopia UV-Vis se realizaron en modo absorcion
en un rango de 200 a 900nm con un ancho de coleccion de 1nm y a una
velocidad de barrido de 480nm/min (espectrometro marca Perkin Elmer®
modelo Lambda 35). Las muestras se analizaron en reflectancia difusa con una
esfera de integracion. Pequenas porciones de las muestras fueron introducidas
y dispersadas en bolsas de polietileno de 3 x 3cm, a excepcion del blanco,
donde se utilizé la bolsa vacia. Las bolsas con muestra se colocaron de manera

perpendicular al haz emitido por el equipo.
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2.3.3 CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL BET

El area superficial de un catalizador es una propiedad importante debido
a que dicha propiedad es directamente proporcional a la rapidez de reaccién
que se puede llegar a obtener [87]. La determinacién del area superficial de los
compositos ZnS-rGO se llevdé a cabo mediante la técnica de BET (Brunauer
Emmett Teller) realizando la fisisorcion con N, en celdas de 9mm a una
temperatura de 77K; el tiempo de desgasificacion fue de 24 horas a 100°C

(analizador de areas modelo Belsorp Mini Il BEL Japan®).
2.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE MATERIALES
2.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para analizar la morfologia de las nanoparticulas obtenidas se us6 un
microscopio electrénico de barrido (FEI®, Nova Nano SEM200). Una pequena
porcién de la muestra se coloc6 sobre cinta adhesiva de grafito, montdndose
ésta sobre un portamuestras de aluminio; el exceso de material fue retirado con
aire comprimido. Las muestras se observaron a 10kV de voltaje de aceleracién

y 5mm de distancia de trabajo en modo de campo libre.
2.5 COMPOSICION QUIMICA

2.5.1 COMPOSICION QUIMICA. ANALISIS DE ENERIA DISPERSIVA

DE RAYOS X (EDAX)

Para analizar la composicién quimica de los materiales sintetizados se

utilizé un dispositivo para deteccion de energia dispersiva de rayos X (EDAX
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AMETEK®, modelo Octane Elect EDS), el cual se encuentra acoplado al SEM.
Se pesaron 100mg de cada muestra a analizar y se colocaron dentro de un tubo
de ensayo de tefldn. Posteriormente se anadieron 100mL de acetona en cada
tubo de ensayo y se colocaron en un bano de ultrasonido durante 2 horas. Con
ayuda de un gotero se tomaron pequeinas cantidades de cada dispersion y se
colocaron sobre un sustrato de aluminio esperando a que el solvente se
evaporara y la muestra quedara adherida en la superficie del sustrato. El
sustrato con la muestra fue colocado en un portamuestras para SEM y el
exceso de material fue removido aplicando aire comprimido. Las muestras
fueron analizadas a 10kV de voltaje de aceleracién y 5mm de distancia de

trabajo.

2.6 PRUEBAS FOTOCATALITICAS

2.6.1 CURVA DE CALIBRACION

Para determinar la concentracién del colorante en funcidén del tiempo de
irradiacion, se empled el método de colorimetria. Una porcion de una solucion
de Rodamina B con concentracion de 100ppm se colocé en una celda de
cuarzo y con un espectrofotometro UV-Vis (Perkin EImer® modelo Lambda 35),
se determind que la maxima absorcién de la solucidn se encuentra a una
longitud de onda de 554nm. Conociendo este dato, se midi6 la absorbancia de
soluciones de Rodamina B a distintas concentraciones (0, 0.5, 1,2, 3, 4,6, 8y
10ppm) a Amax=554nm. Con los datos obtenidos se realiz6 una gréafica de

absorbancia en funcién de la concentracién de rodamina, teniendo asi una
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curva de calibracion. De esa manera se estimé la concentracion de Rodamina
en funcion de la absorbancia de las alicuotas que registraba el
espectrofotometro a distintos intervalos de tiempo de irradiacion de las

muestras.

2.6.2 REACTOR FOTOCATALITICO

Las reacciones de degradacion fotocatalitica de la Rodamina B en
contacto con ZnS y compositos ZnS-rGO fueron realizadas en un reactor
fotocatalitico tipo Batch. Dicho reactor consta de un cilindro de borosilicato
donde se introduce la solucidbn de contaminante organico con el material
fotocatalitico a analizar. El cilindro del reactor se encuentra recubierto con una
chaqueta de enfriamiento por la que se recircula agua a un flujo de 15L/min a
20°C. Esto permite mantener la solucion organica a degradar a una temperatura
de 25x1°C en la solucidén organica a degradar. El reactor esta colocado sobre
una plancha con agitacion magnética y todo el sistema se encuentra dentro de
una caja de madera para evitar fuentes de luz externa. La tapa del reactor
cuenta con 2 orificios que permiten tomar alicuotas de la muestra a diferentes
intervalos de tiempo, asi como para introducir un termémetro para conocer la
temperatura dentro de la solucién a analizar. Para inducir el proceso de
fotocatdlisis se introduce una lampara de Xenon al interior del reactor, emitiendo
alrededor de 85,000 a 90,000 luxes (especificaciones del producto), siendo esto

aproximado a la radiacién solar emitida en un dia soleado.
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Figura 2.1 Reactor fotocatalitico tipo Batch.

De cada fotocatalizador a evaluar (ZnS, ZnS-rGO_20, ZnS-rGO_40 y
ZnS-rGO_60) se tomaron 250mg y se afadieron a 250mL de solucién de RhB
con una concentracion de 5ppm. Las soluciones con fotocatalizador se
colocaron en un bano de ultrasonido durante 30min para obtener una buena
dispersion de las particulas en la solucién, evitar aglomerados y conseguir una
mayor area superficial. Posteriormente, cada dispersidén se colocd con agitacion
dentro del reactor en oscuridad durante 1 hora para alcanzar el equilibrio
térmico y de adsorciéon. Transcurrida una hora se tomo la alicuota inicial y se
encendié la lampara de Xendn para comenzar la fotocatalisis. Se tomaron
alicuotas cada 20min durante la primera hora, cada 40min durante 6 horas y
una alicuota final al pasar 24 horas, donde la solucién se degradaba casi por

completo.
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Las alicuotas se colocaron en celdas de vidrio de 45 x 12.5 x12.5mm y
se introdujeron en un espectrofotdmetro UV-Vis (Thermo Fisher Scientific®
modelo BioMate 3) ajustado a una longitud de onda de 554nm, con el cual se
determiné la absorbancia de las muestras extraidas del reactor fotocatalitico.
Con la ayuda de la curva de calibracién, se estimd la concentracién de las

alicuotas en funcion de su absorbancia.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE GO Y rGO
3.1.1 EXFOLIACION ELECTROQUIMICA DEL GRAFITO

Utilizando la celda electroquimica detallada en la seccién 2.1.1 se
procedi6é a oxidar el grafito. Al cabo de los 10 minutos que estuvo encendida la
fuente de poder, se observdé un cambio en la solucion &cida, pasando de
transparente a café oscuro, lo cual se ha reportado previamente como un indicio

de oxidacion de las particulas exfoliadas de grafito [34, 88].

Acido fosférico
(HsPO:) 85%

Figura 3.1 Arreglo experimental para la exfoliacion electroquimica del grafito.

La dispersion acido/GO fue neutralizada con KOH, separando las
particulas de GO mediante filtrado al vacio; se lava posteriormente el filtrado
con 1L de agua desionizada y se seca en una estufa a 60°C para después ser

pulverizado en un mortero de 4gata.

34



Figura 3.2 (a) Dispersion de GO tras 10min de exfoliacién electroquimica. (b)
Separacion de particulas de GO por filtrado al vacio. (¢) Ladmina de GO tras secado a

60°C. (d) Polvo de GO tras pulverizar en mortero de agata.

3.1.2 OBTENCION DEL EXTRACTO ACUOSO DE NEEM

Hojas de neem frescas fueron lavadas y secadas de acuerdo a la
metodologia descrita en la seccion 2.1.2. Una vez que la coloracién de las hojas
pasa de verde intenso a café y las hojas se vuelven quebradizas (figuras 3.3 a'y
b), se procede a pulverizar las hojas en una licuadora para obtener un polvo

mas fino (figura 3.3 c).
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Figura 3.3 (a) Hojas de neem recién recolectadas, (b) hojas de neem después de 3

dias de secado a 60°C, (c) hojas de neem pulverizadas en licuadora y (d) extracto

acuoso de neem (0.05g/mL)

Tras transcurrir las 2h de calentamiento a 90°C de las hojas pulverizadas
de neem en agua desionizada, se observd una coloracién café en extracto,
como se aprecia en la figura 3.3 d. Al introducir tiras de papel indicador en el

extracto acuoso de neem, se observé un pH aproximado de 6 en la solucién.
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Figura 3.4 Obtencién de extracto acuoso de neem por calentamiento.

3.1.3 REDUCCION DE GO CON EXTRACTO ACUOSO DE HOJAS DE

NEEM

Para la reduccion del GO, se mezclan 100mg del polvo obtenido con
cantidades diferentes de extracto de neem (20, 40 y 60mL), anadiéndose agua
desionizada para completar 100mL de soluciéon acuosa, esto debido a que
img/mL fue la maxima cantidad de GO que fue posible dispersar en agua
mediante ultrasonido. Las dispersiones GO/neem se colocaron en un sistema
con agitacion vy reflujo (figura 3.5 b) a una temperatura debajo de 90°C, ya que
encima de esa temperatura se degrada la mayoria de los componentes
organicos presentes en las hojas de neem [83, 84]. La mezcla se deja
reaccionando durante 48h. Transcurrido ese tiempo, las dispersiones se

colocan en tubos de ensayo de teflon, se centrifugan y se decanta la parte
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liquida lo mejor posible, adicionando mas agua desionizada; el procedimiento
se repite hasta que desaparece la coloracién café turbia caracteristica del
extracto de neem y el agua de lavado es transparente. Los tubos de ensayo con
el material lavado se colocaron en una estufa a 60°C durante 24h removiendo
el solido con una espatula metdlica para después pulverizarlo manualmente en

un mortero de agata.

Figura 3.5 (a) Extracto de neem 0.05g/mL. (b) 100mg de GO en dispersién acuosa con
extracto de neem. (c) Separacidén de rGO mediante lavado con agua desionizada y

centrifugacion.

3.1.4 CARACTERIZACION DE GO Y rGO

La figura 3.6 muestra los difractogramas obtenidos para las muestras de
grafito, GO y rGO que se sintetizaron. El difractograma del grafito muestra un
pico intenso en el angulo 26.46° el cual corresponde a la reflexién en el plano
(002) de la estructura grafitica [89]. En el difractograma del GO, la intensidad

del pico en 26.46° disminuye considerablemente, apareciendo un nuevo pico en
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11.30° lo cual se ocasiona debido a la expansion entre las capas de grafito por
la introduccion de grupos funcionales que contienen oxigeno [90] y la
consecuente distorsion del arreglo hexagonal de los atomos de carbono del
grafito. Sin embargo, se sigue observando un pico menos intenso a 26.96°,

indicando que la oxidacion del grafito no fue completa.

(26.46°)
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Figura 3.6 Patrones de difraccion de rayos X en polvo de Grafito, GO y rGO.

En los difractogramas del rGO reducido con diferentes concentraciones
del extracto de neem, se puede apreciar la desaparicion del pico en 11.40° del
GO lo cual es indicio de la remocién de impurezas de grupos funcionales de
oxigeno que ocasionaban la distorsion de los planos de carbono. Ademas se

observa la reaparicién de picos bastante anchos con punto maximo en el angulo
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~27.49°, lo que se atribuye a la reestructuracion de las laminas de carbono a
una hibridacién de tipo sp®. La baja intensidad de los picos obtenidos
comparados con el que exhibe el grafito, se debe a que las hojas de carbono
que se obtienen no poseen una orientacion uniforme y se encuentran bastante
desordenadas, lo que disminuye considerablemente las interferencias

constructivas de los rayos X difractados.

Se puede calcular la distancia interplanar entre las laminas de carbono,

d, mediante la ecuacion de la Ley de Bragg:
nl = 2dsenf

donde n = orden de difraccion (cualquier niumero entero n = 1, 2, 3...),
A = longitud de onda de la radiacién de CuKa = 0.15406nm y 6 = angulo de

difraccién.

Con la ecuaciéon de Scherrer se estim6 el tamano de cristalito de cada

muestra de carbono. Usando la ecuacion:

D KA
" Bcos#

donde D es el tamano del cristalito, K es el factor de forma del cristalito (~0.90)
y B es la anchura del pico difractado (FWHM — Full Width at Half-Maximum)
obtenido por el ajuste gaussiano de la curva del pico [91]. Es posible hacer un
estimado del niumero de laminas de carbono en cada cristalito dividiendo el

tamano de cristalito entre la distancia interplanar para cada muestra.
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En la tabla 3.1 se reportan los valores calculados para tamafo de
cristalito, distancia interplanar y numero de ladminas de carbono por cristalito

para cada muestra estimados con la Ley de Bragg y la ecuacién de Scherrer.

Tabla 3.1 Estimados de tamafo de cristalito, distancia interplanar y numero de laminas

de carbono por cristalito de las muestras analizadas por XRD.

Grafito 18.84 0.3366 55.97
GO 22.23 0.7824 28.41
rGO_20 1.19  0.3242 3.67
rGO_40 1.18 0.3234 3.65
rGO_60 1.19  0.3230 3.68

Para corroborar la oxidacion del grafito y la posterior remocion de los
grupos funcionales de oxigeno en las muestras de rGO, se realiz6 un analisis

de espectroscopia de infrarrojo, el resultado se aprecia en la figura 3.7.

El espectro IR del grafito exhibe una banda ancha que se extiende desde
~3650 hasta 2970 cm™ la cual se atribuye a las vibraciones de estiramiento y
flexion de los enlaces 0 — H. Este grupo funcional se encuentra presente en la
muestra de grafito debido a que trazas de humedad ambiental pudieron
adsorberse en la superficie de la muestra. Ademas se puede observar una
banda en 1632cm™ la cual corresponde a las vibraciones de estiramiento de los

enlaces C = C.
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Figura 3.7 Espectros ATR del grafito, GO y rGO.

En el espectro de GO se puede observar un ensanchamiento en la banda
caracteristica del grupo funcional 0 — H que se extiende desde ~3670 hasta
2430 cm™ ademas de ser mas intensa. También se pueden observar bandas
caracteristicas de una estructura oxigenada. En 1726cm™ se observa la banda
caracteristica de las vibraciones de los enlaces de tipo carbonilo y carboxilo
C = 0; la banda a 1370cm'corresponde a vibraciones de enlaces tipo 0 — H;
por Ultimo, la banda que se observa a 1099cm™ es caracteristica de los grupos
epoxi C — 0 — C y alcoxi C — 0. Los resultados anteriores muestran que el GO
contiene una estructura con abundantes grupos funcionales de oxigeno. La

banda que se observa a 1616cm™ corresponde a los enlaces € = C y es menos
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intensa que en la muestra de grafito, indicando un decremento en la cantidad

este tipo de enlaces.

Los espectros de las muestras de rGO muestran una disminucién en la
intensidad de las bandas asociadas a los grupos funcionales con oxigeno. La
banda caracteristica del grupo funcional 0 — H no es tan intensa ni tiene una
amplitud tan grande como en el GO. La banda de absorcion de los grupos
funcionales carbonilo y carboxilo C = 0 que en el espectro de GO se ubica en
1726¢cm™ desaparece por completo al reducir con extracto de neem. La banda
de los grupos epoxi € — 0 — C y alcoxi C — 0 disminuye su intensidad en los
espectros de rGO, sin embargo, se puede apreciar un ensanchamiento en dicha
banda en el rango de 1100cm™ a 900cm™ la cual se atribuye a vibraciones de
estiramiento de los enlaces Si — 0 que se encuentra presente hasta en un
2.58% de composicién quimica en las hojas de neem [92]. Es evidente que a
medida que se afiadi® una mayor concentracion de extracto de neem se
incrementd la intensidad de las bandas atribuidas al SiO» lo cual indica que la
adsorcién de SiO, ocurre de manera proporcional a la cantidad de agente
reductor que se utiliza. La banda caracteristica del grupo funcional C =C
localizada a 1632cm™ en el espectro de grafito y a 1616cm™ en el espectro de
GO tiene un corrimiento a un nimero de onda menor (~1600cm™) en las
muestras de rGO ademas de que se incrementa su intensidad indicando la
restauracion de los enlaces entre carbono, lo cual aunado a la disminucion en
intensidad de las bandas de grupos funcionales de oxigeno indica una

reduccion parcial del GO.
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La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacibn no
destructiva que es ampliamente usada para caracterizar materiales de carbono
de tipo grafitico, ya que puede otorgar informacién acerca del tamano de
cristalito, agrupamiento de la fase sp? presencia de hibridacién sp?-sp®,
desorden de cristales por introduccion de impurezas quimicas, numero de hojas
de grafeno, entre otras [93]. Las principales bandas que se pueden encontrar en
los espectros Raman de materiales de carbono con estructura grafitica son la G
y la D. La banda G, ubicada a ~1580cm™, se puede encontrar en todos los
materiales de carbono con hibridacion sp? Dicha banda se debe a las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C — C y su existencia no requiere la
presencia de anillos aromaticos. A medida que el grafito pierde su orden
estructural, ya sea por la introduccién de defectos cristalinos (adsorcién de
oxigeno u otros en la red) o por la diferencia en la orientacién entre las laminas
de carbono, comienzan a aparecer nuevas bandas en el espectro Raman [94].
La banda D, ubicada a ~1345cm™, se comienza a hacer presente en los
espectros de materiales de carbono, cuya estructura no difiere mucho a la del
grafito, pero con un grado de desorden significativo respecto al mismo y su
origen se debe a los movimientos radiales de los atomos de carbono en los
anillos aromaticos [95]. La relacion en la intensidad entre ambas bandas (I5/1;)
indica el grado de desorden estructural relacionado con la cantidad de defectos,
la orientacion de las laminas de carbono y bordes de laminas [96]. En la figura
3.8 se pueden apreciar los espectros Raman que se de las muestras de grafito,

GOy rGO.
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Figura 3.8 Espectros Raman y relacion I /1 de grafito, GO y rGO

En el espectro del grafito se observa que la intensidad de la banda G
(1580cm™) es significativamente mas grande que las de la banda D (1345cm™)
teniendo una relacién I, /I; = 0.32. Ese resultado indica una baja cantidad de
defectos y/o desorden en el material ocasionado principalmente por las
moléculas de agua cristalizadas y/o adsorbidas dentro de la estructura, como lo
muestra el espectro IR. El espectro de GO muestra un incremento significativo
en la relacién I, /I, = 0.87 lo cual se debe a la disminucién de enlaces tipo sp?
entre atomos de carbono por el intercalamiento de grupos funcionales
oxigenados durante la exfoliacidn electroquimica. El resultado concuerda con el

espectro infrarrojo, donde se confirma una mayor cantidad de grupos

funcionales de oxigeno comparado con la muestra de grafito que solo contiene
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el grupo funcional - OH. Al efectuar la reduccion de las muestras de GO con
extracto de neem la relacién I, /I; incrementa a valores de 1.01 — 1.09, que se
atribuyen a una extensa variacién en la orientacion de los planos hexagonales
de carbono. Debido a que el espectro de IR muestra una menor cantidad de
grupos funcionales presentes en las muestras, se sugiere que la reduccion del
GO ocasiona la fragmentacion de la estructura dando como resultado una gran
cantidad de dominios con estructura de tipo grafeno de diferentes tamarnos. La
relacion Ip/1; que se obtiene para la muestra rGO_60 (1.09) se aproxima a los
valores que se han obtenido mediante la reduccién de GO con hidrazina (1.20 —

1.25) el cual es uno de los mejores reductores de GO [64, 74, 97].

En la figura 3.9 se observan las imagenes obtenidas mediante SEM de
las muestras de grafito y GO y rGO. El polvo de grafito se obtuvo limando la
placa de grafito, en consecuencia, sus particulas son relativamente grandes, del

orden de micras, y con mucha variacion en su morfologia.
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Figura 3.9 Imagenes de SEM de (a) grafito, (b) GO, (c) rGO_40y (d) rGO_60.

La figura 3.9 (b) muestra una serie de hojas de GO con espesores
bastante finos, del orden de nandmetros, indicando una buena exfoliacién del
grafito durante el proceso de oxidacion. Debido a los grupos funcionales de
oxigeno presentes en las muestra, se aprecia una distorsion considerable en las
laminas. Ademas, los atomos de oxigeno pueden formar enlaces entre las
distintas laminas de carbono, dificultando su separacién e incrementando la

cantidad de hojas en el sustrato como se observa en la imagen.
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Las micrografias de las muestras de 6xido de grafeno reducido (rGO_40
y rGO_60) muestran pliegos finos con arrugas correspondientes a una
morfologia bidimensional, libre de impurezas, y mas delgados que la muestra
de GO debido a la remocion de grupos funcionales de oxigeno y a la
restauracion de enlaces de tipo sp?. Lo anterior ocasiona una separacién mas
facil entre las capas y, en consecuencia, un menor numero de laminas se

adhiere a la superficie del sustrato.
3.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPOSITOS ZnS-rGO

Una vez que se observé que el extracto de neem redujo las muestras de
GO, se buscd una manera de incorporarlas a particulas de ZnS. Debido a la
dificultad que representa separar rGO mediante la técnica de filtrado al vacio,
Su incorporacion a las particulas de ZnS se realiz6 por un proceso de

precipitacion in situ descrito en la seccion 2.2

Transcurridas las 48 horas de reduccidén de GO con extracto de hojas de
neem, los 100mL de dispersion acuosa rGO/extracto de neem se colocaron en
un matraz Erlenmeyer de 250mL y se afadieron los precursores de ZnS,
Na>S-9H.0 (2.5g) y ZnCl, (1.5g). La dispersion con precursores se coloco en
agitacion a temperatura ambiente durante 2h, tiempo en el que se formd un
precipitado de color gris, indicando la incorporacion de rGO a las particulas de
ZnS, ya que estas poseen un color blanco. Los precipitados de ZnS-rGO fueron
filtrados al vacio y lavados con 1L de agua desionizada. Posteriormente, los

filtrados se secaron a 60°C durante 24h y pulverizados en mortero de agata.
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Figura 3.10 (a) Precipitado de ZnS-rGO. (b) Composito ZnS-rGO tras secado y

pulverizado.

Las muestras en polvo fueron caracterizadas por difraccion de rayos x y
los difractogramas se muestran en la figura 3.11. El difractograma del ZnS
exhibe tres picos localizados en los angulos 28.74°, 47.90° y 56.51° que
corresponden a los planos (111), (220) y (311) respectivamente, y son
caracteristicos de una estructura tipo blenda (estructura cubica con grupo
espacial F-43m), coincidiendo con los picos reportados por la ficha JCPDS65-
1691 [98] y no se observan impurezas. En los difractogramas de las muestras
de ZnS-rGO no se aprecia el pico que aparecia en el angulo 27.49° en todas las
muestras de rGO (figura 3.6) lo cual se debe principalmente a dos razones: (1)
la cantidad de rGO presente en los compdésitos ZnS-rGO es mucho menor a la
de ZnS y (2) el pico de rGO, ubicado en 27.49°, es opacado por el pico del
plano (111) del ZnS (28.74°) [99-101]. Sin embargo, el pico de rGO se puede

apreciar levemente en el difractograma de la muestra ZnS-rGO_40. Con la
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ecuacion de Scherrer se determiné el tamano de cristalito, D111, de las muestras

siendo 33.6, 29.7, 23.4, y 28.2nm para las muestras de ZnS, ZnS-rGO_20, ZnS-

rGO_40 y ZnS-rGO_60 respectivamente.
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S
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©
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[
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Angulo 20
Figura 3.11 Patrones de difraccion de rayos X en polvo de ZnS, ZnS-rGO_20, ZnS-

rGO_40y ZnS-rGO_60.

Las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido de las

muestras, se observan en las figuras 3.12y 3.13.
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Figura 3.12 Imagenes obtenidas por SEM para (a), (b) ZnSy (c), (d) ZnS-rGO_20 a

60,000 y 120,000 magnificaciones respectivamente.
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Figura 3.13 Imagenes obtenidas por SEM para (a), (b) ZnS-rGO_40y (c), (d) ZnS-

rGO_60 a 60,000 y 120,000 magnificaciones respectivamente.

De las imagenes obtenidas se puede apreciar que todas las muestras
constan de aglomerados de particulas con una variacibn muy amplia de
tamanos y sin orden definido. Para la muestra de ZnS se llegaron a observar
particulas de hasta 31.6nm en algunas zonas de la muestra. Al observar las
muestras de ZnS que contienen rGO (figura 3.13), no se observd un cambio
significativo respecto al orden de los aglomerados ni al tamafo en las

particulas. En los bordes de los aglomerados se pueden apreciar las particulas
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que componen toda la estructura las cuales se encuentran en un rango de
tamano de nandmetros, por lo que se puede decir que los materiales
sintetizados son nanoestructurados. El cambio mas significativo que se observo
fue respecto a la rigidez del material, ya que al incorporar GO se observaron
rupturas y cortes de cizalla en la superficie de los materiales, indicando un
aumento en la dureza y fragilidad respecto a las particulas sin rGO. Lo anterior
se observo empiricamente mediante la pulverizacidn mecanica en un mortero
de agata de los materiales sintetizados, siendo el ZnS el mas suave al tacto y
las otras muestras presentaban superficies mas quebradizas y asperas. En la
figura 3.14 se aprecian aglomerados de ZnS-rGO_40 fracturados y zonas con

cizallas en la superficie del material (recuadros) al incorporar rGO.

Figura 3.14 Im4genes obtenidas por SEM para ZnS-rGO_40 a (a) 1,000

magnificaciones y (b) 4,000 magnificaciones.

Debido a que al incorporar rGO a las muestras no se incrementé el
tamafno de particula (incluso los tamarnos de particula caclulados con la

ecuacion de Scherrer muestran una disminucién en el tamafo de las particulas
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que forman los compdsitos) se sugiere que las laminas de rGO previenen la

aglomeracion de las particulas de ZnS durante su nucleacién y crecimiento.

Para conocer la composicién quimica en las muestras de ZnS-rGO se
utilizé la técnica de energia dispersiva de rayos X (EDAX). Las figuras 3.15-3.18
muestran la composicién elemental de cada mmuestra preparada. El analisis
EDAX en la muestra de ZnS (figura 3.13) se realiz6 de manera puntual y se
determind solo contiene zinc y azufre. El porcentaje atdbmico muestra una
proporcién estequiométrica de casi 50% para cada elemento y no contiene
impurezas. El pico que se observa a ~1.50keV pertenece al aluminio, el sustrato
donde se depositd la muestra para realizar el andlisis, y se encuentra debido a
que el espesor de la capa de ZnS sobre el sustrato era muy fino. Los analisis
EDAX de las muestras de ZnS-rGO se realizaron sobre regiones de
aproximadamente 1um?y en las figuras se observa un aumento en la cantidad
de carbono respecto al oxigeno a medida que se afade mayor cantidad de
agente reductor (extracto de neem 0.05g/mL) mientras el porcentaje masico de
Zny S se mantiene casi constante. Haciendo una relacidén entre el porcentaje
en masa de C/O, se observa que aumenta de 0.32 en la muestra ZnS-rGO_20
hasta 1.12 en la muestra ZnS-rGO_60, confirmando los analisis previos (XRD,

Raman e IR) respecto a la disminucion de oxigeno en las muestras de GO.
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Elemento % Masa %Atomico
10.2- Zn 69.55 52.84
S 30.45 47.16
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Figura 3.15 Analisis elemental por EDAX de la muestra ZnS.
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Figura 3.16 Analisis elemental por EDAX de la muestra ZnS-rGO_20.
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Figura 3.17 Analisis elemental por EDAX de la muestra ZnS-rGO_40.
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Figura 3.18 Analisis elemental por EDAX de la muestra ZnS-rGO_60.
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En las figuras 3.19 y 3.20 se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de las muestras sintetizadas. De acuerdo a la clasificacion de
isotermas desarrollada por deBoer & Brunauer [102] y complementada por
Gregg & Sing [103], las tendencia de las curvas corresponde al tipo 1V, el cual
corresponde a materiales mesoporosos (didmetro de poro entre 2 y 50nm [104])
con una alta energia de adsorcion. Una caracteristica de las curvas tipo 1V, es
que presentan histéresis y se debe a que una cantidad significativa de Ny queda
capturada dentro de los poros del material durante la desorcion. A su vez, existe
una clasificaciéon para las curvas de histéresis segun la forma que presentan y
otorgan informacién acerca de la morfologia de poro que contienen [105]. De
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [106], la curva de histéresis para ZnS
(figura 3.19) corresponde al tipo H3, cuyas caracteristicas son que los poros
poseen morfologias agrietadas con baja curvatura y la rigidez en los
aglomerados de la estructura es baja [107]. Al incorporar rGO a las particulas
de ZnS, la forma de las isotermas cambia a una de tipo H2 (figura 3.20),
indicando que los poros se vuelven mas amplios y estrechos ademas de
presentar interconexiones entre ellos dentro de la estructura. Lo anterior
concuerda con las observaciones de SEM, que indican un cambio en la
morfologia de los agregados de ZnS-rGO comparado con los de ZnS donde se
observé que las estructuras presentaban zonas con cizallas (incremento en la
fragilidad del material) lo que pudo ocasionar una mayor cantidad de grietas

dentro de los materiales.
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Figura 3.19 Isotermas de adsorcidn-desorcion para Zns y ZnS-rGO_60
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Figura 3.20 Isotermas de adsorcion desorcién para ZnS-rGO_20y ZnS_rGO_40
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Los valores de area superficial en las muestras obtenidos por el método
BET se resumen en la tabla 3.2. Se aprecia un decremento en el area
superficial a medida que el GO incorporado a las particulas de ZnS se
encuentra mas reducido debido a que cada vez posee una mayor cantidad de
area superficial y puede penetrar mas profundamente los aglomerados de ZnS.
Sin embargo, se observé que la incorporacion de rGO también modifica las
propiedades estructurales del ZnS, por lo que llega un punto en el que la
estructura se vuelve mas fragil, y promueve el incremento en la cantidad de
fracturas, aumentando nuevamente el area superficial en la muestra, como se

aprecia en la muestra de ZnS-rGO_60.

Tabla 3.2 Area superficial de las muestras sintetizadas, obtenidas por el método BET.

Muestra Area superficial (m%g)

ZnS 136.42
ZnS-rGO_20 88.78
ZnS-rGO_40 60.79
ZnS-rGO_60 105.09

Para conocer el rango de longitud de onda A en la cual las muestras
absorben mayor cantidad de fotones provenientes de la luz, se utilizé la técnica
de espectroscopia Ultravioleta-Visible por reflectancia difusa. En la figura 3.21
se observan los espectros que se obtuvieron para cada muestra. Se observa
que la muestra de ZnS exhibe un incremento (salto de energia) en la absorcidén
de energia de fotones con una longitud de onda es menor a 400nm y tiene el
potencial de ser activado por luz visible para su aplicacion en procesos de

fotocatalisis. Al incorporar rGO a las particulas de ZnS, las muestras son
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capaces de absorber energia de fotones con longitudes de onda mas grandes,
incrementando la capacidad de absorcién proporcionalmente con el grado de
reduccién del GO. Lo anterior se debe a dos razones: 1) una disminucion en la
banda de energia prohibida (bandgap) de las muestras y 2) un incremento en la
rapidez de transporte de electrones debido a las propiedades de conduccién
electronica del grafeno. La forma de los espectros obtenidos para las muestras
de ZnS-rGO se asemeja a la de trabajos previamente realizados respecto a la
sintesis de estos compdsitos donde el cambio en la pendiente del espectro de
absorcidn se vuelve cada vez menor y no es tan abrupto como en las particulas

de ZnS [41, 43, 48, 108].
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Figura 3.21 Espectros de reflectancia difusa de las muestras ZnS y ZnS-rGO.
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Se puede realizar un calculo aproximado del bandgap de las muestras
por el procedimiento descrito por Jorge Ibanez et al. [109]. En dicho método se
traza una recta en la pendiente del salto de energia de los espectros de la
muestra y tomando el valor de longitud de onda A que resulta de la interseccidn
con el eje de las abscisas se calcula la energia de la banda prohibida E4 de

acuerdo a la ecuacion:

donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz en el vacio y 4 es

el valor de la longitud de onda estimado. Los valores del bandgap estimados
segun el método anteriormente descrito se pueden observar en la tabla 3.3

donde se puede ver como disminuye el bandgap en cada muestra.

Tabla 3.3 Valores estimados de la energia de la banda prohibida (eV) para cada

muestra sintetizada.

Muestra Energia de banda prohibida (eV)
ZnS 3.36
ZnS-rGO_20 3.34
ZnS-rGO_40 3.29
ZnS-rGO_60 3.24

3.3 PRUEBAS FOTOCATALITICAS CON ZnS Y ZnS-rGO

Antes de realizar las pruebas de fotocatalisis, se realizd6 una curva de
calibracién para obtener una relacion matematica que permitiera calcular la

concentracion de RhB en funcion de la absorbancia registrada. Se prepararon
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soluciones de RhB a distintas concentraciones (0.5, 1,2, 4,6, 8y 10 ppm) y se
colocaron en celdas de vidrio de 45 x 12.5 x 12.5mm. Las celdas se colocaron
dentro del espectrofotdmetro ajustado a una longitud de onda de 554nm,
longitud de onda a la cual la RhB registra maxima absorcion [110], y se
obtuvieron sus absorbancias correspondientes. La figura 3.22 muestra los
resultados que se obtuvieron donde se puede observar que los datos varian de
forma lineal y también se presenta el ajuste matematico correspondiente

(R?=0.999), el cual se puede reacomodar y obtener la ecuacion:

Absorbancia + 0.0054

RhB =
[RAB lypm 0.2614

que permite calcular la concentracién de RhB en funcién de su absorbancia.
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Figura 3.22 Curva de calibracion de RhB a A = 554nm.

Para observar el efecto aislado de la radiacion emitida por la lampara de
Xenon en la solucién acuosa de RhB 5ppm se realiz6 una prueba irradiando
250mL de la solucion en ausencia de fotocatalizador. La linea roja de la figura
3.23 presenta el comportamiento de la concentracion de la solucion al ser
irradiada durante 24h y no se observa una variacién significativa por lo que se

puede descartar el fenédmeno de fotdlisis durante ese intervalo de tiempo.

En la grafica se puede observar que los compdsitos ZnS-rGO degradan
mas rapidamente la solucion de RhB y ademas se pueda apreciar que en las
muestras que se sintetizaron con una mayor cantidad de agente reductor (GO

mejor reducido), el proceso de fotocatdlisis es mas rapido, incrementado en
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parte por las propiedades de conduccion electrénica del grafeno y, por otra, por
el incremento en la cantidad de area superficial (ZnS-rGO_60), aumentando la

cantidad de especies organicas adsorbidas en la superficie del fotocatalizador..
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Figura 3.23 Evolucién de la concentracion de RhB (5ppm) durante su degradacion

fotocatalitica por ZnS y ZnS-rGO.

Graficando -1n (C/C,) vs tiempo, se obtiene una serie de datos con una
tendencia aparentemente lineal por lo que se sugiere que la reaccion de
descomposicion de RhB es de primer orden y sigue el modelo de Langmuir-
Hinshelwood, en donde la pendiente de cada recta representa la constante de
velocidad (k) aparente de la reaccion fotocatalitica. El tiempo de vida media

(t1/2), es decir, el tiempo en el cual la concentracion del contaminante organico
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llega a la mitad de su concentracion inicial (C,), se puede calcular con la

ecuacion:

In 2
e =T

la cual es valida para reacciones de primer orden [111].

En la figura 3.24 se muestran las rectas de los ajustes lineales obtenidos
y en la tabla 3.4 los datos calculados de constante de velocidad (k) y tiempo de

vida media (t;,,) para cada muestra de fotocatalizador.

184 | —2ZnS

1 ZnS-rGO_20
164 ZnS-rGO_40
] ZnS-rGO_60
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figura 3.24 Modelo de Langmuir-Hinshelwood (ajuste lineal de —In(C/Co) vs tiempo)

para cada fotocatalizador.



Tabla 3.4 Constante de velocidad y tiempo de vida media para cada fotocatalizador,

calculados por el modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Muestra k X 10° (min™")  t;2(min)
nS 2.57 269.71
ZnS-rGO_20 2.74 252.97
ZnS-rGO_40 3.59 193.08
ZnS-rGO_60 4.70 147.48

Es evidente que entre mas reducido se encuentre el GO incorporado a
las particulas de ZnS, se promovera el transporte electrénico durante el proceso
de fotocatalisis y, en consecuencia, disminuira el tiempo necesario para

degradar las moléculas de RhB.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

Se desarroll6 un nuevo método por quimica verde para reducir GO usando
extracto acuoso de hojas de neem, el cual demostr6 ser capaz de remover
las impurezas de oxigeno enlazadas a la superficie del GO y se observé que
el grado de reduccion obtenido en cada muestra es proporcional a la

cantidad de extracto agregado.

Se logré sintetizar compoésitos ZnS-rGO mediante una reaccién de
precipitacion in situ anadiendo los precursores a una dispersién de rGO. Los
compositos sintetizados de esta manera exhibieron cambios de morfologia,

porosidad y de propiedades mecanicas respecto a las particulas de ZnS.

La incorporacion de rGO (sintetizado por un método de quimica verde) a las
particulas de ZnS mejoré la eficiencia fotocatalitica debido a que se
incremento el area superficial en las muestras y la capacidad de conduccién
electronica del rGO ayudo a disminuir la recombinacién de cargas y huecos
durante el proceso de excitacion de electrones de la banda de valencia del

ZnS.
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4.2 RECOMENDACIONES

¢ Respecto a la exfoliacidén electroquimica, es posible aumentar la cantidad de
voltaje aplicado para buscar obtener mayor oxidacién en las muestras de
GO. Lo anterior no se realizd debido a que los cables usados no soportan
voltajes superiores a los 10V, llegando a quemarse. Se podria buscar cables
de mayor calibre capaces de soportar voltajes mas intensos. Una vez
realizado lo anterior, también podria incrementarse el tiempo en el cual se
hace pasar corriente eléctrica por el electrodo de grafito para incrementar la
eficiencia de produccion.

e En la parte de reduccion de GO con extracto de neem, se observé que
usando cantidades superiores a 60mL de extracto de neem (0.05g/mL) los
resultados de infrarrojo arrojan demasiadas bandas de absorcion, indicando
la presencia de lo que podria considerarse como contaminantes organicos
disminuyendo la eficiencia de la reduccion por la adicion de nuevas trazas
de grupos funcionales con oxigeno.

e Para la recoleccion de rGO es importante tomar en cuenta que la técnica de
filtrado al vacio es poco eficiente por lo que se recomienda separar el sélido
mediante centrifugacion.

e Realizar compdsitos ZnS-rGO con el método de sintesis propuesto variando
las cantidades de rGO (con sus diferentes grados de reduccién) para
analizar sus propiedades fotocataliticas.

e Analizar las propiedades fotocataliticas de los compdsitos ZnS-rGO con

distintos contaminantes organicos y fuentes de iluminacion.
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e Realizar analisis termogravimétrico a las muestras de ZnS, rGO y ZnS-rGO
para tener mayor certeza de la cantidad de rGO que existe en cada
compésito.

e Probar el grado de reduccion que se puede alcanzar en muestras de GO

sintetizadas por métodos diferentes al de exfoliacion electroquimica.
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