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RESUMEN 

El rápido desarrollo la industria ha provocado un gran incremento de volumen de 

aguas residuales que contaminan los recursos hídricos del planeta. De todos los 

posibles contaminantes que pueden encontrarse en el agua procedentes de la 

actividad humana, nos centraremos en colorantes, herbicidas y pesticidas. Los 

colorantes son ampliamente usados en la industria textil, papelera, alimentaria, 

cosmética y farmacéutica. En cambio, los herbicidas y pesticidas son usados en 

el campo para el control fitosanitario. El TiO2 es uno de los fotocatalizadores más 

estudiados y utilizados para la recuperación ambiental. El TiO2 por sí mismo, 

tiene una baja eficiencia y un estrecho rango de respuesta a la luz visible, 

características que aumentan cuando se combinan con el grafeno, lo que se ha 

convertido en una de las áreas de investigación más activas. Hoy día la 

investigación se ha centrado en el estudio del grafeno, el óxido de grafeno, el 

óxido de grafeno reducido y el grafeno dopado con heteroátomos para el diseño 

de fotocatalizadores de alto rendimiento en la degradación de contaminantes. 

Este trabajo comenta y analiza el desarrollo actual de los fotocatalizadores de 

TiO2 basados en grafeno.  

 

Palabras clave: grafeno; óxido de titanio; fotocatálisis; contaminantes; 

colorantes; herbicidas; pesticidas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

The rapid development of the industry has caused a large increase in the volume 

of wastewater that pollutes the water resources of the planet. Of all possible 

contaminants that can be found in water from human activity, we will focus on 

dyes, herbicides and pesticides. Dyes are widely used in textile, food, 

pharmaceutical, cosmetic and paper industries. Instead, herbicides and 

pesticides are commonly used in phytosanitary control. TiO2 is one of the most 

used and studied photocatalysts for environmental recovery. TiO2 has low 

efficiency and a narrow range of response to visible light, characteristics that 

increase in graphene-based TiO2 photocatalysts, which has become one of the 

most active research areas. At present, research has been focused on the study 

of graphene, graphene oxide, reduced graphene oxide and graphene doped with 

heteroatoms for the design of high performance photocatalysts in the degradation 

of pollutants. This work revises and analyzes current development of graphene-

based TiO2 photocatalysts and its uses as contaminants cleaners. 

 

Keywords: graphene; titanium oxide; photocatalysis; pollutants; dyes; 

herbicides; pesticides 
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1. INTRODUCCIÓN 

El grafito es una de las formas alotrópicas más estables del carbono. Se caracteriza 

por tener hibridación sp2 con una estructura hexagonal formada por tres enlaces 

covalentes en un mismo plano. La disposición de los orbitales da lugar a un material 

con láminas paralelas entre sí. Entre cada capa los enlaces existentes son del tipo 

covalente y entre los planos basales los enlaces son tipo Van der Waals.  

El grafeno, que consiste en una lámina bidimensional (2D) de átomos de carbono 

unidos covalentemente, forma la base de grafito (3D) y nanotubos de carbono (1D). 

El interés por el grafeno se ha visto incrementado desde el descubrimiento aportado 

por Novoselov y col. (Novoselov et al., 2004) y entre sus propiedades podemos 

encontrar que es un excelente conductor térmico capaz de soportar radiación 

ionizante, posee una estructura bidimensional única, alta conductividad, alta 

movilidad de electrones, es transparente y ligero, tiene efecto antibacteriano, una 

superficie específica extremadamente alta, y se puede producir a gran escala con 

bajo coste.  

 

Figura 1. El grafeno es un material 2D que puede usarse para la construcción de 

materiales de carbono de otras dimensionalidades. Puede envolverse en buckybola 

(0D), enrollarse en nanotubos (1D) o apilarse en forma de grafito (3D) (Geim and 

Novoselov, 2007).  



Fotocatalizadores basados en óxido de grafeno y TiO2… 

2 
 

Para que un material se considere como grafeno debe presentar un máximo de diez 

capas. Su estructura electrónica evoluciona rápidamente con el número de capas, 

acercándose al límite 3D del grafito en 10 capas, por lo que en función del número 

de capas que presente lo podemos clasificar como monocapa, bicapa, etc. La Figura 

1 muestra el grafeno como un componente básico para los materiales grafíticos de 

todas las demás dimensiones. 

Hasta la fecha se han desarrollado varios métodos para la preparación del grafeno, 

incluyendo exfoliación mecánica, crecimiento epitaxial, reducción química y térmica 

del óxido de grafito y la síntesis orgánica de bottom-up (Geim, 2009, Li et al., 2009, 

Allen et al., 2010, Kim et al., 2009, Rao et al., 2009, Sun et al., 2011, Bai et al., 2011, 

Poniatowska et al., 2019). 

Entre estos métodos, la oxidación química del grafito a óxido de grafeno (GO) y su 

posterior reducción se considera un método efectivo y de confianza para la 

producción de nanohojas de grafeno debido al bajo coste de su producción y su gran 

estabilidad (Park and Ruoff, 2009). 

 Por otro lado, las hojas del óxido de grafeno reducido (rGO) poseen grupos 

reactivos tales como epóxido, hidroxilo, carbonilo y grupos carboxilos. Esto unido a 

que las propiedades superficiales del grafeno se pueden ajustar mediante 

modificación química, ofrece enormes oportunidades para el desarrollo de materiales 

basados en grafeno (Sun et al., 2011, Stankovich et al., 2006). Estos materiales de 

grafeno muestran propiedades electrónicas y ópticas únicas y una buena 

biocompatibilidad, que hacen que estos materiales sean atractivos para muchas 

aplicaciones potenciales, incluido el almacenamiento de energía (Wang et al., 

2010b), catálisis (Wang et al., 2011b), biosensores (Park et al., 2010), imágenes 

moleculares (Cai and Chen, 2007) y administración de fármacos (Akhavan et al., 

2011). 

Los procesos fotocatalíticos eficientes también han atraído un gran interés debido a 

su potencial uso para abordar problemas ambientales y energéticos, dos de los 

mayores desafíos en la sociedad actual (Gupta and Tripathi, 2012). Las aplicaciones 

fotocatalíticas de gran importancia incluyen principalmente la degradación de 

contaminantes (Liu et al., 2010a), escisión de agua para la generación de hidrógeno 



Trabajo Fin de Grado 

3 
 

(Fujishima and Honda, 1972) y conversión fotocatalítica de CO2 en combustibles 

(Varghese et al., 2009). 

Desde el descubrimiento de la escisión fotocatalítica del agua en electrodos de TiO2 

por Fujishima y col. (Fujishima and Honda, 1972) en 1972, se ha producido un 

notable progreso en el desarrollo de fotocatalizadores altamente activos debido a su 

aplicabilidad en la conversión de energía solar y protección ambiental. Actualmente, 

varios tipos de semiconductores, como TiO2, ZnO, SnO2, MnO2, Fe2O3, NiO, ZrO2, 

Cu2O, CuS, ZnS, ZnFeO4, BiWO6, CdS, CdSe, Ag3PO4 y combinaciones de estos 

pueden actuar como fotocatalizadores. El fotocatalizador más investigado es el TiO2 

que ha demostrado un papel muy importante en la descontaminación ambiental (Wei 

et al., 2017b, Jiang et al., 2016), energía solar (Tatsuma et al., 2001) y otros campos 

(Sajan et al., 2016, Chen and Mao, 2007), debido a que no es tóxico, su bajo coste, 

su resistencia a la corrosión, su abundancia natural y su eficiencia fotocatalítica 

(Tong et al., 2012, Anpo and Takeuchi, 2003, Alharbi et al., 2011) (Esquema 1b). Sin 

embargo, las aplicaciones prácticas del TiO2 todavía se han retrasado por varias 

limitaciones del semiconductor. 

Durante la última década, se ha usado una gran variedad de estrategias para 

mejorar el rendimiento fotocatalítico de los semiconductores, que incluyen un diseño 

textural adecuado para aumentar el área superficial y porosidad (Cheng et al., 2007, 

Panagiotopoulou et al., 2006, Yang et al., 2008, In et al., 2010, Liu et al., 2010c), 

dopado metálico y no metálico (Ksibi et al., 2008, Park et al., 2006, Xiang et al., 

2011b, Xiang et al., 2011c, Liu et al., 2011, Yu et al., 2009, Kumar Vishwakarma et 

al., 2019), porcentaje de metal noble (Yu et al., 2005, Yu et al., 2010a, Xiang et al., 

2010) y la formación de materiales compuestos semiconductores (Woan et al., 2009, 

Yu et al., 2010b). 

En particular, los nanomateriales de grafeno en combinación con TiO2 generan 

nuevas perspectivas en el campo de la fotocatálisis por su gran superficie específica, 

estructura flexible, extraordinaria movilidad de portadores de carga a temperatura 

ambiente, alta conductividad térmica y eléctrica y alta estabilidad química (Cheng et 

al., 2017, Sun et al., 2017, Tran et al., 2017, Wei et al., 2017a). Debido a lo 

anteriormente descrito, el grafeno se ha considerado un soporte de alto rendimiento 

para la fotocatálisis. Es bien sabido que los materiales carbonosos tienen muy 
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buenas propiedades de adsorción; esto se utiliza en diversas aplicaciones 

ambientales. 

Los trabajos pioneros de Kamat y col. (Lightcap et al., 2010, Williams et al., 2008, 

Prezhdo et al., 2011, Kamat, 2011) en la síntesis de GO/TiO2 ha estimulado el 

interés incesante de la investigación en la preparación, modificación y aplicación de 

compuestos fotocatalíticos basados en GO.  

Zhang y col. (Zhang et al., 2010a) han desarrollado  materiales compuestos grafeno-

P25 (TiO2 comercial) mediante síntesis hidrotermal que mostraron una mejor 

actividad fotocatalítica en la degradación del azul de metileno en disolución acuosa. 

La fotocatálisis heterogénea, perteneciente a los procesos de oxidación avanzada 

(AOPs), se considera muy eficiente en cuanto al tratamiento de sustancias que 

suponen una dificultad para su biodegradación (Augugliaro et al., 2019, Loddo et al., 

2018). La fotocatálisis heterogénea es un proceso de oxidación que se basa en la 

excitación de un catalizador en su forma sólida, generalmente un semiconductor de 

banda ancha, en el que la energía de sus fotones tiene que ser mayor o igual a la 

energía de la banda prohibida del semiconductor, en este caso un ejemplo es el 

semiconductor objeto de estudio de este trabajo (TiO2). Una luz con una 

determinada energía, una energía mayor que la de la banda prohibida del TiO2, 

excita el electrón de la banda de valencia a la banda de conducción y crea un par 

electrón-hueco, responsable de la actividad fotocatalítica. Los electrones y huecos 

de la superficie del semiconductor participan en una reacción redox que produce 

especies reactivas como los radicales hidroxilo y radicales de aniones superóxido. 

Estas especies reactivas de oxígeno participan en la descomposición oxidativa de 

contaminantes absorbidos en la superficie (Ecuación 1-5). En resumen, la 

fotocatálisis heterogénea ofrece un buen potencial para la transformación de energía 

fotónica en energía química. Además, la aplicación de luz solar a la fotocatálisis 

heterogénea lo convierte en un proceso más sostenible (Ollis, 1991). 

Entre los semiconductores de uso frecuente, el TiO2 muestra el mayor potencial 

entre las tecnologías eco-friendly en desarrollo. Así mismo, es un fotocatalizador 

muy estudiado en la comunidad científica para la degradación de contaminantes 

(orgánicos e inorgánicos) debido a sus características (no tóxico, es química y 

biológicamente inerte, gran estabilidad, barato, fotosensible al espectro solar, etc). 
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Existen tres polimorfos distintos del TiO2 cristalino: anatasa, rutilo y brookita 

(Friedmann et al., 2010).  

Entre las posibles razones de la baja eficiencia del TiO2 está la rápida recombinación 

de pares electrón-hueco (Esquema 1a). Otra razón de la baja eficiencia de 

fotoconversión solar de TiO2 es su incapacidad para absorber la luz visible (Carp et 

al., 2004). 

Zhang y col. (Zhang et al., 2014) compararon las actividades fotocatalíticas de los 

tres polimorfos y descubrieron que la anatasa tiene la mayor actividad fotocatalítica, 

mayor tiempo de vida del electrón fotoexcitado y la migración más rápida de los 

electrones fotogenerados. El siguiente esquema muestra tanto una ilustración de la 

fotocatálisis de TiO2 (a) como una transferencia de carga y separación en el material 

compuesto grafeno/TiO2. 

 

Esquema 1. a) Ilustración esquemática de la fotocatálisis de TiO2 y b) transferencia 

de carga y separación del material compuesto grafeno/TiO2. 

Las principales rutas del mecanismo de fotodegradación se pueden ver en las 

siguientes ecuaciones (Tan et al., 2012). 

TiO2 + hv  →  e- + h+  →  TiO2 (h+) + grafeno(e-)     (1) 

TiO2 (e-) + O2  →  O2· + TiO2 + H2O  →  OH· + TiO2     (2) 

TiO2 (h+) + OH-  →  OH· + TiO2        (3) 

Grafeno (e-) + O2  →  O2
-· + grafeno + H2O  →  OH· + grafeno   (4) 

Contaminante absorbido + OH·  →  Producto degradado   (5) 
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2. OBJETIVOS 

 Este trabajo se ha centrado en la síntesis, modificación y aplicaciones de 

fotocatalizadores basados en grafeno, con especial hincapié en materiales 

compuestos de GO/TiO2. Para ello, se proponen los siguientes objeticos específicos: 

• Síntesis y caracterización del grafeno y derivados mediante distintos métodos 

a partir de grafito. 

• Síntesis y caracterización de materiales compuestos con el fotocatalizador 

TiO2. 

• Estudio de la degradación fotocatalítica de colorantes. 

• Estudio de la degradación fotocatalítica de herbicidas y pesticidas. 
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3. PREPARACIÓN 

3.1. Grafeno 

3.1.1. Síntesis del grafeno 

El grafeno, de acuerdo con la definición de la IUPAC, corresponde a una sola capa 

de átomos de carbono, es decir, es un material bidimensional, donde cada átomo de 

carbono se encuentra unido a otros tres átomos de carbono mediante enlaces sp2 y 

se disponen de forma hexagonal, similar a un panal de abeja (Geim and Novoselov, 

2007) 

En 2004, Novoselov y col. (Novoselov et al., 2004) mediante una técnica de 

exfoliación mecánica (método Scotch Tape) consiguieron aislar láminas de grafeno 

individuales. Desde el descubrimiento del grafeno, han surgido numerosos métodos 

para su síntesis (Allen et al., 2010, Xiang et al., 2012a, Kaplas and Kuzhir, 2016, 

Allagui et al., 2016). Los métodos se dividen en dos grandes grupos denominados 

“bottom-up” y “top-down” como se muestra en la Figura 2. Los métodos de “bottom-

up” permiten sintetizar grafeno a partir de la descomposición de precursores de 

carbono. Dentro de estos métodos están: la descomposición térmica de carburo de 

silicio (SiC) (Deng et al., 2019) y la deposición química en fase vapor (Kim et al., 

2009, Emtsev et al., 2009, Juang et al., 2010). 

Por otro lado, los métodos “top-down” consisten en la de-laminación de materiales 

carbonosos que presentan grafeno como unidad estructural mediante tratamientos 

de oxidación, intercalación y exfoliación en solución, para reducir su espesor hasta 

capas individuales de grafeno. Dentro de este grupo están la exfoliación mecánica 

(Cheng et al., 2019, Jayasena and N. Melkote, 2015) exfoliación química del grafito 

(Li et al., 2008, Park et al., 2009), la exfoliación térmica (McAllister et al., 2007b, 

McAllister et al., 2007a) y la deposición electrostática (Tung et al., 2009, Mir and 

Shukla, 2018) para dar lugar a una estructura molecular bien definida. 

Sin embargo, estos métodos no son muy utilizados debido a su complejidad, limitada 

versatilidad y alto coste de los sustratos de metales preciosos, que hace que no 

puedan ser usados a gran escala. Hasta ahora, la obtención de grafeno de alta 

calidad con una estructura molecular bien definida se ha dado mediante el método 
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top-down por exfoliación química de grafito, exfoliación térmica y deposición 

electrostática. 

 

Figura 2. Síntesis de grafeno esquemática: métodos top-down y bottom-up 

(Giovannetti et al., 2017). 

En concreto, la técnica más usada es la reducción química de GO, la cual se lleva a 

cabo normalmente mediante el método de Hummers (Hummers and Offeman, 1958). 

 

3.1.2. Síntesis del óxido de grafeno 

El óxido de grafeno (GO) se conoce desde hace varias décadas. Como ya se 

comentó anteriormente, el grafeno no puede producirse a gran escala, pero los 

medios químicos son un enfoque práctico para la síntesis a gran escala de 

materiales de este material (Ruoff, 2008). El óxido de grafeno se obtiene a través del 

grafito tras realizar el correspondiente tratamiento con oxidantes fuertes y su 

posterior exfoliación. 

La síntesis se realizó por primera vez por Brodie y col. (Brodie, 1860) mediante 

tratamiento con los reactivos KClO4 y HNO3 fumante, lavado de grafito por 

decantación y secado a 100ºC. De este modo, se consiguió la oxidación química de 

la superficie y el producto resultante se denominó ácido grafítico. 

Más tarde, en 1898 Staudenmaier y col.(Staudenmaier, 1898) mejoraron el método 

de síntesis tras la adición de H2SO4 y KClO3 en pequeñas porciones, en lugar de 

realizar una reacción en un sólo paso. Con el H2SO4 consiguieron aumentar la 
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acidez de la reacción, por lo que cambió la estequiometría de GO a 2:1 en la 

relación C:O, diferente a la estequiometría obtenida por Brodie.  

En 1937, Hofmann y col. (Hofmann and König, 1937) cambiaron el reactivo HNO3 

fumante por no fumante, consiguiendo un método más seguro y menos 

contaminante. 

Este último método fue rápidamente modificado por Hummer y col. (Hummers and 

Offeman, 1958), siendo actualmente el método más usado para la obtención de GO, 

totalmente distinto a los anteriores y consiguiendo una mayor oxidación del GO. De 

acuerdo con este método, el GO sin reducir es preparado por oxidación del grafito 

natural con oxidantes químicos fuertes tales como HNO3, KMnO4 y H2SO4. El GO 

resultante es purificado por centrifugación, lavado y sometido a diálisis para la 

eliminación de impurezas, iones residuales y ácidos.  

Más tarde se introdujo el método de Hummers modificado por Kovtyujhova y col. 

(Kovtyukhova et al., 1999), en la que introdujeron una etapa de preoxidación usando 

H2SO4, K2S2O8 y P2O5, consiguiendo así mejorar el grado de oxidación del grafito. 

La Figura 3 muestra un ejemplo de modificación del método de Hummers en el que 

se pueden observar la preparación del GO (método de Hummer modificado 

propuesto por Marcano y col. (Marcano et al., 2010)). 

 

Figura 3. Preparación del óxido de grafeno mediante el método de Hummers 

modificado (Ahmad et al., 2015). 

En 2010, Marcano y col. (Marcano et al., 2010) propusieron el conocido como 

método de Hummers mejorado, que  excluye el uso de NaNO3 y el agente oxidante 

KMnO4. Se realiza con una relación 9:1 (H2SO4 / H3PO4), mejorando la eficacia del 
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proceso de oxidación y consiguiendo un método mejor en el que no se incluyen 

reacciones que produzcan gases tóxicos.  

 

3.1.3. Síntesis de óxido de grafeno reducido 

Las diferencias existentes entre óxido de grafeno y óxido de grafeno reducido (rGO) 

son que rGO presenta menor número de grupos oxigenados y notables defectos 

estructurales.  

Los métodos de reducción del GO pueden clasificarse en dos grupos: métodos 

químicos y métodos térmicos. La Figura 4 muestra la disposición de los grupos 

funcionales presentes tanto en la reducción química como en la reducción térmica. 

 

Figura 4. Modelo estructural propuesto para la reducción química y reducción 

térmica del GO (Ju et al., 2010). 

Los métodos de reducción química son aquellos en los que se usan agentes 

químicos. El más empleado es el monohidrato de hidracina (Becerril et al., 2008, 

Park et al., 2011a, Liang et al., 2014) puesto que es el que consigue eliminar mayor 

número de grupos oxigenados, pero tiene el inconveniente de ser dañino para el 

medio ambiente. El borohidruro de sodio (Yang et al., 2015, Salmi and Russo, 2019) 

es más eficaz que la hidracina en la eliminación de los grupos carbonilo y poco 

eficaz con los grupos epoxi y carboxilo. Además, no es eficaz en la eliminación de 
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los grupos alcohol. Por otro lado, el ácido ascórbico (Fernandez-Merino et al., 2010, 

Ding et al., 2015)  es respetuoso con el medio ambiente, pero menos eficaz que la 

hidracina. Otros reductores químicos utilizados son el ácido yodhídrico, hidroxilamina 

o urea, entre otros (Szabó et al., 2006). 

La reducción térmica consiste en la exfoliación y reducción de grupos funcionales 

oxigenados en distintas atmósferas (a vacío, Ar, He, etc.) con diferentes fuentes de 

calor (microondas, láser, etc.). Se obtiene oxido de grafeno reducido con 

características diferentes (tamaño de poro, distancia entre láminas, etc.) en función 

del método que se utilice (Huh, 2011, Gao et al., 2010). 

Las diferencias entre GO y rGO se han determinado mediante diferentes técnicas de 

caracterización tales como espectroscopía Raman, microscopía electrónica de 

barrido (SEM) y microscopía electrónica de transmisión (TEM). En la Figura 5 se 

muestran las microfotografías de SEM Y TEM del óxido de grafeno (GO) y GO 

reducido por dos métodos distintos. Así el GPTR se obtiene por  reducción térmica  a 

1073 K en N2, y el GPCR  mediante reducción química  con hidracina (Jeong et al., 

2009).  

    

Figura 5. Imágenes TEM y SEM de GO (a, d); GPTR (b, e)GPCR (c, f) (Ju et al., 2010). 

Como se puede observar, la superficie de las láminas de GO tiene una morfología 

similar a una plancha lisa debido a la presencia de moléculas de H2O residuales que 

se encuentran fuertemente unidas a grupos carboxilo o hidroxilo del GO (Figura 5a), 

mientras que, tanto la reducción química como la reducción térmica tienen el 
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aspecto de láminas arrugadas (Figura 5b,c). Las imágenes de TEM de GO, GPCR y 

GPCR muestran láminas muy delgadas y planas con un grosor menor a ± 2 nm 

Figura 5d,e,f. 

En la Figura 6 se muestra, a título de ejemplo, el espectro Raman del óxido de 

grafeno reducido (azul), óxido de grafeno (rojo) y grafito (negro) para ver las 

diferencias existentes entre los picos D y G de cada uno.  

 

Figura 6. Espectro Raman del óxido de grafeno reducido (rGO), oxido de grafeno 

(GO) y grafito (Khan et al., 2017). 

Al oxidar el grafito se producen una serie de defectos estructurales siendo menores 

éstos al pasar de GO a rGO. El análisis para los materiales grafíticos se centra en 

bandas D, G y 2D. En el grafito se observa una banda que aparece a ~1592 cm-1, 

representa la estructura grafítica perfecta de enlaces de átomos de carbono con 

hibridación sp2 (Banda G). Después de la oxidación, aparecen bandas a 1380, 1615 

y 2745 cm-1. La banda a 1380 cm-1 es característica de defectos por la hibridación 

sp3 en la red sp2 (banda D) y se relaciona con los defectos o desorden en la muestra 

o en sus bordes o al carbón desordenado. Otro pico a 2745 cm-1 corresponde a la 

banda 2D debida al desarrollo de la estructura de grafeno. La reducción por 

exfoliación térmica da lugar a que las bandas Raman aparezcan en 1377, 1632 y 

2755 cm-1.  
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3.2. Síntesis de los materiales compuestos GO/TiO2 

Se ha usado una gran variedad de semiconductores fotocatalíticos para la síntesis 

de materiales compuestos basados en grafeno. Principalmente incluye óxidos 

metálicos: TiO2 (Leary and Westwood, 2011, Nakata and Fujishima, 2012, Xiang et 

al., 2011a, Jiang et al., 2011a), ZnO (Liu et al., 2019, Li and Cao, 2011, Wang et al., 

2014), SnO2 (Zhang et al., 2011d, Yoo et al., 2008, Meng et al., 2010), Cu2O (Xu et 

al., 2008), Fe2O3 (Morishige and Hamada, 2005), NiO (Wang et al., 2010a), MnO2 

(Yan et al., 2010) y ZrO2 (Du et al., 2011a) y sales como ZnS (Nethravathi et al., 

2009), CdS (Nethravathi et al., 2009, Cao et al., 2010), CdSe (Geng et al., 2010), 

BiWO6  (Gao et al., 2011), BiVO4 (Ng et al., 2010) y ZnFe2O4 (Fu and Wang, 2011), 

polímeros libres de metales (nitruro de carbono grafítico (Sun et al., 2010, Xiang et 

al., 2011d)) y plata/haluros de plata (Ag/AgCl (Zhang et al., 2011a, Zhu et al., 2011b) 

y Ag/AgBr (Zhu et al., 2011a). La distribución homogénea de nanopartículas de TiO2 

en el grafeno se ha estudiado ampliamente para mejorar la actividad catalítica. Los 

métodos de preparación utilizados son el crecimiento in situ, mezcla en disolución, 

método hidrotermal y solvotermal y el método sol-gel.  

En general, estas técnicas implican dos pasos: 1) montaje de TiO2 en GO por la 

hidrólisis de los precursores de titanio; y 2) reducción de GO utilizando métodos 

químicos.  Los métodos de preparación más utilizados son: 

 

3.2.1. Método Solvotermal/hidrotermal 

En este método, disolvente (agua si se trata de síntesis hidrotermal) y precursor se 

calientan en un sistema cerrado (bomba de digestión ácida) a una determinada 

temperatura y tiempo, obteniéndose materiales compuestos con características 

diferentes. 

Zhang y col. (Zhang et al., 2010b) sintetizaron nanocompuestos de grafeno/TiO2 

mediante un tratamiento hidrotermal donde empleaba GO y P25 en un disolvente de 

etanol-agua. El fotocatalizador de grafeno/P25 preparado, presenta 

simultáneamente una gran capacidad de adsorción de colorantes, un rango amplio 

de absorción de luz y propiedades de separación de carga eficiente, propiedades 

que en muchas ocasiones no están presentes en otros fotocatalizadores de TiO2. 
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Para una mejor mezcla del grafeno y el fotocatalizador, Wang y col. (Wang et al., 

2011a) usaron el método solvotermal de una sola etapa para producir 

nanomateriales de grafeno/TiO2 (rGO y GO) con partículas de TiO2 bien dispersas en 

GO y rGO. Para ello, modificaron la velocidad de hidrólisis de isopropóxido de 

titanio. Shen y col. (Shen et al., 2011) consiguió una ruta respetable con el medio 

ambiente para la preparación de grafeno/TiO2 con el método hidrotermal de una sola 

etapa usando glucosa como agente reductor. Además de ser respetuoso con el 

medio ambiente, este proceso tiene varias ventajas como la simplicidad, la alta 

productividad, el bajo coste y los cortos tiempos de procesamiento en comparación 

con las técnicas químicas anteriores. Estos resultados abren la posibilidad de 

reemplazar la hidracina en la reducción de GO por un reductor inocuo y seguro de 

eficacia similar, lo que facilita el uso de materiales basados en rGO para 

aplicaciones a gran escala. Sin embargo, el mecanismo de reducción de la glucosa y 

la razón por la que el mecanismo de reducción no es completo en condiciones 

hidrotermales, no está claro (Figura 7).  

La Figura 7 muestra el procedimiento experimental llevado a cabo por Shen y col. 

(Shen et al., 2011) para la síntesis de rGO/TiO2.  

 

Figura 7. Procedimiento experimental rGO/ TiO2 (Shen et al., 2011). 

En dicho procedimiento se realiza una mezcla de GO obtenido por el método 

Hummer y titanato de tetrabutilo que se lleva a autoclave (160ºC, 4h). Tras esto, una 

vez obtenido el producto rGO/TiO2 se centrifuga, lava y seca (90ºC, 12h). 
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Por otro lado, Zhou y col. (Zhou et al., 2011) prepararon materiales compuestos de 

grafeno/TiO2 por medio de la reacción solvotermal de un paso usando titanato de 

tetrabutilo y GO. Durante la reacción, GO se redujo a grafeno y las partículas de 

TiO2 se formaron en la superficie simultáneamente. Los autores vieron que por 

medio del método solvotermal la reducción de GO era más efectiva en cuanto a la 

reducción del oxígeno y el nivel de defectos en el grafeno comparado con el uso de 

reductores fuertes como son la hidracina, hidroquinona y el borohidruro de sodio 

(Wang et al., 2009c). La estructura de los compuestos de G/TiO2 depende del tiempo 

de reacción solvotermal. En resumen, estos autores vieron que prolongando el 

tiempo de la reacción da lugar a productos más homogéneos y provocan una mayor 

extinción de fotoluminiscencia. 

Chang y col. (Chang et al., 2012) obtuvieron rGO/TiO2 mediante el procedimiento 

hidrotermal usando isopropóxido de titanio como precursor. Añadiendo 

trietanolamina y una mezcla de etanol y agua, la disolución se homogeniza y se lleva 

a una bomba de digestión ácida (120ºC, 24h). También se realizó otras dos 

muestras iguales cambiando la temperatura de reacción (150ºC y 180ºC). El cambio 

observado fue en las partículas, más cristalizadas, redondas y homogéneas a 180ºC 

en comparación con las menos cristalizadas amorfas y heterogénea a 120ºC. 

Zhang y col. (Zhang et al., 2012) sintetizaron materiales compuestos de hojas de 

grafeno (GS)/TiO2 usando TiCl4 como precursor y cierta cantidad de GO mediante un 

método hidrotermal. La solución acuosa de GO se transfirió a un autoclave y se 

calentó (180ºC, 6h). Finalmente, el material compuesto obtenido se sometió a 

centrifugación, lavado y secado (50ºC. 2 días). Este método es eco-friendly y cuenta 

con la reducción de GO y formación de TiO2 al mismo tiempo. Queda confirmada 

una alta actividad fotocatalítica con respecto a P25 en la formación de GS/TiO2. Esta 

mejora es debida a la excelente conductividad de GS y el enlace químico entre GS y 

TiO2. 

Fan y col. (Fan et al., 2011) sintetizaron nanocompuestos de dióxido de titanio (P25) 

y óxido de grafeno reducido (rGO), que se prepararon mediante distintas técnicas las 

cuales incluían la reducción fotocatalítica asistida por UV, la reducción de hidracina y 

el método hidrotermal. Los materiales se emplearon como fotocatalizadores para la 

evolución de hidrógeno a partir de una disolución de alcohol bajo irradiación UV-vis. 
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Demostraron que la incorporación de rGO en P25 mejoró significativamente la 

actividad fotocatalítica para la evolución de H2 y que el compuesto preparado 

mediante el método hidrotermal mostró el mejor rendimiento. La utilización de 

energía solar para la conversión de agua en hidrógeno y oxígeno se ha considerado 

como una solución definitiva para los problemas energéticos y medioambientales. Se 

han descrito muchos catalizadores que catalizan la evolución de H2 y entre ellos, el 

TiO2 es uno de los más prometedores. Los autores también observaron que el 

compuesto P25/rGO era estable y podía utilizarse de forma reciclable.  

La Figura 8 muestra el espectro Raman de GO, rGO y rGO/TiO2. Shah y col. (Sher 

Shah et al., 2012) observaron que las bandas D y G del GO aparecen a 1344 y 1587 

cm-1, respectivamente. Después del tratamiento hidrotermal, las posiciones de estas 

bandas no cambiaron (rojo). 

 

Figura 8. Espectro Raman de GO, rGO y rGO/ TiO2 (Sher Shah et al., 2012).  

Sin embargo, para el caso del compuesto TiO2-2 wt % rGO (línea azul), la banda G 

cambia a 1599 cm-1 mientras que la banda D permanece inalterada. La relación de 

intensidad D/G de GO es 0,99, aumenta en el caso de rGO a 1,08 y 1,10 a 

TiO2/rGO. El aumento en la intensidad viene dado por una disminución del tamaño 

promedio de los dominios sp2 formados durante la reacción hidrotermal. Esto se 

puede permitir solo cuando los dominios grafíticos recién formados son pequeños en 

tamaño, mientras que son más numerosos en comparación con los presentes en GO 

antes del tratamiento hidrotermal, según Ruoff y col. (Stankovich et al., 2007) 
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3.2.2. Método de mezcla en disolución  

La mezcla en disolución ha sido ampliamente usada para la fabricación de 

fotocatalizadores compuestos de grafeno/semiconductor (Xiang et al., 2012b). Una 

simple ruta para la preparación de materiales compuestos de GO/TiO2 necesita de 

los pasos de mezclado y sonicado, porque es necesario que el GO sea exfoliado 

cuando se añade a una disolución acuosa u orgánica (Morales-Torres et al., 2012a). 

Por ejemplo, las partículas de TiO2 y los coloides GO se mezclan por ultrasonidos, 

seguido de una reducción fotocatalítica asistida por ultravioleta de GO para producir 

compuestos basados en grafeno (Bell et al., 2011). 

Akhavan et al. (Akhavan and Ghaderi, 2009b) usaron una estrategia parecida a la 

anterior pero para la preparación del compuesto con láminas delgadas de 

grafeno/TiO2. Las láminas delgadas que contienen óxido de grafeno se obtuvieron 

extendiendo una suspensión acuosa de nanohojas de óxido de grafeno preparadas 

sobre una película delgada de TiO2. Luego, el producto se secó (60ºC, 24h) y para 

una mejor adhesión de GO a TiO2 se realizó un post-calentamiento (400ºC, 30 min). 

Williams y col. (Williams et al., 2008) sintetizaron compuestos nanocristalinos 

GO/TiO2 mediante sonicación de las partículas TiO2 dispersas y realizaron la 

reducción fotocatalítica de GO en TiO2 bajo irradiación con luz UV mediante 

burbujeo de la disolución con nitrógeno gaseoso. La agitación de la muestra 

proporciona una irradiación uniforme de la suspensión durante el proceso de 

reducción. 

En la Figura 9, Williams y col. (Williams et al., 2008) muestran el diseño de una 

estrategia de reducción para la obtención de nanoestructuras compuestas 

semiconductoras basados en GO. Lograron llevar a cabo la reducción fotocatalítica 

inducida por UV del óxido de grafeno y mantener las láminas de grafeno bien 

separadas. 
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Figura 9. Material nanocompuesto TiO2/grafeno y su respuesta a excitación UV 

(Williams et al., 2008). 

Liu y col. (Liu et al., 2010b) ensamblaron nano-varillas de TiO2 en láminas de GO en 

una interfaz de agua/tolueno para producir compuestos de nano-varillas GO/TiO2 

con una alta eficiencia fotocatalítica. El aumento significante de la actividad 

fotocatalítica viene dado por la degradación de azul de metileno bajo irradiación 

ultravioleta. 

Nguyen-Phan y col. (Nguyen-Phan et al., 2011) obtuvieron materiales compuestos 

mediante la mezcla coloidal de un solo paso utilizando P25, óxido de grafeno y agua 

desionizada para la aplicación de la fotodegradación de azul de metileno. El 

aumento gradual del contenido de óxido de grafeno hasta el 10% en peso promovió 

la eficiencia de eliminación y, en consecuencia, facilitó la tasa de fotodegradación 

del azul de metileno. El buen rendimiento fotocatalítico en los sistemas compuestos 

de óxido de grafeno TiO2, independientemente de las fuentes de luz, podría 

atribuirse a los efectos de sinergia que incluyen el aumento en el área de superficie 

específica con la cantidad de óxido de grafeno, así como la formación de ambas 

conjugaciones π – π entre las moléculas de colorante y aromáticas. Los anillos y las 

interacciones iónicas entre el azul de metileno y los grupos funcionales que 

contienen oxígeno en los bordes o en las superficies de nanohojas. El óxido de 

grafeno funcionó como adsorbente, aceptador de electrones y fotosensibilizador 

para mejorar de manera eficiente la fotodecomposición del tinte. 

Zhang y col. (Zhang and Pan, 2011) también aplicaron un tratamiento térmico bajo 

atmósfera inerte después de la mezcla y sonicación, que dopó los átomos de 

carbono con la estructura de TiO2 y, en consecuencia, mejoró la actividad 
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fotocatalítica de la luz visible. Para la preparación de compuestos de rGO/TiO2 usó 

P25. La formación de un enlace Ti-O-C o TiO2 dopado con C hace que el pico de 

absorbancia del TiO2 se desplace a la región de mayor longitud de onda, y por lo 

tanto aumente la capacidad fotocatalítica de la luz visible (el denominado dopaje es 

un proceso en el que se le agrega impurezas al semiconductor para cambiar sus 

propiedades eléctricas, en este caso el TiO2 es un semiconductor del tipo n). 

Kamat y col. (Kamat, 2010, Williams et al., 2008) sintetizaron materiales compuestos 

rGO/TiO2 mediante la reducción fotocatalítica asistida por UV de GO en presencia de 

nanopartículas de TiO2. Las nanoestructuras de carbono bidimensionales basadas 

en grafeno sirven como soporte para dispersar las nanopartículas catalíticas. El 

óxido de grafeno reducido se usa como soporte para anclar semiconductores y 

nanopartículas metálicas.  

Como se muestra en la Figura 10 los difractogramas de rayos X de P25 y 

grafeno/P25 son similares, y no se observaron picos de difracción de grafeno debido 

a una está presente en una pequeña cantidad en el material compuesto (Zhang et 

al., 2010a). 

 

Figura 10. Difractogramas de DRX de P25 y grafeno/P25 (Zhang and Pan, 2011). 

 

3.2.3. Método sol-gel 

El método más utilizado para obtener una mezcla uniforme y una interacción química 

entre GO y TiO2 es el método sol-gel. La superficie de las láminas de GO esta 

generalmente disponible para mezclase con los precursores de alcóxido de titanio, 
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debido a la solubilidad en agua y la capacidad de enlace de hidrógeno de GO y 

porque los grupos hidroxilo superficiales del GO pueden establecer puentes oxo o 

hidroxi con centros metálicos (Morales-Torres et al., 2012b). 

Manga y col. (Manga et al., 2010) observaron que la formación de TiO2 en los 

procesos sol-gel involucra puentes oxo o hidroxi durante la hidrólisis de los alcóxidos 

y, finalmente estos pueden intercalarse con una hoja de GO conectada a un grupo 

hidroxilo para la formación de un sol, que se convierte en una estructura difásica 

similar a un gel con una cantidad creciente de GO.  Algunos de los alcóxidos usados 

en la preparación de materiales compuestos GO/TiO2 fueron TiCl4 (Akhavan and 

Ghaderi, 2009a), TiCl3 (Wang et al., 2009b), TiF4 (Lambert et al., 2009a), (NH4)2TiF6 

(Zhang et al., 2011c), Ti(SO4)2 (Zhang et al., 2011e), Ti(OPri)4 (Peng et al., 2008), 

Ti(OBu)4 (Wojtoniszak et al., 2012) y complejos de peroxo de titanio (Štengl et al., 

2011).  

Por otro lado, Li y col. (Li et al., 2011a) observaron que las soluciones acuosas que 

tienen GO son inadecuadas para algunas de estas especies de titanio, las cuales 

solo se disuelven en etanol. Así, la adición de la disolución acuosa de GO induce 

una hidrólisis más rápida, provoca la precipitación rápida de TiO2 y la gelificación no 

puede ocurrir. Los intentos de usar precursores alternativos, como el butóxido de 

titanio, que tiene cadenas laterales más largas para reducir la velocidad de hidrólisis 

tampoco tuvo éxito, solo se pudieron incorporar porcentajes bajos de GO en las 

láminas. 

Se han llevado a cabo modificaciones al método sol-gel, como el uso de surfactantes 

para ayudar a la estabilización del grafeno en soluciones acuosas, con el objetivo de 

mejorar el ensamblaje del grafeno hidrofóbico con TiO2 y para controlar la nucleación 

y crecimiento de la nanoestructura resultante.  

Giampiccolo y col. (Giampiccolo et al., 2019) desarrollaron dos tipos distintos de 

síntesis de nanopartículas de grafeno/TiO2. La adición de grafeno al recipiente de 

reacción antes de iniciar la reacción sol-gel, seguido de tratamiento térmico (450 ºC, 

200ºC/h, 2.5 h), dando lugar a un compuesto íntimamente mezclado que denominó 

GTiO2S. Otro método de fabricación alternativo implicó la adición de grafeno a las 

nanopartículas de TiO2 previamente calentadas, que dio lugar a un material con 
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menor rendimiento al que denominó como GTiO2M. En ambos casos se usó del 

precursor TTIP (isopropóxido de titanio (IV)). 

Atout y col. (Atout et al., 2017) utilizaron dos métodos distintos de obtención de 

nanopartículas rGO/TiO2, uno usando el método sol-gel seguido de un tratamiento 

hidrotermal y, el segundo, siguiendo únicamente una ruta hidrotermal. Se utilizaron 

distintas cantidades de grafeno con TiO2 paras ambas series de muestras con el fin 

de mejorar la actividad fotocatalítica. Para el caso del método sol-gel, que es el que 

nos interesa en este apartado, se obtuvo rGO/TiO2 usando como precursor 

tetrabutilo de titanio y manteniendo en autoclave (120ºC,5h) y con un posterior 

tratamiento térmico (500ºC, 5h) en rampa de 2ºC/min. Por otro lado, para el caso del 

tratamiento hidrotermal, se obtuvo en las mismas condiciones de autoclave y 

tratamiento térmico. La mayor actividad catalítica se obtuvo mediante la ruta sol-gel, 

que puede atribuirse a un contacto más estrecho entre las nanopartículas de TiO2 y 

rGO, su mejor dispersión y distribución homogénea. 

Otros autores como Jiang y col.(Jiang et al., 2011b) y Zhang y col.(Zhang et al., 

2011b) han utilizado procesos basados en el método sol-gel, pero denominados 

como deposición en fase líquida, para la preparación de nanopartículas de TiO2 

ensambladas en GO. Para el caso del estudio de Jiang, obtuvieron un método 

novedoso para sintetizar compuestos de GO/TiO2 como fotocatalizador altamente 

eficiente mediante un depósito en fase liquida seguido de un tratamiento de 

calcinación a 200ºC. Para la preparación del material compuesto GO/TiO2 se partió 

de hexafluoro titanato de amonio, ácido bórico y óxido de grafeno obtenido por el 

método de Hummers. El excelente efecto en el uso de las nanohojas de GO sobre 

las propiedades de TiO2 se atribuyó a una delgada lámina 2D, una gran área 

superficial, alta capacidad de adsorción y fuerte capacidad de transferencia de 

electrones del rGO en el compuesto. Por otro lado, Zhang demostró que tras la 

obtención de grafeno/TiO2 a partir de TiF4, habiendo sido calcinado (500ºC, 2h) y 

secado (60ºC), y pretratando el grafeno con haz de electrones (EB), mostraron una 

mayor actividad fotocatalítica que las que utilizan grafeno sin tratamiento previo de 

irradiación EB. 

Grace y col. (Anancia Grace et al., 2019) examinaron las propiedades de detección 

de humedad de los compuestos de G/TiO2 que se prepararon mediante el proceso 
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sol-gel usando distintas proporciones de grafeno y butóxido de titanio como 

precursor. Los resultados muestran que la proporción de mezcla óptima es de 10% 

en peso de grafeno/TiO2. El compuesto mostró tiempos de respuesta y recuperación 

de aproximadamente 128 y 68 segundos, lo que indica que los materiales 

compuestos de grafeno/TiO2 son adecuados para su uso como soportes de 

sensores.  

En la Figura 11 correspondiente al estudio de Jiang y col. (Jiang et al., 2011b) se 

muestra los espectros Raman de GO/TiO2 antes y después de la calcinación. 

Aparecen las bandas G y D a 1597 y 1350 cm-1, respectivamente. 

 

Figura 11. Espectros Raman de óxido de grafeno/TiO2 (1) antes y (2) después de un 

tratamiento térmico (Jiang et al., 2011b). 

Después del tratamiento térmico, la banda G se encuentran a 1607 y la D a 1345 

cm-1. También se encontró un incremento en la relación ID/IG de 1 a 1.08, indicando 

una disminución en el tamaño promedio de los dominios sp2 después de la 

calcinación, lo que podría deberse a la pérdida de los grupos que contienen oxigeno 

durante el tratamiento térmico, como se puede observar en la Figura 11. 

En la Figura 12 se puede observar como las partículas de TiO2 nucleadas se 

autoensamblan en la superficie de la lámina de GO. Ambos lados de las láminas de 

GO se cubrieron con nanopartículas de TiO2 dando como resultado la formación de 

láminas con un grosor aproximado a 100 nm. 
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Figura 12. Ilustración del crecimiento de ensamblaje de nanopartículas de TiO2 en 

láminas de GO (Jiang et al., 2011b). 

Más tarde, Zhang y col. (Zhang et al., 2010c) emplearon el método sol-gel  usando 

tetrabutil titanato y GO como materiales para la síntesis de materiales compuestos 

de grafeno/TiO2. El proceso de reducción se hizo usando borohidruro de sodio para 

la reducción de las hojas de grafeno, secado (80ºC, 10h) y tratando térmicamente el 

precursor en atmósfera de aire o nitrógeno (450ºC, 2h). Llegaron a la conclusión de 

que tanto el contenido en grafeno como la atmósfera de calcinación pueden afectar 

a la actividad fotocatalítica de los compuestos obtenidos. 

 

3.2.4. Método de crecimiento in situ 

La estrategia de crecimiento directo se usa ampliamente para preparar compuestos 

metálicos basados en GO. Los precursores más comunes del grafeno y el 

compuesto metálico son GO y sales metálicas respectivamente. Por lo general, la 

sal se mezcla con GO y luego se convierte en el óxido correspondiente, formando el 

compuesto de GO/ metal.  

Lambert y col. (Lambert et al., 2009b) llevaron a cabo la síntesis in situ de materiales 

compuestos TiO2/GO mediante la hidrólisis de TiF4 a 60ºC durante 24h en presencia 

de dispersiones acuosas de GO. Esto produjo nanocristales de anatasa con 

morfología de pétalos incrustadas entre las hojas de grafeno. Para este caso, 

cuando la concentración de GO era suficientemente alta y sin agitación, se 

obtuvieron ensamblajes ordenados de largo alcance para láminas de TiO2/GO. 

Li y col. (Li et al., 2011b) desarrollaron un crecimiento directo de nanoesferas de 

anatasa TiO2 mesoporosas uniformes en láminas de grafeno mediante un proceso 

de autoensamblaje sin plantilla. Usaron sulfato de titanio y láminas de grafeno 

funcional (como material de partida. Los grupos funcionales epoxi e hidroxilo en las 
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láminas de grafeno actuaron como sitios de nucleación heterogéneos al anclar las 

nanopartículas de anatasa, lo que dio como resultado la formación de nanoesferas 

de anatasa de TiO2 bien dispersadas en láminas de grafeno. En comparación con 

las partículas de anatasa mesoporosas convencionales que consisten en TiO2 

policristalino, la microestructura de las nanoesferas de anatasa mesoporosas 

obtenidas en láminas de grafeno es de tipo monocristalino. El material resultante 

puede usarse para ánodos de baterías de ión de litio de alta velocidad muy 

competitivos, fotocatalizadores para la descomposición de contaminantes orgánicos 

y la evolución del H2 a partir de la división del agua, debido a su microestructura 

única que contiene mesoporos abundantes y grafeno conductor. 

Se han desarrollado estrategias nuevas de crecimiento directo para preparar una 

variedad de compuestos basados en grafeno. Por ejemplo, Wang y col. (Wang et al., 

2009a) utilizaron sulfato aniónico tensioactivo (dodecilsulfato de sodio) para ayudar a 

la estabilización del grafeno en soluciones acuosas y facilitar así el autoensamblaje 

de del crecimiento in situ de  TiO2 nanocristalino, rutilo y anatasa con grafeno. Esto 

demuestra que las hojas de grafeno funcionalizadas son un conductor prometedor 

para los materiales de electrodos de baterías de iones de litio. Estos materiales 

híbridos de grafeno/TiO2 se utilizaron para la investigación de las propiedades de 

inserción del ión Li. Esto demuestra que las hojas de grafeno funcionalizadas son un 

aditivo conductor prometedor para los materiales de electrodos de baterías de iones 

de litio (es decir, convierte al grafeno en un muy buen conductor para las baterías de 

litio). 

Chen y col. (Chen et al., 2010) utilizó la misma metodología que Wang y col. (Wang 

et al., 2009a) para preparar materiales compuestos de rGO/TiO2 con diferentes 

porcentajes de GO. Las pruebas de la actividad fotocatalítica mostraron que los 

semiconductores formados por GO en la superficie de los compuestos GO/TiO2 

podrían actuar como sensibilizadores y mejorar el rendimiento fotocatalítico de luz 

visible de los compuestos GO/TiO2. La fabricación de los materiales compuesto 

GO/TiO2 con diferentes tipos de sensibilizadores podría realizarse cambiando la 

concentración de partida de GO. Aunque solo se ha hecho el ensayo con TiO2, se 

cree que se puede fabricar semiconductores híbridos con GO y semiconductores. 
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Park y col. (Park et al., 2011b) prepararon GO/TiO2 mediante la exfoliación 

espontánea de GO voluminoso y la reorganización de los óxidos de grafito con 

nanopartículas de TiO2 en suspensión acuosa sin utilizar ningún reactivo químico en 

condiciones ambientales. Se observó una mejora de la actividad fotocatalítica que se 

atribuyó a capacidad de las capas grafíticas para aceptar y transportar electrones de 

TiO2 excitado, promoviendo la separación de carga. 

Du y col. (Du et al., 2011b) también prepararon materiales compustos de 

grafeno/TiO2 macro-mesoporosos ordenados jerárquicamente. Utilizaron un método 

de autoensamblaje para producir las láminas porosas de titanio ordenadas 

jerárquicamente con mesoestructuras hexagonales bidimensionales. El grafeno se 

incorporó mediante la reducción in situ del óxido de grafeno unido al 

autoensamblado. 

La estrategia de crecimiento in situ puede evitar la aglomeración de las 

nanopartículas semiconductoras en las hojas de grafeno. Zhu y col. (Zhu et al., 

2010) informaron sobre un método  para la síntesis en fase acuosa de nanohojas 

compuestas de grafeno/TiO2 de alta calidad que utilizaban TiCl3 como agente 

reductor y  precursor de TiO2. El material compuesto obtenido presenta un gran 

potencial para aplicaciones en degradación fotocatalítica, almacenamiento de 

energía electroquímica, soporte de catalizador y evolución de hidrógeno. 

Chen y col. (Chen et al., 2011) realizaron la síntesis de partículas huecas de TiO2 

envueltas en grafeno utilizando un método simple. Las partículas huecas de TiO2 

electroactivas se sintetizaron primero, y luego estas partículas se funcionalizaron 

con aminopropiltrietoxisilano para obtener una superficie cargada positivamente. A 

continuación, las hojas GO cargadas negativamente se unieron a las 

funcionalizadas. Finalmente, las hojas GO fueron reducidas a láminas de grafeno 

mediante un tratamiento térmico en atmósfera inerte, lo que llevó a la formación de 

compuestos de grafeno/TiO2. La medida electroquímica posterior demostró que las 

partículas huecas de TiO2 envueltas en grafeno exhiben capacidades de 

almacenamiento significativamente mejoradas en comparación con el TiO2. 

A continuación, se muestra las imágenes representativas de SEM de GO, TiO2, y 

GO/TiO2 en la Figura 13 a, b y c, respectivamente. 
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Figura 13. Micrografías SEM para GO, TiO2 y GO-TiO2 (Cruz et al., 2017a, Pastrana-

Martinez et al., 2013)  

Como se observa en la Figura 13a la microfotografía del GO muestra claramente las 

hojas de GO. La morfología del TiO2 consiste en partículas esféricas agregadas que 

originan clusters de partículas de TiO2 (Figura 13b). Sin embargo, el compuesto de 

GO/TiO2 consiste en partículas de TiO2 agregadas en las capas de GO, formando 

capas de GO/TiO2 (Figura 13c).  

 

4. APLICACIONES FOTOCATALÍTICAS 

La fotocatálisis, de acuerdo con la IUPAC, se define como “la aceleración de una 

reacción química por actuación de un catalizador sólido, activado mediante 

excitación electrónica al incidir sobre él radiación luminosa de un determinado 

contenido energético”. El semiconductor es un material utilizado como 

fotocatalizador y está caracterizado por tener una estructura electrónica que al ser 

irradiado a una longitud de onda determinada permite generar pares electrón-hueco. 

A partir de éstos, se pueden dar otras especies con alta reactividad como el radical 

a) 

 

b) 

c) 
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hidroxilo que pueden dar lugar a una serie de reacciones químicas y como 

consecuencia la degradación de contaminantes. 

El TiO2 se ha convertido en uno de los fotocatalizadores más estudiados debido a 

las características que posee (estabilidad química, no tóxico, bajo costo, alta 

fotoestabilidad, etc). Entre sus aplicaciones podemos encontrar la degradación 

fotocatalítica de contaminantes, purificación de aguas o la distribución de fármacos 

entre otras (Chen and Selloni, 2014). 

El trabajo pionero de Lightcap y col. (Lightcap et al., 2010) demostró la capacidad 

del grafeno para almacenar y transportar electrones mediante un proceso de 

transferencia de electrones por pasos, lo que dificultaba la recombinación de la 

carga.  

Los materiales compuestos formados por grafeno/TiO2 muestran un amplio potencial 

en una gran gama de aplicaciones, sobre todo en degradación de contaminantes, 

descomposición de agua para la formación de H2, la reducción de CO2 para la 

producción de combustibles etc. 

Este apartado se va a centrar en degradación fotocatalítica de colorantes y 

herbicidas. 

 

4.1. Degradación fotocatalítica de colorantes 

Las moléculas de colorante, que se solubilizan durante varios procesos de 

aplicación, presentan diferentes colores derivados de la absorción selectiva de la luz. 

Las propiedades de coloración de los colorantes dependen de su estructura química 

que consta de dos componentes fundamentales: el cromóforo y auxocromo. El 

cromóforo es un grupo insaturado covalentemente, que es responsable de la 

producción de color para la absorción en la región UV o visible. Por otro lado, el 

auxocromo es complementario del cromóforo, e influye en la solubilidad en el agua y 

la afinidad hacia el soporte en concreto (Fujishima et al., 2000). 

En cuanto a sus usos, los colorantes pueden ser aniónicos, catiónicos y no iónicos. 

Los tratamientos con agua mediante el uso de materiales compuestos grafeno/TiO2 

en la degradación fotocatalítica de colorantes se ha vuelto muy importante debido al 
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daño que producen los colorantes como contaminante medioambiental (Upadhyay et 

al., 2014). 

El azul de metileno se preparó por primera vez por Caro en 1876 como un colorante 

derivado de la anilina para textiles, y se utilizaba principalmente como colorante 

catiónico soluble en agua en el teñido de papel, madera, plástico, seda y algodón, 

así como en investigación científica y en industrias farmacéuticas (Bhullar et al., 

2012). 

 Zhang y col. (Zhang et al., 2017) sintetizaron nanohojas de titanio mesoporosa 

ancladas en grafeno usando grafeno exfoliado en fase líquida como plantilla. El 

nanocompuesto de GO/TiO2 mostró una estructura mesoporosa formada por 

nanopartículas de TiO2 cristalinas ancladas en nanohojas de grafeno que mostraba 

altas áreas superficiales. Estas características mejoraron significativamente la 

actividad fotocatalítica de TiO2 en la degradación de MB. 

Najafi y col. (Najafi et al., 2017) sintetizaron nanocompuestos de GO/TiO2 con 

diferentes morfologías de nanofibras y nanopartículas de TiO2 mediante el uso de un 

método hidrotermal de una sola etapa. Las diferentes morfologías de TiO2 se 

desarrollaron en la superficie de las hojas de GO, previamente sintetizadas por el 

método de Hummer. Los nanocompuestos de GO/TiO2 obtenidos mostraron una 

estructura tetragonal y enlaces covalentes entre las nanoestructuras de TiO2 y las 

hojas de GO. La mejor efectividad en la fotodegradación de MB se obtuvo mediante 

los nanocompuestos de GO/TiO2 con la morfología de nanofibra.  

Divya y col. (Divya et al., 2017) sintetizaron materiales compuestos GO/TiO2 con 

diferentes porcentajes de GO usando tetrabutil titanato, como precursor, en alcohol 

isopropílico y radiación microondas. En este método, la irradiación con microondas 

incrementa la temperatura en corto tiempo, favoreciendo la reducción de GO a 

grafeno y el crecimiento de nanopartículas de TiO2 en la superficie de grafeno. Los 

nanocompuestos de GO/TiO2 obtenidos presentaban una conductividad de 

electrones eficiente en grafeno, por lo que mostraron una baja recombinación 

electrón-hueco. 

La siguiente Figura muestra un ejemplo del estudio de Divya y col. (Divya et al., 

2017). Los electrones y huecos fotodegenerados son los responsables de la 

degradación fotocatalítica de MB. Los principales pasos de la degradación 
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fotocatalítica de MB pueden resumirse en las siguientes ecuaciones (Abou-Gamra 

and Ahmed, 2016). 

grafeno/TiO2 + hv  →  grafeno/TiO2 (e- - h+)     (1) 

grafeno/TiO2 (e- - h+)  →  grafeno (e-) TiO2 (h+)     (2) 

e- + O2  →  O2
-·         (3) 

OH-+ H+ + h+  →  H+ + OH·       (4) 

OH·+ MB  →  CO2 + H2O + NH4
+ + NO3

-     (5) 

 

 

Figura 14. Ilustración esquemática que muestra el mecanismo de reacción para la 

degradación fotocatalítica de MB sobre el nanocompuesto G/TiO2 (Divya et al., 

2017). 

Otro ejemplo es el de Sohail y col. (Sohail et al., 2017) que prepararon nanohojas de 

GO utilizando el método modificado de Hummer. Las nanopartículas de TiO2 se 

anclaron en la superficie de las partículas de GO para obtener nanocompuestos de 

rGO/TiO2 que mostraron mejores actividades fotocatalíticas tras la degradación de 

MB en comparación con el TiO2 puro. También indicaron que el rGO juega un papel 

importante en la recombinación de carga para la mejora de la separación del par 

electron-hueco. 

La Figura 15 es un ejemplo de cómo las moléculas de MB se pueden transferir 

desde la disolución a la superficie de TiO2 y se pueden adsorber con una orientación 

cara a cara compensada a través de la unión - entre MB y las regiones aromáticas 
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de grafeno, aumentando la adsorción de los colorantes en comparación con el P25 

solo. Además, el rango de fotorrespuesta junto con las propiedades mejoradas de 

separación de carga y transporte dieron como resultado una mejor actividad 

fotocatalítica. Además, el compuesto de grafeno/TiO2 mostró una actividad más alta 

que los nanotubos de carbono-P25 con el mismo contenido en carbono debido a la 

estructura planar bidimensional del grafeno. Dicha estructura puede facilitar el 

transporte de carga y la adsorción de colorantes, que rara vez se indican para otros 

fotocatalizadores de carbono-TiO2. 

 

Figura 15. a) Estructura esquemática del material compuesto grafeno/P25 

mostrando la adsorción de azul de metileno en hojas de grafeno, y el papel del 

grafeno durante la degradación fotocatalítica del azul de metileno. b) Comparación 
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de la actividad fotocatalítica en la degradación del azul de metileno bajo b) luz UV y 

c) luz visible (Zhang et al., 2010a). 

El naranja de metilo (MO) es un colorante azo aniónico muy conocido que se utiliza 

en gran medida en la industria textil, impresión del papel, industria de alimentación y 

farmacéutica e investigación.  

Lavanya y col. (Lavanya et al., 2014) combinaron rGO con nanofibras de TiO2 de la 

fase mixta anatasa/rutilo, mediante el uso de electrospinning y otros métodos 

químicos, para mejorar el rendimiento fotocatalítico. La actividad fotocatalítica en la 

degradación de MO mostró un aumento en la velocidad de reacción para el efecto 

sinérgico de la fase mixta de anatasa/rutilo en las nanoestructuras unidimensionales.  

Xu y col. (Xu et al., 2016) utilizaron un método de dos etapas para la preparación de 

esferas de TiO2 fijadas a  grafeno. En el primer paso, se obtuvo la cobertura total de 

la superficie de las esferas de TiO2 con pequeñas hojas de GO, mientras que, en el 

segundo paso, el GO se redujo fotocatalíticamente in situ. Dado que la superficie 

esta recubierta casi totalmente de esferas de TiO2, estas láminas de grafeno se 

utilizan más, ya que poseen más interfaces entre el grafeno y el TiO2 y pueden hacer 

un mejor uso de la luz irradiada en comparación con los materiales compuestos 

G/TiO2 tradicionales. En resumen, estos materiales demostraron una mayor 

actividad fotocatalítica en la degradación de MO. Por tanto, todavía hay espacio para 

mejorar el rendimiento de la fotocatálisis de estos compuestos con grafeno a través 

del diseño de la estructura de estas hojas de carbono. 

La Figura 16 muestra el estudio de Xu y col. (Xu et al., 2016) en el que destacan la 

importancia del aprovechamiento de las láminas de grafeno. Indican que mediante 

un uso más eficiente de esta lámina se puede conseguir una mejora fotocatalítica 

(Figura 16b) que en el caso de los materiales compuestos GO/TiO2 convencionales 

(Figura 16a) en la que existen partes de la lámina sin uso señalado con flechas en la 

imagen. 
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Figura 16. Ilustración de a) material compuesto tradicional de grafeno, y b) muestras 

de partículas fijadas con grafeno (Xu et al., 2016). 

 

4.2. Degradación fotocatalítica de herbicidas/pesticidas  

El desarrollo de la industria agroquímica ha tenido un gran auge en las últimas 

décadas debido a las actividades agrícolas intensivas generalizadas. El aumento de 

la aplicación de pesticidas y los métodos inadecuados de eliminación de aguas 

residuales son de particular preocupación para los entornos de agua dulce (agua 

superficial y subterránea), costeros y marinos. Entre estos pesticidas, actualmente 

se produce una gran cantidad de compuestos clorados que llegan al medio 

ambiente. La contaminación por compuestos clorados es uno de los problemas 

ambientales más graves y constituye la familia más importante de compuestos 

tóxicos no biodegradables. 

La eliminación de herbicidas en el medio acuático está influenciada por diversos 

factores bióticos o abióticos. Por lo tanto, se demandan métodos eficientes, más 

aplicables y flexibles.  Liu y col. (Liu et al., 2015) estudiaron la fotodegradación de 

tres tipos de herbicidas, fenilurea, triazina y cloroacetanilida, mediante el uso de una 

serie de materiales compuestos de óxido de grafeno reducido con TiO2. Los 

resultados experimentales mostraron que los tres tipos de herbicidas podrían 

eliminarse en su mayoría con una irradiación con luz solar simulada durante 5 h con 

el fotocatalizador. En comparación con el TiO2 puro o P25, la eficiencia de la 

fotodegradación se ha incrementado notablemente. Por lo tanto, podría ser una 

estrategia para eliminar la contaminación de los herbicidas en los ecosistemas 

acuáticos.  
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Cruz y col. (Cruz et al., 2017b) investigaron bajo UV-vis la fotodegradación de una 

mezcla de 4 pesticidas clasificados por la Unión Europea como contaminantes 

prioritarios: diurón, alaclor, isoproturón y atrazina. También se estudió la influencia 

de dos matrices de agua (ultrapura y natural). El agua natural condujo a una 

disminución en la degradación de los contaminantes estudiados cuando se empleó 

el fotocatalizador de TiO2 solo, ya que esta agua contiene especies orgánicas e 

inorgánicas que se disuelven y comúnmente restringen el proceso fotocatalítico. Por 

el contrario, la eficiencia fotocatalitica del compuesto GO/TiO2 parece estar menos 

afectada por la variación de la matriz de agua, con muy buenos porcentajes de 

fotodegradación de pesticidas tanto en matrices acuosas naturales como en 

ultrapuras. También se realizó un estudio comparativo entre GO/TiO2 y P25 para 

analizar la degradación fotocatalítica de estos pesticidas en condiciones de 

iluminación con luz visible. Una vez más, se encontró una mayor actividad 

fotocatalítica para GO/TiO2. 

A continuación, se muestra a título de ejemplo la Figura 17, en la que se comparó la 

eficiencia fotográfica del compuesto GO/TiO2 con la del material comercial P25 para 

la degradación fotocatalítica de la mezcla de pesticidas estudiada bajo irradiación 

visible donde se obtuvieron valores finales de pH ácido en ambos casos. 

 

 

Figura 17. Comparación de estudios de plaguicidas y fotodegradación para GO/TiO2 

(izquierda) y P25 (derecha), mostrando los valores medios del pH inicial (pH0) y pH 

final (pHf) (Cruz et al., 2017b). 
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Khavar y col. (Khavar et al., 2018) estudiaron el nanocompuesto rGO/TiO2-S,In 

(azufre o indio co-dopado con TiO2) activado por luz visible, se preparó utilizando un 

innovador método solvotermal asistido por ultrasonido. Se observó que el co-dopaje 

de TiO2 con elementos S, In y la composición con rGO mejoró significativamente su 

actividad fotocatalítica de luz visible. La reacción con OH en la superficie del 

catalizador fue el principal mecanismo que contribuyó a la degradación de ATZ 

(atrazina, herbicida utilizado generalmente para combatir malezas en granjas) en el 

proceso fotocatalítico desarrollado. Según se fabricó, el nanocompuesto de 

rGO/TiO2 co-dopado podría preservar su actividad catalítica durante cuatro reciclajes 

consecutivos para el proceso de eliminación de ATZ. 

Zangiabadi y col. (Zangiabadi et al., 2019) evaluó la actividad fotocatalítica de los 

fotocatalizadores mesoporosos de GO- Fe3O4/TiO2 utilizando clorpirifos (pesticida) 

como contaminante. Usando luz visible, se investigó la eficiencia del fotocatalizador 

mesoporoso sobre la degradación del pesticida. Dicho fotocatalizador mostró una 

buena actividad fotocatalítica, logrando un 97% de la degradación del contaminante 

clorpirifos después de 60 min. Finalmente, se realizaron experimentos para la 

evaluación de la estabilidad de fotocatalizador, en numerosos ciclos, llegando a la 

conclusión de que era estable debido a que la actividad fotocatalítica se mantenía. A 

través de este análisis pudieron concluir que el material nanocompuesto y su 

aplicación para la degradación de plaguicidas era respetuoso con el medio 

ambiente, rentable y reutilizable. 

El Esquema 2 muestra un ejemplo de posible mecanismo de degradación de 

clorpirifos donde se puede observar que los productos finales formados son 

compuestos no dañinos.  
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Esquema 2. Posible mecanismo de degradación de clorpirifos (Zangiabadi et al., 

2019). 

Tang y col. (Tang et al., 2013) descubrieron que al combinar los beneficios de TiO2, 

grafeno, magnetita y SiO2, el fotocatalizador exhibía una alta eficiencia para la 

eliminación de herbicidas bajo una luz solar artificial, reciclado rápido y buena 

estabilidad. El fotocatalizador tuvo una alta eficiencia en la eliminación del herbicida 

ácido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D). Una vez probado en aguas reales, se produjo 

la degradación fotocatalítica correctamente, eliminándose por completo. Además, se 

vio que el fotocatalizador podía ser recuperado rápidamente con un rendimiento 

fotocatalítico altamente estable. Se concluye, por tanto, que este fotocatalizador es 

prometedor en el campo de la eliminación de herbicidas en agua. 

El esquema 3 muestra un nuevo fotocatalizador híbrido de grafeno/TiO2 magnético 

que actúa con alto rendimiento y es reciclable para la eliminación de herbicidas en 

agua. 
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Esquema 3. Esquema de la degradación del herbicida 2,4-D (Tang et al., 2013). 

Guo y col. (Guo et al., 2019) combinaron PDP (plasma de descarga pulsada) con 

rGO/TiO2 para la degradación de la flumequina (FLU) en agua. El nanocompuesto 

rGO/TiO2 mostró un rendimiento fotocatalítico mayor que en el caso de TiO2 solo. La 

eficiencia de la degradación, constante de cinética, el factor de degradación de TOC 

(carbono orgánico total) y la eficiencia de energía en el sistema PDP- rGO/TiO2 

fueron mayores que para el PDP solo. El O3 y el porcentaje de OH jugaron un papel 

crucial en la degradación de FLU tanto en el sistema PDP como en PDP-rGO/TiO2. 

La adición de rGO/TiO2 dio lugar a una disminución de O3 y el aumento del 

porcentaje de OH, lo que aceleró la eliminación de FLU (Durante la fotocatálisis de 

TiO2, el TiO2 puede ser excitado por el plasma y dar lugar a h+ y e-. El O3 generado 

por el PDP puede reaccionar con e- en la superficie de rGO y producir OH). La 

formación de sustancias ácidas durante la degradación de FLU podría suponer que 

la estructura de FLU fuera destruida y mineralizada.          

 

5. CONCLUSIONES Y PERPECTIVAS 

En resumen, el GO se puede introducir en varios fotocatalizadores semiconductores 

para formar materiales compuestos semiconductores mejorados con propiedades 

únicas del GO y posiblemente, otras nuevas como la alta capacidad de adsorción de 

colorante, rango de absorción de luz extendido, y mejores propiedades de 

separación de carga y transporte, que mejoran el rendimiento fotocatalítico en 

general. 
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En la mayoría de los casos, los investigadores han utilizado TiO2 para la 

degradación fotocatalítica de contaminantes; en comparación hay muy pocos 

estudios disponibles sobre el uso de GO/TiO2 para la eliminación de contaminantes.  

Una gran variedad de métodos como crecimiento in situ, mezcla en disolución, 

hidrotermal/solvotermal y sol-gel se han desarrollado para la síntesis de 

fotocatalizadores semiconductores basados en GO. Estos compuestos 

fotocatalizadores se han utilizado ampliamente para la degradación de 

contaminantes, generación de hidrógeno fotocatalítico y la desinfección 

fotocatalítica. Los fotocatalizadores semiconductores basados en GO han atraído 

una gran atención debido a su potencial en medio ambiente y aplicaciones 

relacionadas con energía.  

Se han desarrollado muchos métodos para preparar materiales compuestos 

GO/TiO2. Sin embargo, muchos de ellos requieren una gran cantidad de reactivos 

químicos y son costosos, complicados y requieren mucho tiempo. Por lo tanto, el 

desarrollo de un método relativamente barato, fácil, escalable y respetuoso con el 

medio ambiente es una prioridad muy alta. 

La mejora fotocatalítica se puede lograr al 1) aumentar la cantidad de especies 

reactivas adsorbidas en la superficie, 2) disminuir el porcentaje de recombinación de 

los pares electrón-hueco fotodegenerados, y 3) ampliar el rango de absorción de luz. 

Estos tres aspectos pueden ser abordados por la combinación de GO con 

fotocatalizadores de TiO2. Aquí, hemos revisado investigaciones sobre la síntesis y 

aplicaciones de compuestos de grafeno/TiO2.  

Las características de los materiales compuestos GO/TiO2 pueden influir en la 

actividad fotocatalítica. A pesar de todos los resultados prometedores obtenidos en 

este campo hasta ahora, se encuentran en etapas preliminares y se necesitan ser 

desarrollados. Para encontrar una gama más amplia de aplicaciones, se deben 

conocer completamente los mecanismos del proceso fotocatalítico con los 

materiales compuestos de grafeno/TiO2. Para conseguir esto, se debe realizar una 

investigación exhaustiva de los detalles del mecanismo de las reacciones 

fotocatalíticas y las interacciones de interfaz entre el grafeno y la superficie de TiO2. 

Las aplicaciones prácticas de los materiales compuestos GO/TiO2 todavía son 

limitadas porque los estudios disponibles se han realizado a escala de laboratorio. 
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Estos son inadecuados para evaluar la actividad fotocatalítica de GO/TiO2 en 

sistemas de tratamiento reales. Por lo tanto, se deben realizar experimentos a 

escala de campo para evaluar la efectividad se estos fotocatalizadores. 
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