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Resumen

Titulo: Modificacién de la porosidad en aerogeles de 6xido de grafeno mediante decorado con

particulas de turmalina para la remocion de iones metalicos”

Autores: Jordy Sebastian Mayorga Catafio, Helmunth Ramfis Vega Naeder™

Palabras claves: Tridimensional, adsorcion, 6xido de grafeno y particula de turmalina.

Descripcion

Los aerogeles de oxido de grafeno tienen aplicaciones potenciales en procesos de adsorcion debido a su
alta porosidad, baja densidad, variada morfologia, elevada area superficial y facil recuperacién en medios
acuosos. Sin embargo, para este tipo de procesos es importante evitar la repulsion entre las laminas de 6xido
de grafeno generadas principalmente por las interacciones de apilamiento T — Tt de los anillos aromaéticos.
Por ende, en el presente trabajo se propone la sintesis de aerogeles de 6xido de grafeno decorados con
particulas de turmalina a diferentes porcentajes en peso para modificar su porosidad y aumentar la
capacidad de adsorcion de iones metalicos de Ph*2, Cr*® y Cd*?, ya que este mineral de origen natural
también cuenta con capacidad de adsorcién y dipolos inducidos, favorable en la estructuracién de los
aerogeles de 6xido de grafeno.

Los aerogeles de dxido de grafeno, de 6xido de grafeno con particulas de turmalina y las particulas de
turmalina se caracterizaron por microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, adsorcion fisica de gases, FTIR-ATR y UV-Vis (excepto en particulas de
turmalina). En contexto, las caracterizaciones de los aerogeles con particulas de turmalina confirmaron que
es un material de grafeno, y el analisis textural mostr6 que es un material mesoporoso con agregados de
particulas no rigidas en forma de placas que da lugar a poros con formas similares a rendijas.

Ademas, el procesamiento de la turmalina para obtener particulas no afectd su estructura cristalina,
generando un aumento en el aerogel de 6xido de grafeno del 69% del area superficial, 72% en el tamafio
promedio de poro y 24% de la capacidad de adsorcion de Cr*® de aerogel de 6xido de grafeno con 5% en
porcentaje en peso de particulas de turmalina respecto al aerogel de éxido de grafeno.

“Trabajo de grado
“Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: MSc. Rafael Cabanzo

Hernandez. Codirector: Ingeniero Quimico Sergio Andrés Lesmes Alfonso.
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Abstract

Title: Modification of the porosity in graphene oxide aerogels by decorating with tourmaline

particles for the removal of metal ions.

Authors: Jordy Sebastian Mayorga Catafio, Helmunth Ramfis Vega Naeder™

Keywords: three-dimensional, adsorption, graphene oxide and tourmaline particles

Summary

Graphene oxide aerogels have potential applications in adsorption processes due to their high
porosity, low density, varied morphology, high surface area and easy recovery in aqueous
mediums. However, for this kind of procedures it is key to avoid repulsion in between the graphene
oxide sheets mainly generated by aromatic rings’ T — T stacking interactions. In this light, this
paper puts forward the synthesis of graphene oxide aerogels decorated with tourmaline particles
at different weight percentages with the purpose of modifying its porosity and increasing its
adsorption capacity of Ph*2, Cr*® and Cd*? metallic ions, as this natural originated mineral also
has adsorption capacity and induced dipoles favorable to graphene oxide aerogel structuration.
Graphene oxide aerogels, graphene oxide aerogels with tourmaline particles and tourmaline
particles have been characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), RAMAN, physical gas adsorption, FTIR-ATR and UV-Vis. In context, the
characterizations of aerogels with tourmaline particles have confirmed that it is a graphene
material, and a texture analysis showed that it is a mesoporous material with plate-shaped non-
rigid particles aggregates, which gives place to slit-like pores.

Moreover, the processing of tourmaline to obtain particles did not affect their crystalline structure,
generating an increase of the 69% in superficial area, 72% in pore size and 24% in Cr*® capacity
of adsorption of graphene oxide aerogel with 5% of weight percentage of tourmaline particles in
comparison to graphene oxide aerogel.

“Thesis Degree
“Physical and Chemical Engeneering’s. School of Chemical Engeneering. Advisor: M.Sc Rafael Cabanzo

Hernandez. Co-Advisor: Chemical Engineer. Sergio Andrés Lesmes Alfonso.
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Introduccion

En la actualidad, la globalizacion profundizo la industrializacion y dinamismo del crecimiento
econdmico, trayendo un importante desarrollo en la cadena de produccion industrial, el
mejoramiento tecnolégico, la tecnificacion de procesos agricolas, la aplicacién a gran escala de la
mineria, aumento poblacional y en consecuencia, se intensifico la generacion de contaminantes
organicos e inorganicos, que finalmente van a parar a cuerpos receptores naturales (rios, lagos,
mares) y estos Ultimos son los que abastecen el agua para uso doméstico e intervencion en cadenas
productivas, generando problemas para la salud humana y biodiversidad de los ecosistemas
(Lizarazo & Orjuela , 2013). Asi pues, es menester entender que la problematica mas importante
de nuestro siglo esta directamente asociada a los 2000 millones de metros cubicos de agua que se
contaminan a diario, haciendo evidente una crisis de este recurso en los proximos afios (Reyes,
Vergara, Torres, Lagos, & Jimenez, 2016).

En nuestro pais, a pesar de contar con un plan nacional de manejo de aguas residuales y
herramientas legales para la proteccion de cuerpos hidricos, es frecuente la presencia y aumento
de metales pesados debido a los procesos productivos y a la urbanizacion en las diferentes regiones
(Lee) (Londofio, Londofio, Londofio, & Mufioz, 2016). En particular, investigaciones reportan
metales como mercurio, arsénico, plomo, cromo y cadmio en las cuencas de rios como: Marmato,
Magdalena, Carare y Bogota (Reyes, Vergara, Torres, Lagos, & Jimenez, 2016). En el anexo A,
se reportan algunas propiedades de los metales pesados.

En la busqueda de alternativas para potabilizar el agua utilizada para consumo y mejorar la
calidad de la vertida a las fuentes hidricas, se han desarrollado diferentes tratamientos para la
remocion de iones metalicos como la precipitacién quimica, filtracion por membrana, intercambio

i6nico, coagulacion-floculacion y adsorcion (Castro & Lesmes, 2016). De los mencionados, este
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altimo es el mas eficiente, rapido y econdémico, ya que involucra materiales con excelentes
propiedades de adsorcidon tales como carbén activado, alimina, gel de silice, materiales
poliméricos, entre otros (Castro & Lesmes, 2016).

En efecto el grafeno ha adquirido relevancia en este tipo de procesos desde que en 2004 se
obtuvo de forma experimental por Novoselov & Geim (Novoselov, y otros, 2004), y de manera
paulatina crece el interés en su estructura electronica y todas las aplicaciones que derivan de esta,
de modo que al estudiarlas se demuestra que cuenta con excelentes propiedades fisicoquimicas y
de adsorcion, atribuidas a su gran area especifica de contacto (2630 m?/g), a la posibilidad de
introducir grupos funcionales oxigenados y a su estructura bidimensional Unica (Lian, Zhu, Liang,
Yang, & Wang, 2010). En el anexo B, se reportan algunas caracteristicas del grafeno.

Por otra parte, el 6xido grafeno (OG) es un material propicio para adsorber metales pesados
(Shen, Fang, & Chen, 2014). En efecto, es considerado como 6xido de grafito con un alto grado
de exfoliacion y una forma de obtencion (destacada actualmente) es el método de Hummers
modificado, que por medio de la oxidacion de grafito se obtiene un material multicapa, con
diferentes grupos oxigenados, microparticulado, hidrofilico, estable en dispersion acuosa y con
alta facilidad de aumentar la distancia entre sus laminas por accion de solventes polares y por
medio de perturbaciones como el ultrasonido (Castro Beltran, Sepulveda Guzman, De la Cruz
Hernandez, & Cruz Silva, 2011). En el anexo C, se reportan las propiedades del éxido de grafeno.

En la figura 1 podemos observar la representacion estructural de una lamina de Oxido de

grafeno:
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. Cetonas
Grupos aromaticos o p-quinona
% o —

Epoxi HO o
Hidroxilo Acidos carboxilicos

Figura 1. Estructura de una lamina de éxido de grafeno. Adaptada de (Eng, Chua, & Pumera,
2015).

Como el 6xido de grafeno es un material microparticulado o nanoparticulado en algunas
aplicaciones ingenieriles se hace dificil su recuperacion en medios acuosos y surge la alternativa
de utilizar estructuras tridimensionales de 6xido de grafeno o aerogeles de o6xido de grafeno que
solucionan esta limitacion, conservando sus propiedades para la adsorcion de distintos materiales,
elevada porosidad, baja densidad y mayor resistencia mecanica (Shen, Fang, & Chen, 2014). En

la figura 2 podemos observar algunas aplicaciones para los aerogeles de 6xido de grafeno (AOG):

« Tintes
*  Aceites
Disolventes
organicos
Metales
pesados

Contaminantes 4

/ ambientales

Contaminantes
en aguas y

Figura 2. Aplicaciones de estructuras tridimensionales de 6xido de grafeno. Adaptada de (Shen,

Fang, & Chen, 2014).
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De la anterior figura se destaca para nuestro estudio la adsorcion de iones metalicos, visto que
multiples autores han reportado valores superiores a los de materiales comunmente utilizados
(Shen, Fang, & Chen, 2014).

Ademas del 6xido de grafeno, algunos compuestos de origen natural como la turmalina (figura
3) son capaces de purificar el medio en el que se encuentran, ya que liberan iones negativos y
producen un campo electrostatico que neutraliza y adsorbe radicales libres de oxigeno presentes
en medios acuosos, gases de escape de automaviles y humo de cigarrillo (Abollino, y otros, 2002)

(Garcia & Dorronsoro, 2005). En el anexo D, se reporta la formula general de la turmalina.

Figura 3. Turmalina negra de origen colombiano.

Con la ayuda del efecto de campo electrostatico de la turmalina, es posible que la propiedad
piroeléctrica modifique las interacciones m - T stacking del 6xido de grafeno a temperatura
ambiente, con esto se facilita el apilamiento de las I&minas de este, repercutiendo en un
mejoramiento estructural. Ademas, la turmalina se ha usado en estudios, como material adsorbente
de contaminantes organicos acuosos e iones metalicos (Eda, Fanchini, & Chowalla, 2008). En
estos Ultimos se han efectuado ensayos exitosos para la remocion de cadmio, zinc y niquel en aguas
residuales acidas, siendo un adsorbente de alto rendimiento para adsorciones en soluciones con

sistemas de un ion o multiples componentes (Min, y otros, 2012).
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Por consiguiente, es importante la investigacion de compuestos 6xido de grafeno/turmalina con
el propdsito de mejorar estas cualidades, debido a que en la actualidad son pocos los estudios que
evallan la eficacia de esta union para potenciar el efecto de purificacion y adsorcion de iones
metalicos. Asi pues, es de interés la adsorcion de metales pesados como el cadmio, plomo y cromo
que en altas concentraciones pueden ser toxicos para el ser humano, microorganismos, plantas y
animales, generando problemas como polucion de suelos y bloqueo de actividades biologicas
(Cogliano, y otros, 2011).

En definitiva, el presente trabajo busca aumentar la porosidad y el area superficial especifica en
aerogeles de 6xido de grafeno decorandolo con particulas de turmalina, debido a la disminucion
de la repulsion de las laminas de oxido de grafeno, permitiendo generar estructuras estables de
facil recuperacion en medios acuosos, y visto que son materiales adsorbentes se espera que esta
capacidad aumente considerablemente al trabajar en conjunto sobre medios acuosos con iones de

metales de Pb*2, Cr*®y Cd*2.

1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Modificar la porosidad en aerogeles de 6xido de grafeno mediante decorado con particulas de
turmalina y utilizar este material en la remocion de Pb*2, Cr*®¢y cd*2,
1.2 Objetivos Especificos

e Determinar una ruta para la sintesis de aerogeles de 6xido de grafeno mediante decorado
con particulas de turmalina.

e Analizar el aerogel de o6xido de grafeno decorado con particulas de turmalina mediante

microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X, espectroscopia de Infrarrojo por

18



AEROGELES DE OXIDO DE GRAFENO CON PARTICULAS DE TURMALINA

transformada de Fourier con reflectancia total atenuada, espectroscopia Raman, espectroscopia
ultravioleta-visible, adsorcion de N, y espectroscopia absorcién atdmica.
e Evaluar la capacidad de adsorcion de los aerogeles de 6xido de grafeno mediante decorado

con particulas de turmalina para la remocién de Pb*2, Cr*®y Cd*2.

2 Metodologia

En la figura 4, se presenta la metodologia empleada para la modificacién de la porosidad y la

remocion de Pb*2, Cr+6y cd*?.

SINTESIS DE AEROGEL DE
OXIDO DE GRAFENO

OBTENCION DE LAS PARTICULAS
DE TURMALINA

DECORADO DE AEROGELES DE
OXIDO DE GRAFENO CON
PARTICULAS DE TURMALINA

CARACTERIZACIONES

Figura 4. Metodologia empleada.
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2.1 Sintesis de aerogel 6xido de grafeno

2.1.1 Sintesis de oxido de grafeno. El 6xido de grafeno se obtuvo mediante el método de
Hummers modificado (figura 5), realizado por Castro & Lesmes. Inicialmente, en un vaso de
precipitados se dispuso 1g de grafito (mayor a 38um). Luego, se exfolio con 60ml de éacido
sulfarico previamente refrigerado (<0°C) con agitacién de 350rpm, posteriormente, se adicionaron
3g de permanganato de potasio. Al finalizar la adicion de permanganato de potasio se mantuvieron
las condiciones durante 2h. Finalizadas las dos horas, se llevo la solucién a un bafio de aceite a
60°C y 500rpm durante 6h (figura 5 b), después, se detuvo el calentamiento de la mezcla y se
afiadio 15ml de peroxido de hidrdgeno, prontamente, se agregd agua destilada hasta alcanzar
250ml y se decantd la solucién durante 12h (figura 5 d).

Pasado este tiempo, se recupero el precipitado de la dispersidn obtenida y se repartio en 6 tubos
de centrifuga, adicionando agua destilada a cada tubo hasta llegar a un volumen de 35ml. Se
centrifugé durante 20min a 8500rpm. Posteriormente, se decantd cada tubo de centrifuga
agregando nuevamente agua destilada. Se agité con ayuda de un agitador orbital para
homogeneizar la mezcla y centrifugar nuevamente. Se realizaron 7 lavadas y se midi6 el pH hasta
gue no se evidenciaran cambios (pH~5). Finalmente, la solucion contenida en los tubos de
centrifuga se transfirio a un beaker de 250ml y se adiciond agua tipo 1 hasta completar un volumen

aproximado de 200ml. La dispersion obtenida se guardd para su posterior uso.

Figura 5. Sintesis del OG: a) Grafito exfoliado, b) Aumento de temperatura a 60°C, c) Mezcla
final: eliminacion exceso agente reductor e hidrolizado, d) OG decantado, e) OG centrifugando, f)
Dispersion del OG.
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2.1.2 Obtencidn de aerogel de oxido de grafeno. EI OG se ajustd a un volumen de 20ml, se
le aplico ultrasonido mediante sonda (ver parametros anexo E), a este se le adicion6 165mg de
acido ascorbico (Romero, 2015) y se agitdé durante 5min. Se llevo al horno a 95°C durante una
hora (figura 6 a). Posteriormente, se enfrié la estructura a temperatura ambiente, se lavd y después
se completd el volumen con agua desionizada y se refriger6 a 2°C por 24h. Finalmente, se liofilizo

durante tres dias y se obtuvo el aerogel de 6xido de grafeno (figura 6 d).

a) b)

= Bty S

Figura 6. Sintesis del AOG: a) Aplicacidn del ultrasonido al OG, b) Reduccién del OG, ¢) Hidrogel
de OGy d) AOG.

2.2 Obtencion de las particulas de turmalina

Las particulas de turmalina se obtuvieron mediante el método propuesto por Zhang et al (Zhang,
y otros, 2018). La turmalina se molié usando un molino de mortero RM 200 durante 25min y
temperatura ambiente (figura 7 a). En un vaso precipitado se dispuso 57g de hidroxido de sodio y
se mezcld con 200ml de agua tipo 1. Posteriormente, se afiadié 22.8g de turmalina con una
agitacion de 500rpm durante 2h. Luego, los precipitados se lavaron 4 veces y se secaron a 60°C
durante 24h. Después del secado, se le adiciono acido clorhidrico y &cido nitrico en una proporcion
3:1 (15 ml:5 ml) respectivamente, con agitacion de 400rpm, seguidamente se lavaron 4 veces con
el fin de disminuir las aglomeraciones del mineral y se secaron a 60°C durante 24h. Luego de ello,
se le adiciond &cido sulfarico y perdxido de hidrégeno en una proporcion de 7:3 (14 ml:6 ml)

respectivamente.
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Primero se adiciono el &cido sulfurico suavemente a 400rpm, seguido a ello y debido a que es
una reaccion exotérmica se dejé enfriar durante 3h para luego adicionar el peréxido de hidrégeno;
la agitacion continua y se dejo durante 3h. Pasadas las 3h, se lavaron 4 veces y se deposito en un
vaso de precipitado para aplicar un bafio de ultrasonido de baja potencia durante 30min (figura 7
d). Se realizo filtrado por vacio, se recupero el fluido filtrado y se secé en una mufla a 110° C

durante 4h. Finalmente, se obtuvieron TPs (figura 7 f).

Figura 7. Obtencion de TPs: a) Molienda de la turmalina, b) Bafios acidos al precipitado de la
turmalina, ¢) Centrifugacion al precipitado de la turmalina, d) Bafio de ultrasonido al precipitado
de la turmalina, e) Filtrado por vacio y f) TPs.

2.3 Decorado de aerogeles de 6xido de grafeno con particulas de turmalina

Inicialmente, se agreg6 al 6xido de grafeno diferentes porcentajes en peso (%p) de particulas de
turmalina, luego, se aplicé un bafio de ultrasonido durante 30min (figura 8 a), prontamente, se
aplico ultrasonido mediante sonda, seguido a ello se le adiciond 165mg de acido ascérbico y se
agitd durante 5min. Posteriormente, se llevo al horno a 95°C durante 1h (figura 8 c¢) y luego se
dejo enfriar hasta temperatura ambiente, acto seguido se limpiaron en un montaje de lavado, para
luego ser refrigeradas a 2 °C durante 24h. Finalmente, se liofilizaron durante tres dias, obteniendo

aerogel de éxido de grafeno con diferentes %p de particulas de turmalina.
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Figura 8. Sintesis del AOGT: a) Bafio de ultrasonido a la dispersion acuosa de OG, b) Aplicacién
de ultrasonido, ¢) Reduccion del OG, d) Hidrogel de OG con particulas de turmalinay €) AOGT.

2.4 Técnicas de caracterizaciones

2.4.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis). La muestra de 6xido de grafeno se
colocé en una celda de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico. El andlisis fue realizado en un espectrometro
ultravioleta-visible, marca SHIMADZU modelo UV2600, en un rango espectral de 200-600nm.

2.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier con reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR). Los andlisis fueron realizados haciendo un barrido desde 500 hasta
4000cm-1, mediante un espectrofotometro iS 50 de Thermo Scientific en modo ATR. Cada
muestra fue molturada en mortero agata y se ubicé en el portamuestra del equipo.

2.4.3 Difraccion de rayos X (DRX). Las muestras fueron molturadas en mortero agata y
montadas en portamuestras de PMMA mediante el llenado frontal. Se utilizé un difractometro de
polvo marca BRUKER modelo D8. Los parametros del equipo se reportan en el anexo E.

2.4.4 Espectroscopia Raman. Se utiliz6 un Microscopio confocal RAMAN, LabRAM HR
Evolution de Horiba, con filtro para eliminar la radiacion Rayleigh. Se utilizé una potencia de
2.5mW y 532nm de longitud de onda sobre las muestras para minimizar el aumento de
temperatura.

2.4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM). Para los analisis se retird una seccion de
cada estructura, se soportaron en portamuestras. El equipo utilizado para analizar la morfologia

fue microscopio electrénico de barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650. Para el
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analisis quimico el equipo utilizado fue el Detector EDAX APOLO X. Los parametros se
encuentran en el anexo E.

2.4.6 Adsorcion fisica de Nitrogeno. Las muestras fueron previamente desgasificadas en vacio
a 80°C por 2h y a temperatura de 300°C por 10h utilizando una masa de 1g. Las propiedades
texturales de las muestras se midieron en isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y el equipo

utilizado fue 3Flex™ de micrometics.

2.4.7 Espectroscopia de absorcion atomica. Las concentraciones y las capacidades de
adsorcién fueron obtenidas y calculadas mediante curvas de calibracion utilizando un
espectrofotometro de absorcion atomica de Illama (SOLAAR AA) para cada una de las
disoluciones de dicromato de potasio, cloruro de plomo y sulfato de cadmio octahidratado.

Se realizaron curvas de calibracion correspondientes a los iones de Pb*?, Cr*® y Cd*? a partir
de disoluciones patron de PbCl,, K,Cr,0, y CdS0, * ZHZO. Los pardmetros y las curvas de

calibracion se encuentran en el anexo E. Las capacidades de adsorcién fueron realizadas bajo una
agitacion constante de 100rpm, temperatura ambiente y usando vasos de 250ml con volimenes
ocupados de 150 ml y de igual concentracién para cada metal siendo de 36ppm para el ion
Pb*2, 21.6ppm para el ion Cr*®y 3.6ppm para el ion Cd*2.

La prueba se realiz6 para cada metal probando con los diferentes adsorbente (TPs, AOG,
AOGT5%, AOGT10% y AOGT15%) de 80mg cada uno. Se trabajo un esquema en el cual se
dispuso de 14 recipientes con la misma concentracion, al primero (blanco) no se le adicion6 el
adsorbente, para el segundo se afiadié el adsorbente durante 15min, al tercero durante 30min y asi
de forma paulatina el tiempo aumentd hasta 210min en el décimo cuarto recipiente. Luego de
finalizar el tiempo en cada recipiente se extrajo el adsorbente y de su contenido se midi6 la

absorbancia para obtener las diferentes concentraciones y capacidades de adsorcion.
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3. Resultados y analisis

3.1 Estudio de la variacién del tiempo de reduccion y la concentracién en la formacion de
AOG

En la figura 9 a, b, ¢ se observan aerogeles con tiempos de reduccion de 30, 60 y 90min
respectivamente. Los de 30 y 90min presentan grietas y estructuras inestables; en cuanto al de 60
min su morfologia es compacta y mantiene una buena cohesion. Por lo anterior, se puede
considerar que el tiempo de reduccion es un factor influyente en el autoensamblaje 3D de las

ldminas de 6xido de grafeno.

Figura 9. AOG a diferentes tiempos de reduccién: a) 30 min, b) 60 min, ¢) 90 min.

Se selecciond el aerogel correspondiente al tiempo de reduccién de 60 min, para examinar el
efecto de la variacion de la concentracion de 6xido de grafeno para la formacidn de aerogeles desde
0.1 mg/ml (figura 10 a) hasta 9 mg/ml (figura 10 m). Para AOG de baja concentracion se observa
estructuras altamente inestables (figura 10 a, b, ¢, d), asimismo a medida que esta aumenta se
obtienen aerogeles con una mejor estructuracion; sin embargo, presentan algunos desfases
morfologicos y grietas (figura 10 e, f). Para una concentracion de 4 mg/ml (figura 10 h) y su
aumento paulatino (figura 101, j, k, I, m), se observa una morfologia estable, compacta y con buena
cohesion; de modo que para esta concentracion Castro & Lesmes (Castro & Lesmes, 2016)

reportan buenas propiedades mecanicas de AOG y algunos autores la han denominado como critica
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para la formacion de estructuras de 6xido de grafeno estables (Bai, Wang, & Shi, 2011) (Murata,
y otros, 1994).

Ry s g | |
SARAE

Figura 10. AOG a diferentes concentraciones: a) 0.1 mg/ml, b) 0.25 mg/ml, ¢) 0.5 mg/ml, d) 0.75
mg/ml, ) 1 mg/ml, f) 2 mg/ml, g) 3 mg/ml, h) 4 mg/ml, i) 5 mg/ml, j) 6 mg/ml, k) 7 mg/ml, I) 8
mg/ml, m) 9 mg/ml.

3.2 Estudio del efecto de la variacion del porcentaje en peso de TPS en el AOG

En la figura 11 se observa la variacion del %p de TPs en el AOGT, siendo evidente que las TPs
influyen en la estructura del AOG, debido posiblemente a interacciones que estas generan entre
las laminas de éxido de grafeno, siendo conveniente subrayar que con este aumento se presenta
una pérdida de cohesion estructural y una intensificacion de deformidades (figura 11d, e, f, g y h).

Por ende, se escogieron aerogeles con %p de TPs de 5%, 10% y 15%.

d)!e-f! g;ghf

Figura 11. AOGT a diferentes %p de TPs: a) 5%, b) 10%, c) 15%, d) 20%, e) 25%, f) 30%, g)
35% y h) 40%.

3.3 Caracterizacion
3.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV-Vis). El espectro UV-Vis de la dispersién
acuosa de Oxido de grafeno de 6h mostrado en la figura 12, coincide con los espectros

caracteristicos de 6xido de grafeno reportados en la literatura por Gomez (Gomez, 2012) y
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Fernandez (Fernandez, 2013), ya que presenta una banda maxima de absorbancia a 233nm,
correspondiente a las transiciones electronicas m - m * originadas por enlaces conjugados C = C,
que se conservan de la estructura original del grafito, y por grupos funcionales caracteristicos del
oxido de grafeno como cetonas y acidos carboxilicos. Adicionalmente, se presenta a 302nm un

hombro producto de las transiciones electrénicas n-n* atribuidas a los enlaces carbonilos.

000G
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0.1

T T T T
200 300 400 500 600
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Figura 12. Espectro de absorcion UV-Vis de la dispersion acuosa de Oxido de grafeno de 6 h
3.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier con reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR). El espectro vibracional de una molécula es considerado como una
caracteristica Unica y representativa de esta, por ello en la figura 13, se observa el espectro
infrarrojo de TPs, el cual coincide con lo reportado por Prasad (Prasad , 2005), con valores de
picos tipicos para la turmalina, de Si-O-Si (Si-O-Si, 646cm™), Si-O (Si-O, 938cm-1), B-O (B-
0,1268cm™) y el pico en 3353cm™ (junto a la infima perturbacion posterior) atribuido segin Liu

(Liu, Wang, & Wang, 2012) a vibraciones causadas por grupos -OH.
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Figura 13. Espectro Infrarrojo de las particulas de turmalina

Coincidiendo con el espectro IR reportado en la literatura (Guo, Wang, Qian, Wang, & Xia,
2009) (Marcano, y otros, 2010) (Geng, Wang, & Kim, 2009) (Si & Samulski, 2008), se ilustra en
la figura 14 el espectro de infrarrojo del éxido de grafeno de 6 horas de oxidacion y en la tabla 1

las bandas caracteristicas y modos vibracionales de las moléculas en el 6xido de grafeno.

1007 —

\

2]

o
L
W
'

-

FoN

o
"

o

Transmitancia [%]

20 1 3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda [cm-"]

Figura 14. Espectro Infrarrojo del 6xido de grafeno con 6 h de oxidacion. Adaptada de (Arenas,
2017).
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Tabla 1.

Bandas de absorcién caracteristicas del 6xido de grafeno con 6 h de oxidacién. (Arenas, 2017)

Banda Modo vibracional Posicion [cm™]
1 Tension de los enlaces —OH 3228
2 Tension de los enlaces C=0 1700
3 Tension de los enlaces C=C del grafito 1612
4 Tension de los enlaces C-OH 1400
5 Tension de los enla(,:e§ C-O (acidos) y C-O 1218
(epoxidos)
6 Tension de los enlaces C-O (alcoholes) 1048

En la figura 15 se ilustran los espectros de absorcion del AOG, AOGT5%, AOGT10% y

AOGT15%.

- AOG
AOGTS%
98 — AQOGT10%
A 2 2 — AOGT15%
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4000 3500 3000 2513(:- 2C:1)0 1 5:30 1000 54‘30
Numero de onda [cm™]
Figura 15. Espectro Infrarrojo de aerogeles de: AOG, AOGT5%, AOGT10%, AOGT15%

Como se aprecia en la figura 15, algunas de las bandas caracteristicas reportadas en la tabla 1,
no se perciben notoriamente en los aerogeles, ya que con base en el reporte de Gémez (Gémez,
2012), el espectro IR del 6xido de grafeno obtenido por reduccion quimica generalmente conserva
las mismas bandas de absorcion caracteristicas del 6xido de grafeno, aunque con una intensidad
notablemente reducida. Comparando los espectros anteriores (figura 14 y figura 15) se observa
que disminuy0 la intensidad de las bandas de absorcion de los aerogeles, producto del proceso de

reduccion que elimina en su mayoria grupos funcionales en el Oxido de grafeno. Ademas,
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posiblemente debido a los bajos porcentajes de decorado de TPs no se presentaron cambios
significativos en los espectros IR de AOGT5% y AOGT10%, sin embargo, para el espectro de
AOGT15% se evidencia una leve tension a 1606cm que segun Huang (Huang, Wang, Zhang,
Xue, & Liang, 2016), se atribuye a la tension generada por enlaces C = O que interacttan entre las
capas de grafeno y las particulas de turmalina.

3.3.3 Difraccion de rayos X (DRX). Coincidiendo con el difractograma reportado en la
literatura (Wang, y otros, 2011) (Xue, Han, Liang, Wang, & Zhao, 2014) (Hu & Yang, 2012), se
evidencia que el procesamiento realizado a la turmalina para la obtencion de TPs no alter6 la
estructura cristalina de esta, ya que en la figura 16 el difractograma de las TPs conserva los picos
caracteristicos de la turmalina en 20 en 14.02°, 17.93°, 21.07°, 22.17°, 25.62°, 30.16°, 34.87° y

44.44°,

TPs
5000

40004 14.02°
25.62°

3000 - °
22.17¢ 34,87

21.07
2000

Intensidad [u.a]

17.93°
1000

T
10 20

20

Figura 16. Difractograma de las particulas de turmalina

Segun lo reportado por Gémez (Gomez, 2012), el difractograma del grafito presenta un pico
muy intenso a la difraccion en el plano (002) (2theta=26.5°), con una distancia interplanar de
alrededor 3.36A y otras reflexiones muy débiles a &ngulos mayores. En la tabla 2, se logra apreciar

la distancia interplanar y el angulo de reflexion para el grafito que coincide con lo reportado en la
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literatura (GOmez, 2012) y para los aerogeles, asi mismo en la figura 17 los difractogramas de

estos.

Tabla 2.

Caracteristicas estructurales del grafito, AOG, AOGT5%, AOG10%, AOG15%

Angulo de Distancia Angulo de Distancia
Material reflexion entre planos reflexion entre planos
(002) (26) dooz (A) (101) (20) dio1 (A)
Grafito 26.41 3.37 - -
AOG 16.75 5.30 25.49 3.49
AOGT5% 16.87 5.24 25.63 3.46
AOGT10% 16.87 5.24 25.63 3.46
AOGT15% 16.87 5.24 25.63 3.46
g a0 (002) a) CSrafho
e (000
= 8000 ] (002) (101) - b) =L
> m: — C) -AOGT5%
P o] el oo
10 20 30 - 40 50 _Aoc:~:-1ow
= ] (002) d) -
:
;é ‘ﬁ: (001) (101)
- md (002) 2 e) —— AOGT15%
g 1§; (001) (101)
= 2 4_/kﬁ ’ . .

Figura 17. Difractogramas que corresponden a: a) Grafito, b) AOG, c) AOGT5%, d) AOGT10%

y €) AOGT15%
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Como se observaen latabla 2 y figura 17 b, c y e, la distancia entre planos aumenta y el angulo
de reflexion (002) de los aerogeles presenta desplazamiento hacia &ngulos menores con respecto a
la del grafito (caracteristico del 6xido de grafeno), debido a que estos presentan una oxidacion y
producto de la misma se introducen moléculas acidas entre las laminas de oxido de grafeno
(Herrera, 2016). Sumado a ello, el plano (001) (2Theta~13.87°) presente en los aerogeles y segun
investigaciones (Gomez, 2012) (Kanivoor, Baby, & Ramaprabhu, 2010) (Campos, 2013), es
atribuido a una fase de 6xido que se encuentra sin reducir o parcialmente reducido y como se ha
reportado (Castro & Lesmes, 2016), es necesaria para generar la estructura del aerogel, ya que esta
facilita la interaccion entre las distintas capas de 0xido de grafeno.

En la figura 17 b, se logra apreciar en el difractograma del AOG dos picos de alta intensidad el
plano (002) y el plano (101) (2Theta~25.49°), el cual presenta un ensanchamiento de ~10°, este
tipo de dispersiones de rayos x generalmente son caracteristicas de materiales con estructuras
amorfas, que carecen de periodicidad estructural y s6lo mantienen un orden de corto alcance
(Difraccion de Rayos X, 2020) , por ende esto se puede atribuir a que la etapa de reduccion generd
un acercamiento aleatorio entre las ldminas de 6xido de grafeno. Asi mismo, para los aerogeles
con diferentes cargas de turmalina figura 17 ¢, d y e, se corrobora la disminucion leve de la
intensidad de este plano, la del angulo de este y la intensificacion del plano preferente del grafeno
(002), esto posiblemente atribuido a la interaccidn que generan las TPs entre las capas de grafeno.

3.3.4 Espectroscopia Raman. En el espectro Raman de los aerogeles mostrado en la figura 18,
se observan las bandas D y G. Segiun Costa et al (Costa, Borowiak-Palen, Kruszynska,
Bachmatiuk, & Kalenczuk, 2008), la banda G se encuentra en =1589cm™ conocida como la banda

del orden, es atribuida a la hibridacion sp? y la banda D se encuentra ~1341 cm™, conocida como
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la banda del desorden, es asociada al grado de oxidacion del 6xido de grafeno o presencia de

carbonos con hibridacion sp3 (Castro & Lesmes, 2016).

1600 - AOGT5%
—— AOGT10%

o D —— AOGT15%
——AOG

Intensidad [u.a]

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

Desplazamiento Raman [cm'1]

Figura 18. Espectros Raman de los aerogeles.

En la tabla 4, se muestran las intensidades relativas de las bandas de cada aerogel. Esta relacion
de intensidades deduce gue entre mayor sea dicho cociente, presenta mayor desorden estructural
en cada plano gratifico (Arenas, 2017).

Tabla 3.

Intensidades relativas de las bandas de los aerogeles

Material Intensidad banda  Intensidad banda Ip
D (u.a) G (u.a) I
AOG | 265.88 173.63 1.53
AOGT5% 268.84 164.36 1.63
AOGT10% 898.68 559.50 1.60
AOGT15% | 1389.80 870.47 1.59

De la tabla anterior, se puede deducir que la relacion de intensidades entre las bandas D y G
son mayores para los aerogeles que contienen TPs, lo que posiblemente indica que estas influyen

en la estructuracion aleatoria de los planos grafiticos.
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3.3.5. Microscopia electronica de barrido (SEM). En las micrografias de la figura 19, se
observa que las TPs (figura 19 a) se caracterizan en su mayoria por cristales de forma irregular y
alargados con cortes rectos de caracteristicas laminares. Ademas, presentan una baja aglomeracion
de particulas ya que segiin Hu & Yang (Hu & Yang, 2012), son atribuidas a las fuertes superficies
polares de las particulas de turmalina antes de modificar.

Por otra parte, en la figura 19 b, c, e y g, se observan las micrografias de AOG, AOGT5%,
AOGT10% y AOGT15% respectivamente, las cuales coincidiendo con lo reportado (Castro &
Lesmes, 2016) (Jiang & Fan, 2014) (Si, y otros, 2013), se caracterizan por laminas de 6xido de
grafeno orientadas al azar formando crestas y cavidades que definen una red porosa 3D compuesta
por una gran cantidad de macroporos y mesoporos interconectados dando lugar a una estructura
flexible. Ademas, en la figura 19 d, fy h que corresponden a AOGT5%, AOGT10% y AOGT15%
respectivamente, se generd un contraste para observar la ubicacion de las TPs en el aerogel,
constatando que estas posiblemente influyen en la estructura, mejorando la distribucién de poros

del aerogel a medida que la carga de TPs aumenta.

Figura 19. Micrografias de: a) TPs, b) AOG, c) y d) AOGT5%, e) y f) AOGT10% y g) y h)

AOGT15%
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Por otra parte, en la figura 20 a, b, c y d, se observa el andlisis de elementos presentes en la
superficie mediante EDS, para las TPs, AOGT5%, AOGT10% y AOGT15% respectivamente. De
las TPs (figura 20 a) se evidencia en su composicion elemental la abundancia de O, Si, Al, Cay
Fe correspondiente con los elementos caracteristicos que componen la turmalina Liang et al
(Liang, Hui, Zhao, & Zhang, 2019), los cuales se hacen presentes en los aerogeles y aumentan a
medida que la carga de TPs aumenta en estos. De igual forma, en la figura 20 b, c y d se caracteriza

por abundancia de C y O propias en mayor medida del 6xido de grafeno.
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Figura 20. Analisis elemental por EDS de: a) TPs, b) AOGT5%, c) AOGT10%, d) AOGT15%

3.3.6 Adsorcidn fisica de Nitrogeno. En las isotermas de adsorcidn-desorcion de la figura 21,
segun lo reportado por la IUPAC (Thommes, y otros, 2015) se clasifican como isotermas de tipo
IV (a), debido a que presenta para TPs, AOG y AOGT10% un ciclo de histéresis desde presiones
de 0.63, 0.5y 0.63 respectivamente (figura 21), hasta presiones relativas elevadas (P/Po=1). Asi
mismo, la histéresis se asemeja a la de tipo H3 ya que no presenta una adsorcion limite a presiones

relativas elevadas. Estas caracteristicas segun la literatura (Thommes, y otros, 2015) (Duan, Wang,
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Xiao, Zhao, & Zheng, 2018), generalmente son propias de materiales mesoporosos con agregados

de particulas no rigidas en forma de placas que da lugar a poros con formas similares a rendijas.
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Figura 21. Isotermas de adsorcidn-desorcidon correspondientes a: a) TPs, b) AOG (Castro &
Lesmes, 2016) y ¢c) AOGT10%

Tabla 4.

Parametros obtenidos prueba de adsorcion N2 para: AOG [5], AOGT10% y TPs

Volumen Tamafo promedio
Material AgeTt (M?/g) promedio de poro P
3 de poro (nm)
(cm®/g)
AOG 6.53 0.04 17.33
AOGT10% 11.10 0.05 29.85
TPs 12.51 0.06 33.58

Segun lo expuesto en la tabla anterior, las TPs generaron un incremento de alrededor del 69%

en el area superficial del aerogel y un aumento del tamafio promedio de poro del 72%, confirmando

que las TPs interactuan entre las laminas de 6xido de grafeno que conforman el aerogel mejorando

estas propiedades ya que, al afiadirle TPs segin Zhang et al. (Romero, 2015) se forman aerogeles
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con una estructura de poros grandes, estables y en su mayoria ordenadas debido al efecto del campo
electrostatico de la turmalina para neutralizar las interacciones generadas por los grupos
funcionales en las hojas de AOG vy fortalecer el apilamiento de  — T entre estas.

3.3.7 Espectroscopia por absorcion atomica. En la tabla se reporta la capacidad de adsorcion
de las TPs, AOG, AOGT5%, AOGT10% Y AOGT15%, en medio acuoso en presencia de iones
metalicos de Pb*2, Cr*®y Cd*2.

Tabla 5.

Resultados obtenidos de capacidad de adsorcion del ion de Pb+2, Cr+6 y Cd+2

. ., Cantidad Capacidad
lon Material (?o_n(?entracmn Co_ncentracmn removida de_’
inicial (ppm) final (ppm) (PpM) adsorcion
(mg/g)
TPs 36 31.45 4,55 8.53
AOG 36 29.87 6.13 11.49
Pb*2 | AOGT5% 36 30.87 5.13 9.62
AOGT10% 36 30.96 5.04 9.45
AOGT15% 36 31.37 4.63 8.68
TPs 21.6 19.63 1.97 3.69
AOG 21.6 18.44 3.16 5.93
Cr¢ | AOGT5% 21.6 17.67 3.93 7.37
AOGT10% 21.6 18.15 3.45 6.47
AOGT15% 21.6 17.8 3.8 7.13
TPs 3.6 3 0.6 1.13
AOG 3.6 2.51 1.09 2.04
Cd*? | AOGT5% 3.6 2.65 0.95 1.78
AOGT10% 3.6 2.8 0.8 1.5
AOGT15% 3.6 291 0.69 1.29

SegUn los resultados expuestos en la tabla anterior, para la remocion de Pb*2, Cr*®y Cd*?, los
aerogeles que reportan una mayor capacidad adsorcion son: AOG, AOGT5% y AOG
respectivamente. Ademas, la afinidad de adsorcion de plomo coincide con lo reportado por otros

autores (Gu & Fein, 2015) (Peng, Li, Liu, & Song, 2017).
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En la tabla 6 se reportan los limites de contaminacion maximos permitidos en aguas
superficiales producto de vertimientos de aguas residuales domeésticas (ARD) y de aguas residuales
no domésticas (ARND), ajustados a normativas internacionales y a la legislacion colombiana (Ivan,
Rubio, Adolfo, Calderén, & Gualtero, 2015) (Resolucion N° 0631. Ministerio de ambiente y
desarrollo sostenible de la Republica de Colombia , 2015).

Tabla 6.
Limites de concentracion para cada ion

Concentracion (ppm)

Normatividad Pp2 Cr Cd2 Referencia
(Ivan, Rubio, Adolfo, Calder6n, & Gualtero,
USEPA 0.006 0.05 0.01 2015)
0.05 - (Resolucion N° 0631. Ministerio de ambiente y
COLOMBIANA | 0.05-0.2 0.5 O 1 desarrollo sostenible de la Republica de
' Colombia, 2015)

Con la informacién anteriormente expuesta (tabla 5 y 6), es posible analizar dos escenarios
comunes en los cuéles nuestros aerogeles desempefiarian un papel importante para llevar las
concentraciones de iones al minimo que permitan no solo cumplir con la normativa sino con el de
minimizar el impacto generado en la fauna y flora de los cuerpos de agua, estos son:

e En cuerpos de agua con concentraciones que superan la normativa como el de aguas
industriales de la india (Singh, Soni, & Kumawat, 2012), que reportan concentraciones de 0.76
ppm de Pb*2, 0.72 ppm de Cr*® y 0.2 ppm de Cd*2.

e En cuerpos de agua con bajas concentraciones, como el del rio El Retiro, Antioquia (E.S.P,
2019), que reportan concentraciones 0.023 ppm de Pb*2, 0.025 ppm de Cr*® y 0.0018 ppm de Cd*?,
que si bien cumplen desde el ambito legal; seguin Mancera & Alvarez (Mancera & Alvarez , 2006),

las concentraciones suelen ser mas bajas en el medio acuoso que en las especies de fauna y flora,
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ya que bioacumulan y biomagnifican altas concentraciones de estos iones que finalmente van a
dar a la cima de la red trofica (el ser humano).

3.4 Andlisis de costo

En el anexo F, se observa el precio en el mercado de cada uno de los reactivos utilizados en la
obtencion de AOG y AOGT. De los resultados obtenidos para la capacidad de adsorcion de los
diferentes iones metalicos, se ve la necesidad de hacer un paralelo econémico para relacionar la
viabilidad del aerogel dependiendo de su costo para adsorber iones de metales pesados presentes
en aguas industriales (Singh, Soni, & Kumawat, 2012), cumpliendo la normatividad USEPA y
colombiana.

Tabla 7.

Costo de los aerogeles para cada ion metalico para cumplir la normatividad USEPA

Costo Costo Costo de Costo de Costo de
Adsorbente unitario ($/0) adsorcion de adsorcion de adsorcion de
($) Pb*2 Crtt Cd*?
AOG \ 2,814 35,175 2,298 3,974 3,276
AOGT5% \ 2,839 35,487 2,766 3,226 3,787
AOGT10% \ 2,846 35,575 2,823 3,683 4,506
AOGT15% \ 2,862 35,775 3,091 3,361 5,269

Nota. *Los valores fueron calculados en pesos colombianos.

Tabla 8.

Costo de los aerogeles para cada ion metalico para cumplir la normatividad Colombiana

Costo Costo de Costo de Costo de
. Costo ., ., .,
Adsorbente unitario ($/9) adsorcioén de adsorcioén de adsorcioén de
$) 9 Pb*2 Crs Cd?
AOG \ 2,814 35,175 2,173 1,304 2,586
AOGT5% \ 2,839 35,487 2,619 1,059 2,990
AOGT10% \ 2,846 35,575 2,672 1,209 3,557
AOGT15% \ 2,862 35,775 2,926 1,103 4,159

Nota. *Los valores fueron calculados en pesos colombianos.
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Como se expuso en el anterior apartado, los aerogeles con mayor capacidad de adsorcion son
AOG para Pb*?, AOGT5% para Cr*® y AOG para Cd*? respectivamente. Ademas, desde el punto
de vista econémico y tomando como referencia el costo de adsorber iones de metales pesados
presentes en aguas industriales (Pb*2, Cr*® y Cd*?) la situacion sigue favoreciendo a los aerogeles
anteriormente mencionados. Esto nos lleva a visualizar que en muchas ocasiones la mejor opcién
para solucionar un problema o situacion de la vida real desde un solo punto de vista puede o no
ser la méas viable econémicamente, y en nuestro diario vivir y/o proceder como ingenieros nos
veremos en la necesidad de tomar este tipo de decisiones que no solo involucran una accién frente
a un problema fisico-quimico y/o ambiental sino que abordan dicha problematica desde lo

econdmico, lo cual nos permitira adaptar la mejor solucion al menor costo posible.

4. Conclusiones

La metodologia implementada permitié obtener aerogeles de éxido de grafeno con tiempos de
reduccion de una hora, concentracion de 4mg/ml de este, particulas de turmalina y su posterior
incorporacion (decorado) en los aerogeles obteniendo AOGT5%, AOGT10% y AOGT15%
morfoldgicamente estables y compactos.

Se comprobo la presencia de 6xido de grafeno y aerogeles de 6xido de grafeno mediante
diferentes técnicas espectroscopicas como UV-Vis, FTIR, RAMAN y Difraccion de rayos X. Asi
mismo (exceptuando UV-Vis), estas corroboraron la presencia de TPs en los AOG y, ademas, las
propiedades de la turmalina se conservan luego de la obtencion de TPs.

El analisis por Microscopia Electrénica de Barrido permitio observar la distribucion y presencia

de TPs en el aerogel de oxido de grafeno. Ademas, el analisis superficial EDS, corroboro qué
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elementos caracteristicos de la turmalina se detectaron en los aerogeles y aumentaron en estos a
medida que el %p de TPs aumentaba.

Por medio de la prueba de adsorcion-desorcion de nitrégeno se demostré el cambio de la
porosidad del AOGT10% y un aumento casi al doble de area superficial de partida de AOG,
atribuido probablemente a que los dipolos inducidos que esta genera favorecen la estructuracion
de los aerogeles de 6xido de grafeno.

En definitiva, la capacidad de adsorcion de nuestros aerogeles mostro que con un producto de
tan solo 0.08g se logran adsorciones por encima de lo permitido por legislacion Colombiana
constatando la capacidad que tiene un adsorber especies de iones metalicos de Pb*2, Cr*®y Cd*?,
ademas se logrd un valor mejorado para Cr*® (AOGT5%), demostrando que existen casos en los
que la adsorcién individual de 6xido de grafeno y la turmalina se potencia en conjunto, ademas
este tipo de adsorbentes son prometedores para aportar futuras soluciones en el area de remocion
de metales, debido a multiples materiales con los que se puede combinar para mejorar esta
caracteristica adaptandola a distintos escenarios, sumado a ello al ser un agregado estructural su

recuperacion de medios acuosos se facilita brindado una enorme ventaja operacional.

5. Recomendaciones

Con el proposito de aumentar la capacidad de adsorcidn, se sugiere extender el tiempo de oxidacion
del éxido de grafeno. Asi mismo, se recomienda evaluar el efecto de la variacion del pH y de estos
en sistemas multicomponentes. Ademas, determinar la vida til realizando ciclos repetitivos de
adsorcion para un mismo aerogel.

Para determinar el orden de la velocidad de reaccion para los adsorbentes se recomienda

establecer la cinética de adsorcion.
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Con la intencién de aumentar el area superficial y tamafio promedio del poro para que
favorezcan la adsorcion, se sugiere estudiar otros tipos de materiales que en conjunto con el 6xido

de grafeno generen estructuras estables.
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Apéndices

Apéndice A. Algunas propiedades de los metales pesados

En cuanto a metales pesados es importante comprender varias cosas:

+ Son elementos de la tabla periddica con una densidad mayor o igual a 5 g/cm® (Passow,
Rothstein, & Clarkson, 1961).

« No pueden ser creados ni degradados mediante procesos bioldgicos ni antropogénicamente,
de tal forma una vez que son incorporados a los ecosistemas se transforman en diferentes especies
quimicas que se bioacumulan y movilizan desde el ambiente a las fuentes hidricas (Mahler, 2003).

» De forma natural se encuentran como parte de la corteza terrestre, en forma de minerales,
sales y otros compuestos (Abollino, y otros, Distribution and mobility of metals in contaminated
sites. Chemometric investigation of pollutant profiles, 2002)

« Cierto grupo son denominados oligoelementos, es decir, que cumplen la funcién de ser
micronutrientes esenciales para los seres vivos (sin dejar de ser toxicos pasando cierto umbral)
como el hierro, zinc, cromo, cobre, manganeso, entre otros (Garcia & Dorronsoro, Contaminacion
por metales pesados en Tecnologia de Suelos., 2005).

« Existen otros sin funcion bioldgica conocida, como el cadmio, mercurio, plomo, antimonio,
bismuto, estafio, entre otros, que desde muy bajas concentraciones en los seres vivos conlleva a
disfunciones de sus organismos y en humanos a dafios que van desde afecciones a 6rganos vitales
hasta desarrollos cancerigenos (Garcia & Dorronsoro, Contaminacion por Metales Pesados en

Tecnologia de Suelos. , 2005) (International Agency for Research on Cancer (IARC), 2010).
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Apéndice B. Algunas caracteristicas del grafeno

El grafeno es un alétropo bidimensional del carbono, definido por ser un arreglo cristalino
conformado por atomos de carbono con hibridacion sp? que se encuentran empaquetados en un
arreglo hexagonal tipo panal de abejas (Terrones, y otros, 2010). A lo largo de la historia diversos
grupos cientificos intentaron aislar esta forma bidimensional del carbono, sin obtener resultados
que los acercaran a obtener una capa de grafeno, ya que por medio de la ruptura mecéanica de los
cristales tridimensionales de grafito lograban tan solo 100 capas de espesor (Landau, Phys, &
Sowjetunion, 1937).

Fue hasta el afio 2004 que Geim y Novoselov lograron responderle al mundo la pregunta,
¢pueden existir cristales bidimensionales de tamafio microscopico en nuestro mundo
tridimensional?, mostrando de forma sencilla que, con una cinta adhesiva de celofan, un trozo de
grafito entre dos capas de estas y la separacion en repetidas ocasiones de estos se lograba la
obtencion de una capa de espesor atdmica aislando por primera vez el grafeno (Novoselov, y otros,
2004).

Como punto de partida de este magnifico avance, multiples estudios se centraron en determinar
las distintas propiedades de este material encontrando prometedoras caracteristicas que muestran
su potencialidad como:

 Propiedades electrénicas: Comportandose como semiconductor gap superficial con banda
cero, cuya caracteristica le otorga una alta movilidad electrénica (200.000 cm? V! s1), ademas los
electrones deslocalizados de la red cristalina presentan un efecto Hall cuantico anémalo por el cual
estos se comportan como particulas sin masa denominadas fermiones de Dirac (Novoselov, y otros,
Nature 438 197 Zhang Y, Tan YW, Stormer HL and Kim P, 2005).

 Propiedades épticas: Absorbe un 2.3% de la luz incidente sin importar su longitud de onda,

con un maximo de absorbancia de 270 nm en la region UV y sus derivados pueden presentar
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propiedades fotoluminiscentes gracias a la generacion de puntos cuanticos y a la funcionalizacion
covalente del grafeno (Fernandez M. , 2013).

 Propiedades mecanicas: Se ha reportado un médulo de Young de alrededor de 1 TPa siendo
capaz de soportar elevadas tensiones sin presentar ruptura y logra estirarse un 10% de su tamafio
original (Fernandez M. , 2013).

 Propiedades térmicas: Superando alrededor de 10 veces al cobre a temperatura ambiente la
conductividad térmica es 5000 Wm-1K-1 (Castro, Sepulveda, De la Cruz Hernandez, & Cruz ,
2011).

 Propiedades quimicas: Producto de la forma anisotrépica del grafeno cuenta con planos
basales inertes y limites altamente reactivos que posibilitando la sintesis de nuevas moléculas
posibilitando el desarrollo de diferentes aplicaciones (Castro Beltran, Sepulveda Guzman, De la

Cruz Hernandez, & Cruz Silva, 2011).
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Apéndice C. Propiedades del 6xido de grafeno

Ademas de ser empleado como precursor del grafeno, el OG cuenta con propiedades interesantes
y aplicaciones derivadas de este como lo son:

 Facil dispersion en agua mediante ultrasonido o agitacion mecanica. Ademas, puede
suspenderse en disolventes organicos como el dimetilformamida (DMF), N-metilpirrolidona
(NMP) o el tetrahidrofurano (THF), gracias a su carécter anfifilico (Martinez, Lopez, & Velasco,
2013).

« Los grupos hidroxilo, epoxi y carbonilo presentes en su estructura le otorgan la caracteristica
de ser hidrofilico, lo que posibilita la remocién de diferentes sustancias en fase acuosa,
demostrando ser un compuesto prometedor para procesos de adsorcion a gran escala (Shen, Fang,
& Chen, Environmental applications of three-dimensional graphene-based macrostructures:
adsoption, transformation, and detection., 2014) (Lerf, y otros, 2006).

« Cuando se reduce para convertirlo en 6xido de grafeno reducido (rGO), puede llegar a
comportarse como un semi-metal o semiconductor, por ende, se abre la posibilidad de ser utilizado
como elemento electronico flexible, sensor quimico, en celdas solares, entre otras aplicaciones
(Eda, Fanchini, & Chhowalla, Large-area ultrathin films of reduced graphene oxide as a
transparent and flexible electronic material., 2008).

« Es facil de funcionalizar, abriéndose a un sinfin de aplicaciones en biomedicina,
fotocatalisis, adsorcion, entre otras (Min, y otros, Enhanced chemical interaction between TiO2
and graphene oxide for photocatalytic decolorization of methylene blue, 2012) (Herrera ,

Remocion de cromo y plomo empleando oxido de grafeno como adsorbente, 2016).
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Apéndice D. Formula general de la turmalina

La Turmalina es un tipo de mineral de silicato, cuya formula quimica general se puede escribir
como XY3Z6Si6018 (BO3)3W4 (dénde X es Na*, Ca?*, K* o vacantes; Y es Mg®*, Fe?*, Mn?*,
AR Fe¥, Mn® y Li*; Z es AI¥*, Fe®*, Cr¥* y Mg?*, y W es OH", F'y 0%), tiene la caracteristica
de liberar iones negativos y de producir un dipolo eléctrico espontaneo para formar un efecto de
campo electrostético (Liang , Hui, Zhao, & Zhang, La mineralizacién de polimeros de menbranas

fibrosas electrohiladas modificadas con nanoparticulas de turmalina , 2019).

Figura D3. Turmalina negra de origen colombiano.
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Apéndice E. Parametros de equipos

Ultrasonido.
Procesador de ultrasonido Sonics Vibra Cell. Modelo VCX 750.
Tabla E1.

Parametros del ultrasonido.

Parametro Valor
Amplitud 40 [%]
Pulso On/Off 1:1[s]
Tiempo 30 [s]
Temperatura 25 [°C]
Diémetro de la sonda 19 [mm]

Difraccion rayos X.

El registro de datos se realizd en un difractdmetro de polvo marca BRUKER modelo D8

ADVANCE con geometria DaVinci.

Tabla E2.
Parametros instrumentales para el andlisis de materiales por DRX.
Parametro Descripcion
Voltaje 40 [Kv]
Corriente 40 [mA]
Rendija de divergencia 0.6 [mm]
Rendijas soller primario 2.5[°]
Muestreo 0.02035 [° 2theta]
Radiacion CuKal
Filtro Niquel
Tipo de barrido A pasos
Tiempo por paso 0.6 [s]
Detector Lineal LynxEye




AEROGELES DE OXIDO DE GRAFENO CON PARTICULAS DE TURMALINA

Microscopia electronica de barrido.

Para la morfologia de las muestras el equipo utilizado fue el Microscopio Electronico de Barrido
FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650.

Tabla E3.

Parametros del SEM

Parametro Descripcion
Voltaje de Aceleracion 15 [kV]
Detector de iméagenes Everhart Thornley detector ETD

Para el andlisis quimico de las muestras el equipo utilizado fue el Detector EDAX APOLO X.

Tabla E4.
Parametros del SEM
Parametro Descripcién
Resolucion | 126.1 [eV]
Software identificacion de elementos \ EDX Genesis

Espectroscopia de absorcién atémica.

Se determiné la absorbancia en un espectrofotometro de absorcion atdbmica de llama (SOLAAR

AA).
Tabla E5.
Parametros para la determinacién de plomo, cromo y cadmio mediante la absorcion atémica
Parametro Plomo Cromo Cadmio
Longitud de onda 217 [nm] 357.9 [nm] 228.8 [nm]
Tipo de sefal Continuo Continuo Continuo
Tipo de llama Aire-C2H> N20-C2H2 Aire-C2H>
Tiempo de medida 4 [s] 4 [s] 4 [s]
Rendija 0.5 [nm] 0.5 [nm] 0.5 [nm]
Modo de medicion Absorbancia Absorbancia Absorbancia

Se presentan las curvas de calibracion de cada metal.
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Apéndice F. Costo de reactivos

Tabla F1.

Costo de cada reactivo

Reactivo Proveedor Cantidad $ (COP) Referencia
Grafito Merck 25Kg  662.000 (Ciencias de la Vida,
2020)
Acido sulfdrico 95% Merck 251 173.000 (Ciencias de la Vida,
2020)
(Ciencias de la Vida,
Permanganato de potasio Merck 1Kg 707.000 2020)
(Ciencias de la Vida,
Peroxido de hidrogeno 30% Merck 11 3.580.000 2020)
Acido ascorbico Merck 1 Kg 859.000 (Ciencias de la Vida,
2020)
Turmalina Prominer 1 Kg 42.746 (Prominer Minerales,
2020)
(Ciencias de la Vida,
Hidroxido de sodio Merck 1Kg 182.000 2020)
) (Ciencias de la Vida,
Acido clorhidrico fumante Merck 251 178.000 2020)
37%

) (Ciencias de la Vida,
Acido nitrico Merck 251 564.000 2020)
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