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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA ADSORCION DE COLORANTES DISUELTOS EN
AGUAS SOBRE OXIDO DE GRAFENO*

AUTOR: CINTHIA VERONICA CHAPARRO OLAYA**

PALABRAS CLAVES: Oxido de Grafeno, Colorantes Cationicos, Adsorcion,
Isoterma de Adsorcion.

CONTENIDO: se estudio la capacidad de adsorcion de colorantes catiénicos ampliamente
utilizados en la industria textil como el azul de metileno, el verde brillante y la fucsina bésica,
disueltos en agua sobre el 6xido de grafeno (OG). Se observé que las atracciones electrostaticas
entre la densidad de carga negativa que le otorgan los grupos funcionales con oxigeno tales como
carboxilo, epoxido, cetona e hidroxilo al 6xido de grafeno y los cationes de los colorantes,
favorecen el proceso de adsorcidn que se considera, en mayor proporcion, de tipo fisico. Se
estudiaron factores como concentracion inicial del colorante, concentracion de la dispersion del
o6xido de grafeno, tiempo de oxidaciéon del éxido de grafeno, tiempo de contacto, relaciéon en
volumen y pH. Los resultados mostraron que la cantidad de colorante adsorbido sobre el material
aumentd considerablemente a valores altos de pH. El proceso de adsorciéon fue monitoreado
usando espectroscopia ultravioleta-visible. La isoterma de adsorcion se ajusté segun el modelo de
Langmuir para los tres colorantes. Los valores de las constantes de Langmuir y el porcentaje de
remocion que esta entre el 69 y el 88 %, confirman que el 6xido de grafeno es un adsorbente

efectivo y que puede ser usado para el tratamiento de efluentes contaminados con colorantes.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Laboratorio de Espectroscopia

Atdmica y Molecular. Director: Enrique Mejia Ospino, Ph.D.



ABSTRACT

TITLE: STUDY OF WATER DISSOLVED DYES ADSORPTION ON GRAPHENE
OXIDE *

AUTHOR: CINTHIA VERONICA CHAPARRO OLAYA **

KEYWORDS: Graphene oxide, cationic dyes, adsorption, adsorption isotherm.

CONTENT: We studied the adsorption capacity of cationic dyes widely used in the
textile industry as methylene blue, brilliant green and basic fuchsin, dissolved in
water on the graphene oxide (GO). It was observed that the electrostatic attraction
between the negative charge density from oxygen functional groups such as
carboxyl, epoxy, hydroxyl and ketone to the graphene oxide and cationic dyes,
favor the adsorption process that is considered in higher proportion of physical
type. Factors as dye initial concentration, graphene oxide dispersion concentration,
graphene oxide oxidation time, contact time, pH and volume ratio were studied.
The results showed that the amount of dye adsorbed on the material considerably
increased at high pH values. The adsorption process was monitored using UV-
visible spectroscopy. The adsorption isotherm was adjusted according to the
Langmuir model for the three dyes. The values of Langmuir constants and removal
percentage were between 69 and 88%, confirming that the graphene oxide is an

effective adsorbent and can be used to treat effluents contaminated with dyes.

* Undergraduate work.

** Science Faculty, School of Chemistry. Laboratory of Molecular and Atomic

Spectroscopy — LEAM. Directed by Enriqgue Mejia Ospina, Ph. D.
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INTRODUCCION

Los colorantes se utilizan en la industria, particularmente en textiles, papel,
caucho, plasticos, cuero, cosméticos, farmacos y alimentos, para impartirle color a
sus diferentes productos. El uso de estas sustancias es importante para
embellecer el elemento final pero a su vez presenta una serie de desventajas ya
que la mayoria de los tintes utilizados son téxicos y persistentes en la naturaleza.
La descarga indiscriminada de aguas residuales contaminadas con colorantes en
efluentes naturales representa un gran problema ya que la presencia de estas
sustancias impide la realizacion de fotosintesis por parte de las plantas acuaticas

provocando serios problemas a estos ecosistemas.

La remocion de colorantes de las aguas residuales implica una tarea dificil ya que
en la actualidad no existe un tratamiento Unico o un proceso adecuado debido a la
naturaleza compleja de estas sustancias [1]. Diversos procesos de tratamiento se
han aplicado para tal fin, tales como: degradacion fotocatalitica, degradacion
sonoquimica, ultrafiltracion micelar mejorada, membranas de intercambio
catibnico, degradacion electroquimica, procesos de adsorcidn/precipitacion,
degradacion quimica y biolégica y adsorcién sobre carbon activado, entre otros
[2,3]. Sin embargo, ninguno soluciona el problema de raiz porque al implementar
algunos de estos métodos, se pueden generar productos secundarios que son

incluso mas toxicos que los mismos colorantes.

Se ha observado que el método de adsorcion del colorante sobre soportes solidos
como el carbdn activado es el mas eficiente, pero el elevado costo de los carbones
activados comerciales hace de este proceso una alternativa no rentable [2]. Este
hecho ha motivado la busqueda de otros materiales adsorbentes a base de
carbono, los cuales son conocidos por su alta capacidad de adsorcion de

compuestos organicos.
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Entre esos materiales, el 6xido de grafeno, un nuevo material de carbono,
constituye una nueva opcién para el tratamiento de aguas residuales ya que
gracias a sus caracteristicas estructurales y a sus propiedades fisicas y quimicas
puede actuar como adsorbente de los colorantes disueltos presentes en estos

efluentes [4, 5, 6].

Con este trabajo de investigacion se demuestra la efectividad del 6xido de grafeno
como adsorbente de colorantes y se promueve como una alternativa para el

tratamiento de aguas residuales.
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1. MARCO TEORICO

1.1. LOS COLORANTES

Un colorante es cualquier sustancia natural o sintética que se emplea para tefir o
colorar. La sensacion de color es la respuesta fisica, quimica, fisiolégica y
psicolégica a la excitacion del nervio optico por un campo electromagnético que
corresponde a longitudes de onda de aproximadamente, entre 400 a 770 nm.
Segun lo anterior, se requieren tres elementos fundamentales para que se

produzca color:

1. La energia electromagnética.
2. La materia que interacciona con la energia electromagnética.

3. El ojo o equipo de deteccion [7].

Es importante comprender la diferencia entre el color en la luz y el color en la
pintura. Cuando se hace pasar la luz blanca por un prisma, ésta se descompone y
podemos ver los colores del espectro. En la pintura, cada color se hace con un
pigmento. Los pigmentos son polvos de color que se obtienen moliendo una
variedad de materiales como diferentes tipos de tierras, rocas o plantas; todos
estos materiales tienen un color natural, pero los colores de los pigmentos no son

tan puros como los colores del espectro [8].

El uso de pigmentos data desde tiempos prehistoricos. Se tiene evidencia de que
los humanos primitivos usaron colorantes de tipo inorganico como los ocres y los
oxidos de hierro que procedian de yacimientos naturales para decorar su cuerpo.
En general, estos colorantes naturales eran sometidos a un tratamiento muy
simple que normalmente se limitaba a su lavado y posterior molienda [alquimia].
Los colorantes de tipo organico mas valorados y conocidos en la antigiiedad

fueron el parpura de Tiro y el azul indigo o afil; el primero se trata de una
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sustancia de origen animal producida por dos variedades de caracoles marinos y
el segundo lo produce una planta llamada Indigofera [9]. Sin embargo, sélo hasta
1865 se marco el inicio de la industria de los colorantes sintéticos. En los ultimos
130 afios varios millones de compuestos quimicos de diferentes colores se han
sintetizado, por esta razon ha sido necesario crear una forma de clasificacion de

estas sustancias [10].

1.1.1. CLASIFICACION DE LOS COLORANTES

La manera mas general de clasificar los colorantes es en: organicos e inorganicos
y a su vez, cada uno de estos grupos se subdivide en naturales y sintéticos. Esta
altima clasificacion puede resultar ambigua ya que en la actualidad se sintetiza un

gran namero de colorantes que antes se obtenian de fuentes naturales [10].

Una forma mas precisa para clasificar los colorantes es en tintes y pigmentos,
aunque a menudo los pigmentos suelen ser considerados como un grupo
particular de los tintes. Idealmente, los pigmentos se caracterizan porgue son
practicamente insolubles en el medio en que son aplicados, por esto se deben
usar compuestos adicionales para que las particulas del pigmento ataquen o se
adhieran al sustrato al cual son afadidos. Por otro lado, los tintes son aplicados
como soluciones utilizando solventes en los que son completa o parcialmente
solubles. A diferencia de los pigmentos, los tintes deben poseer una afinidad

especifica por el sustrato sobre el que son utilizados [7, 10].

En la industria textil se utilizan una gran variedad de colorantes y entre ellos, el
azul de metileno es uno de los mas comunes; aunque su uso se extiende al tefiido
de algodon, madera, cuero y tejidos humanos. Al ser usado de manera
indiscriminada puede causar lesiones en los ojos y la piel; puede provocar
nauseas, vomitos, confusibn mental e intoxicacién, entre otros. Por sus
propiedades se puede considerar como tinte ya que es facilmente soluble en

etanol y agua. Generalmente se encuentra como sal de cloruro. En solucién a
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bajas concentraciones puede formar dimeros pero a concentraciones mas altas

(superiores a 102 M) puede formar agregados més altos [11].

El verde brillante, cominmente llamado verde brillante o verde esmeralda, es otro
tinte muy utilizado en la industria y no solo por sus propiedades de tincidon sino
porque ademas resulta ser un excelente agente antimicrobiano, lo cual fomenta su
uso en determinados alimentos para evitar o curar determinadas infecciones; pero
igual que con el azul de metileno, su uso inapropiado puede causar serios
problemas de salud en humanos y de contaminacion ambiental. Es un polvo
cristalino de color verde oscuro. Entre sus principales aplicaciones se destaca el
uso en piscifactorias para la prevencion y el tratamiento de determinada s

enfermedades, gracias a sus propiedades antimicrobianas y antiparasitarias [12].

También se encuentra la fucsina bésica conocida como Magenta I, que es un
colorante triaminotrifenilmetano con formula molecular C,0H20CIN3. ES una mezcla
de tres colorantes: pararosanilina, rosanilina, y Magenta Il. Se utiliza ampliamente
como agente colorante para materiales textiles y de cuero. También se utiliza para
la tincion de colageno, musculos, mitocondrias y el bacilo de la tuberculosis.
Posee propiedades anestésicas, bactericidas y fungicidas [13].

i@m ,3‘ ‘;‘

cl ch

NH,

Figura 1. Estructura de: a) azul de metileno, b) verde brillante y c) fucsina basica
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Los tres colorantes o tintes descritos anteriormente no solo tienen en comun su
alto poder de tincibn sino que comparten la desventaja de ser toxicos,
carcinogénicos, mutagénicos y grandes contaminantes de los efluentes a los que
son arrojados a través de las aguas residuales. Diversos métodos se han
empleado para el tratamiento estas aguas residuales ya que esta es la principal
via por la que los colorantes se incorporan al medio ambiente y al ser humano. La
tabla 1 muestra algunos de los métodos empleados y las ventajas y desventajas

que presentan.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de algunos de los métodos convencionales para

eliminar colorantes de efluentes industriales [14].

Método

fisico/quimico

Ventajas

Desventajas

Ozonizacion

Fotoquimico

NaOClI

Carbén activado

Turba

Astillas de madera

Al ser aplicado en
estado gaseoso, no
altera el volumen

No hay formacién de
lodos

Inicia y acelera la
ruptura de los
enlaces azo

Buena eliminacion
de amplia variedad
de colorantes

Buen adsorbente
debido a su
estructura celular
Buena capacidad de
adsorcion para

colorantes acidos

Corto tiempo de vida
media (20 minutos)

Se generan
subproductos
Libera aminas

aromaticas

Muy costoso

El area superficial es
mas baja que en el
carbon activado
Requiere largos

tiempos de retencién
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Silica gel

Membrana de
filtracion

Intercambio i6énico

Efectiva en la
eliminacion de

colorantes basicos

Remueve todo tipo
de colorantes

Regeneracion: no

Genera reacciones
secundarias por lo
que se evita la
aplicacion industrial
Produce lodos
concentrados

No es efectivo para

hay pérdida de todos los colorantes
adsorbente
Oxidacion efectiva a

Irradiacion Se requiere gran

escala de laboratorio cantidad de oxigeno

disuelto

Los métodos mostrados en la tabla anterior se consideran los méas utilizados para
el tratamiento de aguas residuales, sin embargo, para el tratamiento de aguas
cargadas con colorantes ninguno es considerado ideal debido a que la estabilidad
de estas sustancias dificulta su degradacion por tratamientos fotoquimicos,
quimicos y biolégicos. Ademas, se puede presentar la generacion de productos
secundarios que son incluso mas toxicos que los mismos colorantes, tales como
sales, tensoactivos, acidos y bases [3]. En la actualidad los principales métodos
para tratar las aguas residuales de la industria textil son los fisicos y quimicos y la
investigacién se centra en alternativas mas economicas, efectivas y que reduzcan
o eliminen los productos secundarios. Bajo estas premisas, las técnicas de
adsorcion han ganado aceptacion debido a su eficiencia y un gran namero de
grupos de investigacién trabajan en la produccion de adsorbentes que afirmen el
potencial que tiene este método [15, 16, 17, 18]. La remocién de colorantes a
través del proceso de adsorcion genera un residuo estable y no toxico, lo que hace
de este un proceso econdmicamente factible [19]. La decoloracion utilizando este
método, se da a través de dos mecanismos: adsorcion e intercambio iénico y esta

influenciado  por  factores  fisico-quimicos tales como: interaccién
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colorante/adsorbente, &rea superficial y tamafio de particula del adsorbente,
temperatura, pH y tiempo de contacto.

El carbon activado y otros materiales del carbono han sido frecuentemente
elegidos para remover colorantes cuando el método de tratamiento se basa en la
adsorcion. Recientemente se esta estudiando la capacidad adsorbente del 6xido
de grafeno para implementarlo como una nueva alternativa en el tratamiento de

aguas residuales provenientes de la industria textil [4, 5, 6].

1.2. CARBONO Y MATERIALES DE CARBONO

El carbono es el elemento méas versatil en la tabla periddica. Debido a su
capacidad de formar hibridos sp®, sp? y sp, y a la estabilidad de sus mdltiples
enlaces p, — p,, €l carbono puede formar estructuras 3-, 2-, 1-, y 0-dimensionales

con una amplia variedad de propiedades fisicoquimicas y aplicaciones.

Desde hace mucho tiempo el carbono se ha conocido en forma de carbén o de
hollin y los materiales de carbono se han utilizado para la reduccién de 6xidos
metélicos. Sin embargo, sélo hasta 1779 fue descubierto un material que consiste
en carbono puro, el grafito. Diez aflos més tarde Lavoisier se dio cuenta de que el
carbono pertenece a la familia de los elementos quimicos e identificé otra forma

alotrpica del carbono, el diamante.

Todas estas "viejas” formas del carbono se pueden obtener ya sea de la
naturaleza o artificialmente bajo control termodinamico. A presion ambiente el
grafito hexagonal es la forma alotrépica mas estable del carbono. Por ejemplo, los
negros de carbono, uno de los primeros nanomateriales ampliamente utilizados
(como pigmento), se forman generalmente tras el enfriamiento rapido del vapor de
carbono proveniente de procesos de combustion incompleta del petrdleo y

consisten en un conglomerado de los componentes nanocristalinos de grafito. En
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contraste, las “nuevas” formas de carbono como los fullerenos o los nanotubos, se

forman bajo control cinético [20].

1.2.1. PROPIEDADES DE LOS ALOTROPOS DEL CARBONO

Alotropia es el fendbmeno de la existencia de un elemento en un estado cristalino
sélido, en al menos dos formas distintas, que se diferencian entre si por la
disposicion espacial de sus atomos [21]. Dependiendo de las condiciones de
formacién, el carbono se puede encontrar en distintas formas alotropicas. Bajo
condiciones de temperatura y presion ambiente se obtiene fundamentalmente
diamante y grafito. No obstante, hace tres décadas se descubrieron nuevas
formas alotropicas como los fullerenos y los nanotubos y recientemente se
adelantan investigaciones sobre una nueva forma bidimensional del carbono, el
grafeno [22, 23]. Cada una de estas formas alotrOpicas posee una organizacion
estructural caracteristica y propiedades electronicas y mecanicas excepcionales
[21].

1.2.1.1. FULLERENO

Es una estructura cero dimensional (0D) con un diametro aproximado de 1.0
nandémetros, cuyo arreglo de &tomos de carbono se asemeja a un balén de fatbol.
Fue descubierto en 1985 pero solo hasta 1990 se disefi6é una ruta de sintética para

su produccion en masa, desde ese momento ha sido ampliamente estudiado [23].

1.2.1.2. NANOTUBOS

Los nanotubos de carbono, llamados CNT, son estructuras mono dimensionales
(1D) debido a que la longitud se sale de la escala de los 100 nandémetros
alcanzando dimensiones de varias micras pero manteniendo su diametro a escala
nanométrica. Fueron descubiertos en 1991 como un subproducto de la sintesis del
fullereno aunque su separacién y purificacion ha sido un problema sobe todo
cuando se produce en grandes cantidades ya que no son solubles. Sin embargo,

han mostrado tener excelentes propiedades mecanicas y eléctricas, por lo tanto se
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consideran como candidatos prometedores en una gran cantidad de aplicaciones,

especialmente en electronica [22, 23].

1.2.1.3. DIAMANTE

En este alétropo los atomos de carbono se encuentran en estado de hibridacion
sp®, presenta una estereoquimica tetraédrica y una estructura clbica centrada en
las caras. La estructura compacta del diamante le confiere sus excelentes
propiedades. Es el mas duro de todos los materiales y el que presenta la mayor
conductividad térmica. Es el material mas perfectamente transparente y tiene una
de las resistividades eléctricas mas altas; bajo condiciones especificas puede ser

un semiconductor excepcional [24].

1.2.1.4. GRAFITO

El grafito es un material que se caracteriza porque sus atomos de carbono, que
presentan hibridacion sp? constituyen una red hexagonal plana y cuya
superposicion define una estructura laminar. Cada atomo de carbono utiliza sus
orbitales hibridos para formar tres enlaces covalentes coplanares con otros tres
atomos de carbono vecinos. El orbital p no hibridado de cada &tomo de carbono se
orienta perpendicularmente a la red o capa e interacciona con todos los demas
atomos a través de un mecanismo tipo 1. La distancia entre cada capa, plano
basal o lamina es de aproximadamente 3,35 A, lo que indica que el enlace entre
ellas es muy débil ya que es originado fundamentalmente por las fuerzas de
interaccion de Van der Waals. Tal configuracion da como resultado una gran
anisotropia en el cristal, la cual se refleja en sus propiedades. Se utiliza
ampliamente en la fabricacién de dispositivos electronicos, de semiconductores y

como lubricante [24, 25].
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Figura 2. Alétropos del carbono: a) diamante, b) grafito, c) fullereno o Cgo y d)

nanotubo de carbono [23].

1.2.1.5. GRAFENO Y SUS DERIVADOS

El grafeno esta formado por una sola capa de atomos de carbonos sp? que estan
densamente empaquetados en una red cristalina en forma de panal [26]. Es la
forma alotrépica de carbono en 2D [27]. Su descubrimiento ha atraido una
considerable atencién en los ultimos afios debido a sus excelentes propiedades
eléctricas, Opticas, cataliticas y mecanicas. De la sintesis del grafeno por
reduccién quimica se pueden aislar dos intermediarios de reaccion, el 6xido de

grafito y el 6xido de grafeno [28].

Figura 3. Representacion de la estructura cristalina del grafeno.
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1.2.1.5.1. OXIDO DE GRAFITO

El 6xido de grafito puede considerarse como producto de la oxidacion vigorosa del
grafito. La preparacion de este material involucra el empleo de mezclas oxidantes
fuertes que contienen uno o mas acidos concentrados y compuestos con alta
capacidad oxidativa. La estructura del oOxido de grafito ha sido objeto de
numerosos estudios, se sabe que contiene grupos funcionales epéxido a lo largo
del plano basal de las hojas y restos de grupos hidroxilo y carboxilo a lo largo de
los bordes. La presencia de estos grupos funcionales induce un incremento en la
distancia que separa las capas, la cual es de 3.35 A en el grafito y superior a 6.25
A en el 6xido de grafito [29].

S S S S TS
R

SSeRee:
S S eSS

Grafito

Oxido de grafito

Figura 4. Modelos estructurales del grafito y del 6xido de grafito.

1.2.1.5.2. OXIDO DE GRAFENO

El 6xido de grafeno se puede considerar como 6xido de grafito con alto grado de
exfoliacidon, al punto en que sus laminas pueden estar totalmente separadas en
suspension liquida [29]. Generalmente se produce por tratamiento quimico del
grafito a través de la oxidacidn con posterior exfoliacion y dispersion en agua o
algun solvente adecuado [30]. Los grupos funcionales (carboxilo, epoxi, cetona e

hidroxilo) presentes en las laminas le imparten una densidad de carga negativa,

26



por lo cual se puede predecir que el 6xido de grafeno podria ser un buen material
adsorbente de especies catidnicas.

Se han propuesto diversos modelos estructurales para este material pero ain no
se ha dilucidado una estructura exacta. Esto se debe principalmente a: la
incertidumbre relativa a la naturaleza y a la distribucion de los grupos funcionales
(que contienen oxigeno) presentes, ya que a nanoescala el OG presenta
heterogeneidad en su estructura; a que la estequiometria varia dependiendo del
protocolo de sintesis y de la extension de la reaccion; y, ademas, a la falta de
técnicas de andlisis suficientemente sensibles para caracterizar la estructura del

oxido de grafeno.

La presencia de los grupos funcionales oxigenados en el OG puede inducir una
pérdida de la conductividad eléctrica del material, lo que posiblemente limita su
aplicacion directa en materiales eléctricamente activos y dispositivos electrénicos.
Por otra parte, la presencia de estos grupos funcionales puede otorgarle al OG
grandes ventajas en otras aplicaciones por las siguientes razones: los grupos
funcionales de oxigeno polares hacen que el OG sea fuertemente hidrofilo,
permitiendo que se pueda dispersar en muchos disolventes, en particular en agua.
La dispersiéon obtenida puede ser posteriormente depositada sobre diversos

sustratos a fin de preparar delgadas peliculas conductoras [31].

Ademas de las aplicaciones electrénicas, eléctricas y Opticas del OG, en los
altimos afios se han realizado estudios para caracterizar sus propiedades
adsorbentes [4, 5, 6]. La capacidad adsorbente del OG se debe, como se
menciono anteriormente, a la densidad de carga negativa otorgada por los grupos
funcionales oxigenados presentes, lo que permite interacciones electrostaticas
entre las cargas del OG vy las cargas del adsorbato; a su alta solubilidad en agua y
a su gran area superficial. Estas caracteristicas permiten establecer la hipotesis de

qgue el OG es un potencial adsorbente de colorantes.
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Figura 5. Modelo estructural del 6xido de grafeno

1.3. ADSORCION

La adsorcién es el proceso en el que los atomos, iones o moléculas de una
sustancia, llamada adsorbato (que podria ser gas, liquido o sélido disuelto) se
adhieren a la superficie de un material, llamado adsorbente [32].

Este proceso se puede representar, de manera general, con la siguiente ecuacion
quimica: A+ B < A-B Donde A es el adsorbato o sustancia adsorbida, B es el
adsorbente y A'B es el compuesto formado tras la adsorcion [33]. En el caso de la
adsorcion de colorantes sobre 6xido de grafeno, el colorante seria la especie A, el
oxido de grafeno la especie B y el agregado que se forma durante el proceso de

adsorcion seria el producto A'B.

Se pueden distinguir tres tipos de adsorcidén segun la atraccién entre el adsorbato

y el adsorbente, estos pueden ser:

v De tipo eléctrico

v" De fuerzas de Van der Waals
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v" De naturaleza quimica

El primer tipo de adsorcion cae de lleno dentro del intercambio i6nico y a menudo
se llama adsorcion por intercambio, que es un proceso mediante el cual, los iones
de una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la atraccion

electrostética en los lugares cargados de la superficie.

La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals (por
interacciones dipolares, de dispersion o de induccion) se llama generalmente
adsorcion fisica. Se trata de una interaccion de largo alcance, pero débil, y la
energia desprendida cuando se adsorbe una particula fisicamente es del mismo
orden de magnitud que la entalpia de condensacion. Esta energia puede ser
adsorbida en forma de vibraciones de red y disipada como calor de modo que la
particula que rebota a través de la superficie “adoquinada” perdera gradualmente
su energia y se unira finalmente a la superficie. La entalpia de fisiadsorcién
presenta valores tipicos del orden de 20 KJmol™, esta energia es insuficiente para
producir la rotura de un enlace por lo que una molécula adsorbida fisicamente
mantiene su identidad, aunque podria estar distorsionada debido a la presencia de

la superficie.

Una particula adsorbida fisicamente vibra en su pozo de potencial poco profundo y
podria desprenderse de la superficie al cabo de poco tiempo, en otras palabras, la
molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie sino que
estd libre de trasladarse dentro de la interfase. La adsorcién de la mayoria de las
sustancias organicas disueltas en el agua usando carbén activado se considera de

naturaleza fisica.

Finalmente, Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el
fendmeno se llama adsorcion quimica, adsorcion activa o quimisorcion. Las
energias de adsorcion son elevadas, del orden de las de un enlace quimico,

debido a que el adsorbato forma enlaces fuertes localizados en los centros activos
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del adsorbente. La mayor parte de los fendmenos de adsorcion son
combinaciones de las tres formas de adsorcion, lo que hace dificil distinguir entre

adsorcion fisica y quimica [32,33].

Por otra parte, en el campo de la adsorcidon y remocién de contaminantes es
ampliamente difundido el uso de isotermas de adsorcion y la determinacion del
parametro “q”, que mide la capacidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente
(expresado en mg de adsorbato/ g del adsorbente) y el parametro “C” que expresa
la cantidad de adsorbato en la solucion después de haber llegado al equilibrio en
el proceso de adsorcion [34]. Los modelos de isotermas de adsorcion con los que

generalmente se describe este proceso son:

1.3.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

Se basa en la hipotesis de que todos los centros activos de adsorcion son
equivalentes, sélo se adsorbe una molécula sobre cada posicién y la capacidad de
una molécula para unirse a la superficie es independiente de si hay o no
posiciones proximas ocupadas. Ademas, la adsorcidn se restringe a una
monocapa y no existen interacciones laterales entre las moléculas del adsorbato
[35].

La isoterma esta representada por la ecuacion:
1 1 1

-1y ®
de dm K1qmCe

Donde g. es la cantidad adsorbida en el tiempo de equilibrio [mg/g], Ce es la
concentracion en equilibrio del adsorbato [mg/L] y gm Yy KL son las constantes de
Langmuir relacionados con la capacidad maxima de adsorcion (capacidad de
monocapa) y la energia de adsorcion, respectivamente. Al graficar 1/ge en funcién

de 1/C,, se obtiene una linea recta con pendiente 1/K_gn e interseccion 1/qm.
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Las caracteristicas esenciales de la ecuacion de Langmuir se puede expresar en

términos de un factor de separacion adimensional, R, que se define como:

1

bR @

Donde Cj es la maxima concentracion inicial del adsorbato y K. es la constante de
adsorcion de Langmuir [L /mg]. El valor R_ implica que la adsorcion es
desfavorable, cuando R > 1; lineal, cuando R =1; favorable, cuando 0 <R, <1; o

irreversible, si R =0 [36].

1.3.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

Es un modelo empirico que representa un proceso de adsorcion no ideal, ya que
se basa en la formacion de multicapas en superficies heterogéneas del
adsorbente. Los sitios de adsorcién son ocupados primero por enlaces fuertes y la
naturaleza del enlace decrece al incrementar la ocupacién de los sitios de

adsorcion. Se expresa con la siguiente ecuacion:

—Kk.c/m (3
Qe F%e ()

La ecuacion se puede linealizar hallando el logaritmo natural a cada lado de la

ecuacion:
1
Ing,) = ElnCe +InKr (4)

Donde ge es la cantidad adsorbida [mg/g], Ce es la concentracion en el equilibrio
del adsorbato, y Kry n son las constantes de Freundlich; n indica la favorabilidad

Y™ la capacidad de adsorcién del

del proceso de adsorcion y Kr [(mg/g)(L/mQ)
adsorbente. Kr puede ser definido como el coeficiente de adsorcion y distribucion,
y representa la cantidad de material adsorbido sobre el adsorbente para una

unidad de concentracion de equilibrio. La linealizacion de la isoterma de
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Freundlich muestra una recta con pendiente de 1/n e interseccion In(Kr). La
pendiente (1/n) oscila entre 0 y 1, y representa una medida de la intensidad de
adsorcion o de la heterogeneidad superficie, llegando a ser mas heterogéneo
cuando su valor tiende a 0. Si el valor de la pendiente esta por debajo de 1, indica
gue el proceso sigue una isoterma de Langmuir normal, mientras que un valor por

encima de 1, indica que hay un proceso compartido [37].

Las técnicas de adsorciéon han ganado aceptacion debido a su eficiencia en la
eliminacién de contaminantes demasiado estables y dificiles de combatir con
métodos convencionales. Con este método no se generan productos secundarios
y es un proceso econdmicamente viable. En la descontaminacién de aguas
residuales coloreadas, el proceso de remocién del color se da por el resultado de
dos mecanismos: adsorcién e intercambio idnico; a su vez estos procesos estan
influenciados por muchos factores fisico-quimicos, tales como: interaccion
colorante/adsorbente, &rea superficial del adsorbente, tamafio de particula,

temperatura, pH y tiempo de contacto [14].

1.4. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS DE CARACTERIZACION

La espectroscopia estudia las transiciones que se producen entre los estados
cuanticos de un sistema material inducidas por la radiacion electromagnética. Si
se irradia una muestra de un compuesto con un haz de radiacion de frecuencia
variable y se mide la intensidad de la radiacion emergente en funcion de la

frecuencia, se obtiene el espectro del compuesto [38].

En quimica se utilizan distintas técnicas espectroscopicas para la identificacion y

determinacion de los elementos y sistemas moleculares presentes de distintas
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formas en la materia. Para estudiar el proceso de adsorcion de los colorantes
sobre el 6xido de grafeno, se utilizan las siguientes:

1.4.1. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética, en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible, (180-
800 nm) que puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de

sustancia presente.

Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide sobre
una muestra se produce una absorcién parcial de esta radiacion, lo que hace que
se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo,
molécula o ion, X, pasando esta al estado excitado, X*, el resto de radiacion es
transmitida. Asi analizando una u otra podemos relacionar la cantidad de especie
activa presente en la muestra [38].

La espectroscopia de absorcibn molecular se basa en la medida de la
transmitancia T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en
celdas transparentes que tienen un camino 6ptico de b cm. Normalmente la
concentracion ¢ de un analito absorbente esta relacionada linealmente con la

absorbancia de acuerdo con la siguiente ecuacion, conocida como la ley de Beer:
A = —logT = ebc

€ es el coeficiente de absortividad molar e indica la absortividad en términos de la
concentraciones del analito expresadas en moles/L. Es una propiedad molecular
caracteristica de las especies quimicas absorbentes, que depende de la longitud

de onda de la luz pero no de la concentracion o espesor de la muestra.

33



La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales
de moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia
[39].

1.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La region infrarroja del espectro abarca la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda de
0,78 a 1000 um. Esta regién se subdivide a su vez en tres, el infrarrojo cercano,
que es la mas proxima al visible (0,78-2,5 um), el infrarrojo medio (2,5-50 um) y el

infrarrojo lejano (50-1000 pm).

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies
moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de

unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

Si la molécula recibe luz con la misma energia de esa vibracién, entonces la luz
serd absorbida si se dan ciertas condiciones. Para que una vibracion aparezca en
el espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su momento
dipolar durante la vibracion. En particular, una aproximacion de Born-Oppenheimer
y aproximaciones armoénicas; es decir, cuando el hamiltoniano molecular
correspondiente al estado electronico estandar puede ser aproximado por un
oscilador arménico cuantico en las cercanias de la geometria molecular de
equilibrio, las frecuencias vibracionales de resonancia son determinadas por los
modos normales correspondientes a la superficie de energia potencial del estado
electronico estandar. No obstante, las frecuencias de resonancia pueden estar, en
una primera aproximacion, en relacién con la longitud del enlace y las masas de
los atomos en cada extremo del mismo. Los enlaces pueden vibrar de seis
maneras: estiramiento simétrico, estiramiento asimétrico, tijeras, rotacion, giro y

flexion (wag).
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Con el fin de hacer medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromo de
luz infrarroja a través de la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida.
Repitiendo esta operacion en un rango de longitudes de onda de interés (por lo
general, 4000-400 cm™) se puede construir un espectro. Esta técnica funciona casi
exclusivamente en enlaces covalentes, y se usa mucho en quimica, en especial en
quimica organica para la identificacion de sustancias de gran pureza o para la

identificacion de mezclas complejas [38,39].

1.4.3. DISPERSION DINAMICA DE LUZ (DLS)

Es una técnica Optica utilizada para medir el diametro y el potencial zeta de las
particulas en sistemas coloidales metalicos y poliméricos con particulas de tamafio
nanométrico. Estos pardmetros son importantes en la caracterizacion de estos

sistemas.

En DLS, la muestra liquida contenida en una celda translicida es irradiada con un
rayo laser dentro de un equipo con un arreglo 6ptico adecuado. El tamafio de las
particulas que se difunden en el liquido debido al movimiento browniano, se
determina mediante la medicién de la velocidad a la que la intensidad de la luz
dispersa fluctia en el tiempo. A menor tamafio de particula, mas rapidamente

fluctuaréa la intensidad de la luz detectada.

El potencial Z mide la estabilidad de una suspension e indica el potencial que se
requiere para penetrar la capa de iones circundantes alrededor de las particulas y
asi desestabilizarla. Las medidas de potencial zeta son hechas usando la técnica
llamada microelectroforesis o electroforesis por efecto Doppler con laser, que esta
acoplada al DLS. La muestra liquida debe inyectarse en una celda capilar que
contiene dos electrodos, sobre los que se aplica una diferencia de potencial. Las
particulas cargadas son atraidas al electrodo con carga opuesta. El rayo laser
incide sobre el capilar cuando la muestra se encuentra en proceso de

electroforesis; esto genera un cambio de frecuencia en la luz dispersada por las
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particulas en movimiento. EI cambio de frecuencia es directamente proporcional a
la movilidad electroforética y, por lo tanto, al potencial zeta. Este pardmetro
proporciona informacion valiosa sobre la estabilidad de los sistemas coloidales
[29, 40].
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2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1. SINTESIS DEL OXIDO DE GRAFENO

Para la sintesis del 6xido de grafeno se partié de grafito en hojuelas (flakes) grado

polvo para espectroscopia de UCAR (numero de catalogo L4100).

Se sintetizaron dos dispersiones acuosas de 6xido de grafeno, diferentes entre si
por el grado de oxidacién. Para la obtencion de cada una de ellas, se siguio el
procedimiento desarrollado en el Laboratorio de Espectrocopia Atémica y
Molecular [29]. Este proceso se divide en seis etapas principales:

2.1.1. Seleccién y exfoliacion de grafito

Con el fin de obtener una mayor homogeneidad en los cristales de grafito, el
material inicial se tamiz6 en una malla de acero de 40 um de tamafio de poro. Al
material resultante se le realizd el procedimiento de exfoliacion, el cual consistio
en agregar una cantidad (1 gramo) del polvo de grafito a una mezcla de acido
férmico (98% de pureza) y acido fosforico (85% de pureza) en relacién 1.1 y
someter este crudo en un bafi6 ultrasonico (ElImasonic, modelo E30H) durante
aproximadamente dos horas. Luego, se filtré al vacio la solucion y se lavaron los
cristales de grafito hasta obtener un pH neutro en el agua de lavado y remover
totalmente el 4cido férmico ya que se podria generar una reaccion violenta si este
acido se mezcla con permanganato de potasio y acido sulftrico durante el proceso
oxidativo durante el cual se obtiene el 6xido de grafeno. Finalmente, se secé el

grafito exfoliado en un horno a 100 °C durante 5 horas.
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2.1.2. Oxidacién en fase liquida del grafito

En esta etapa, se tomaron 0,5 gramos del grafito exfoliado en un vaso de
precipitados y se le adicioné acido sulfurico (98% de pureza) y acido fosférico
(85% de pureza) en relacion 1:10, esta mezcla se sometié a calentamiento a 50 °C
durante 15 minutos y se mantuvo bajo agitacion constante a 1000 rpm. Pasados
los 15 minutos, se adicion6 permanganato de potasio lentamente (a razén de
aprox. 0,1g/min) controlando que la temperatura no superara los 55 °C. En este
punto, el tiempo de reaccion luego de adicionar la primera porcion de KMnQOy,,
determina el grado de oxidacién del 6xido de grafeno, teniendo en cuenta lo
anterior, se obtuvo dos dispersiones con diferente grado de oxidacion (2 y 6
horas). Luego de cumplir el tiempo respectivo de oxidacion, se detuvo la reaccién

y se dejo enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente.

2.1.3. Reduccion del agente oxidante residual
A la solucién anterior, se le adicionaron 10 mL de peréxido de hidrégeno gota a

gota.

2.1.4. Hidrdlisis del 6xido de grafito

A la solucion resultante del paso anterior, se le adicionaron lentamente 150 mL de
agua fria (~5°C) y se dejo en reposo durante 24 horas. Pasado este tiempo, se
removié la mayor cantidad de liquido sobrenadante, evitando extraer parte del

sélido.

2.1.5. Purificacién del 6xido de grafito
El sélido resultante del proceso anterior, se transfirid equitativamente a 6 tubos
falcon de 45 mL y se completd este volumen con agua desionizada. Luego, se

sometieron a centrifugacion por 10 veces consecutivas bajo las siguientes

38



condiciones: 30 minutos, 8000 rpm y 5 °C. Después de cada centrifugacion, se
desechd el liquido sobrenadante y se adicion6 nuevamente agua desionizada

hasta completar un volumen de 45 mL.

2.1.6. Conversién del 6xido de grafito a 6xido de grafeno

Finalizadas las 10 sesiones de centrifugacion, se transfirio el producto contenido
en los tubos falcon a un vaso de precipitados de 250 mL y se adiciond agua
desionizada hasta completar 250 mL. Esta solucidon se sometié a un proceso de
sonicacion hasta lograr la dispersién y estabilizacion en agua del 6xido de grafeno.

2.1.7. Determinacion de la concentracién de la dispersion de 6xido de
grafeno y caracterizacion

La dispersion acuosa obtenida, se transfirio a un balon aforado de 500 mL y se
afor6 con agua desionizada. Luego se determind la concentracion por el método
gravimétrico. Finalmente, mediante el uso de espectroscopia infrarroja,
espectroscopia ultravioleta y dispersiéon dindmica de luz (DLS) se realizd la

caracterizacion quimica.

2.2. PREPARACION DE LOS COLORANTES Y CURVAS DE CALIBRACION

Se escogieron tres colorantes catidnicos para los andlisis de adsorcién. En la tabla

2 se registran algunas propiedades de los colorantes usados.
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Tabla 2. Especificaciones de los colorantes usados [41].

Azul de Verde ] o
Colorante Metileno Brillante Fuc;na Ba\sifa
N : peVes
Propiedad T R “ )
Masa molar 319,86 g/mol 482,64 g/mol 337,85 g/mol
T de fusion 180 °C (desc.) 210 °C (desc.) 235 °C (desc.)
Solubilidad 50 g/L (en 100 g/L (en 4 g/L (en agua)
agua) agua)
Usos Tenir algodon, Tincion de Agente colorante
madera, seda textiles y como de materiales
y otros agente textiles y de
textiles. antimicrobiano. cuero.
C.l. 52015 42040 42510
Amax 664 [nm] 624 [nm] 546 [nm]

Para cada uno de los colorantes se preparé una solucion patron de 15 mg/L y a

partir de ella se realizaron diluciones comprendidas en un rango de concentracion

de 0,3 mg/lL a 7,5 mg/L. Se determind la absorbancia de cada una de las

disoluciones y se obtuvo la curva de calibracion.

2.3. EXPERIMENTOS DE ADSORCION

Los experimentos de adsorcion de colorantes sobre el 6xido de grafeno se

llevaron a cabo de dos maneras:
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2.3.1. Por lotes

Para este método, se prepararon soluciones de cada colorante de 5, 10, 20, 30 y
50 mg/L de concentracion. Con cada concentracion de cada colorante se realizé el
siguiente procedimiento: se adicionaron 4 mL de solucion de colorante en un tubo
falcon de 15 mL y sobre este se adicion6 1 mL de la dispersion de 6xido de
grafeno, inmediatamente se sometid a agitacion en un vortex durante un tiempo
determinado (segun el experimento), cumplido este tiempo se dejo el tubo en
reposo durante 10 minutos y luego se centrifugoé la solucion durante 30 minutos a
10000 rpm. Finalmente, al liquido sobrenadante, se le tomo la absorbancia a la
longitud de onda de méxima absorcion correspondiente a cada colorante.

2.3.2.in situ

En este método se midieron las isotermas de adsorcién en el espectrofotdmetro
UV-vis. Se prepararon soluciones de cada colorante de 5, 10, 20, 30 y 50 mg/L de
concentracion. Con cada concentracion de cada colorante se realizé el siguiente
procedimiento: se adicionaron 2,5 mL de solucién de colorante en la celda de
cuarzo y esta se introdujo en el porta muestras del espectrofotdmetro, se tomaron
0,540 mL de la dispersion de o6xido de grafeno con una micropipeta y se
adicionaron en la cubeta de cuarzo, inmediatamente se cerré el compartimiento
del porta muestras y se activd el programa para tomar la cinética de adsorcion
durante un periodo de 600 segundos a la longitud de onda de maxima absorcion
correspondiente a cada colorante. Terminado el tiempo de reaccion, se adiciond el
volumen contenido en la cubeta de cuarzo en un tubo falcon de 15 mL y se
centrifugd. Se tomo la absorbancia del liquido sobrenadante a la longitud de onda
de maxima absorcion correspondiente a cada colorante para determinarla

concentracion en equilibrio.
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2.3.3. Variacion de la adsorcion en funcion del pH

La medida de la cantidad de adsorcion de colorante en funcion del pH se hizo por
el método ‘in situ”, variando previamente el pH de la dispersion de Oxido de
grafeno, adicionandole a 10 mL de la dispersiéon 500 yL de HCI o NaOH de
concentracion 0,1 M.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO

Las dos dispersiones de oOxido de grafeno sintetizadas fueron caracterizadas
mediante el uso de técnicas espectroscopicas como espectroscopia infrarroja,

espectroscopia ultravioleta y visible y dispersion dindmica de luz, DLS.

3.1.1. Espectroscopia UV-Vis

Se prepararon dos diluciones acuosas de 0,1 mg/mL de concentracion a partir de
las dispersiones de 6éxido de grafeno inicialmente obtenidas y cuya concentracion
fue de 1,68 mg/mL para la dispersion de 6 horas de reaccion de oxidacion; y de
1,26 mg/mL para la dispersion de 2 horas de reaccion de oxidacion. Para cada
dilucion se realizd un barrido espectral en el intervalo de 900 a 200 nm en el
espectrofotometro UV-vis (Shimadzu, 2401PC) en una celda de 10 mm de paso

optico. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 6.

—— tiempo de oxidacion=2h
tiempo de oxidacion=6h

Absorbancia [u.a.]
5 & B

o
3}
1

=}
o
1

T T T T
300 400 500 600 700
Longitud de onda [nm]

N
=}
S

Figura 6. Espectro UV-vis del 6xido de grafeno.

43



Para cada dispersion, se observa que el pico de méaxima absorcién del 6xido de
grafeno se encuentra aproximadamente en 231 nm, esta banda est4 relacionada
con las transiciones m — * de los enlaces C-C aromaticos. También se observa
un “hombro” en aproximadamente 300 nm; esta banda se atribuye a las

transiciones n —» * de los enlaces C-O [6,42].

3.1.2. Dispersion dinamica de la luz, DLS
La medicién de la distribucién de tamafio y del valor del potencial Z se hizo a partir

de la dispersion obtenida inicialmente sin diluir.

La distribucion de tamafios de las particulas de la dispersion dio en un intervalo de
aproximadamente 100 a 1000 nm, con un didmetro promedio de particulas de
138,1 nm. Por otra parte, la medicién del potencial Z de la dispersién arrojé un
resultado de -62,8. La ASTM reporta que los sistemas coloidales con potenciales Z

mayores a 40 mV o menores a -40mV son considerados estables [41,42].

Size(dnm:  ‘intensity.  StDev (d.nm): Mean (mV) Area %) §tDev (mV)
LAverage (d.nmj: 1331 Peak1: 2015 1000 s Teta Potential (mV): 629 Peakt: -628 %3 940
Pd: 0268 Peak 2 0000 00 0,000 Teta Deviation (mV): 957 Peak 2 950 07 25
Intercept: 0801 Peaks: 0000 o0 0000 Conductiity (mSlem): 00722 Peak: 0,00 0 000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

E

Intensity (Percert)

= M e @ @

01 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Record 5: 0G-v 1

Figura 7. Distribucion de tamario de particula y potencial Z del OG.
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3.1.3. Espectroscopia Infrarroja

Para medir el espectro infrarrojo, se tomé un volumen de la dispersion obtenida
inicialmente sin diluir y se llevé a sequedad durante 4 horas a 100 °C. Las laminas
obtenidas se maceraron y depositaron sobre el cristal de diamante de la celda
ATR-IR (Platinum ATR de Bruker). Se realiz6 un barrido espectral en el intervalo
de 400 a 4000 cm™. El espectro obtenido se muestra en la figura 8.

El espectro infrarrojo revela que el 6xido de grafeno sintetizado presenta los
grupos funcionales caracteristicos propuestos en los modelos estructurales para

este material y refleja una similitud con los reportados en la literatura [6,43,44].

Absorbancia [u.a.]

T T T T T T T T T T T f
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Logitud de onda [cm™]

Figura 8. Espectro infrarrojo experimental del 6xido de grafeno.

En la tabla 3 se muestran las bandas de absorcidn en el infrarrojo caracteristicas

para el 6xido de grafeno.
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Tabla 3. Bandas de absorcion en el infrarrojo del 6xido de grafeno.

Banda Modo vibracional

1 Banda ancha y fuerte asociada a la tension del OH

2 Vibracion de tension del C=0

3 Vibraciones de tensién del C=C en compuestos
aromaticos

4 Tension de los enlaces C-OH

5 Vibracién de tensién asociada al Csp?-O (4cidos y
epoxidos)

6 Vibracién de tensién asociada al Csp>-O
(alcoholes)

3.2. EXPERIMENTOS DE ADSORCION

3.2.1. CURVAS DE CALIBRACION DE LOS COLORANTES

Los espectros UV-Vis de las soluciones de colorante presentan una banda de
absorcion maxima a una longitud de onda caracteristica. En el azul de metileno se
encuentra a 664 nm; en el verde brillante a 624 nm y en la fucsina bésica a 546
nm. Estos valores corresponden a los reportados en la literatura. EIl valor de la
absorbancia a esta longitud de onda es directamente proporcional a la
concentracion de colorante en el intervalo de 0,3 a 7,5 mg/L para la fucsina basica
y el verde brillante. Para el azul de metileno esta proporcionalidad se encuentra en
el intervalo de 0,3 a 5,0 mg/L. La curva de calibracion para cada colorante refleja

este comportamiento. El valor del coeficiente de regresién, R?, indica que el ajuste

lineal es adecuado, es decir, cumple con la ley de Beer.
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Las graficas 8, 9 y 10, muestran los espectros UV-Vis y la curva de regresion lineal

para cada colorante.

[u.a.]

Absorbancia

1,0 1

0,8 1

0,6 1

o
~
1

o
N
1

©°
!

[ual] "

=)
>
!

Absorbancia
S

Abs=0,128[VB]+0,0419
R?=0,9962

0,0 T T T T T T T

.
* [FB] mg/C 7

T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 9. Espectros UV-Vis y curva de calibracion del verde brillante.
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Figura 10. Espectros UV-Vis y curva de calibracion del azul de metileno.
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Figura 11. Espectros UV-Vis y curva de calibracion de la fucsina béasica.

3.2.2. ISOTERMAS DE ADSORCION

3.2.2.1. Método “por lotes”

Por este método se realizaron los primeros ensayos de adsorcion y se pudieron
determinar los parametros bajo los cuales se logra una mejor remocién del
colorante por accién del 6xido de grafeno. Se observd que de las dos dispersiones
sintetizadas del adsorbente, la solucién que se dej6 oxidar durante un periodo de 6
horas, presentd una mejor capacidad adsorbente que la solucion que se dejo
oxidar durante 2 horas. Esto puede atribuirse al hecho de que, al aumentar el
tiempo en la reaccion de oxidacion necesaria para convertir el grafito en éxido de
grafeno, es probable que un mayor niumero de los grupos funcionales epoxido,
hidroxilo, cetona y carboxilo se generen en su estructura, confiriéndole una mayor
densidad electronica negativa que potencialice el efecto de atraccion electrostatica

con las moléculas anidnicas del colorante. Por esta razon todos los experimentos
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finales se realizaron utilizando el éxido de grafeno que se dejé oxidar por mas
tiempo. En la figura 12 se muestra un esquema de la posible ruta de conversion

del grafito en 6xido de grafeno.

T Oy K
S e
SRS 31

ASSOSSeS

Figura 12. Proceso de conversion del grafito en 6xido de grafeno.

Con la siguiente imagen se demuestra cualitativamente cémo el 6xido de grafeno

de mayor tiempo de oxidacion adsorbe mas colorante.

Figura 13. Primeros experimentos de adsorcion.
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En la figura 13 se observan 6 grupos de experimentos. Los grupos al, bl y c1l,
corresponden a pruebas hechas con el 6xido de grafeno de 2 horas de reaccion
de oxidacion para el azul de metileno, la fucsina basica y el verde brillante,
respectivamente. Las pruebas de los grupos a2, b2 y c2, se realizaron con el 6xido
de grafeno de 6 horas de reaccién de oxidacion. La concentracion inicial de cada
colorante fue de 100 mg/L. En todas las pruebas el volumen de colorante fue de
10 mL y el de la dispersion de oxido de grafeno fue de 2,5 mL. Se utilizé la
relacion de 4:1, adsorbato-adsorbente, porque previamente se determiné que es la
mejor relacién para garantizar el mayor porcentaje de material adsorbido y para
evitar que la solucion resultante quedara con una coloracion amarilla otorgada por
el 6xido de grafeno remanente. Luego de mezclar las dos soluciones, el reactor se
sometié a agitacion durante 30 minutos. Finalmente, se centrifugaron las

soluciones durante 30 minutos a 10000 rpm.

Otro parametro que se tuvo en cuenta para determinar la capacidad adsorbente
del OG, fue su concentracion. En la tabla numero 4 se muestran las condiciones
experimentales en funcién de la concentracion del OG para cada uno de los

reactores de la figura 13.

Tabla 4. Condiciones experimentales para determinar la concentracion ideal del

oxido de grafeno.

) [1inicial Tiempo de
Experimento: _ 3
del OG oxidaciéon
colorante
[mg/mL] del OG
Al: AM 1,26
A2: AM 1,00 2 horas
A3: AM 0,50
B1: AM 1,68
6 horas
B3: AM 0,50
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Cl:FB 1,26
C2:FB 1,00 2 horas
C3:FB 0,5
D1: FB 1,68
D2: FB 1,00 6 horas
D3: FB 0,50
E1l: VB 1,26
E2: VB 1,00 2 horas
E3: VB 0,50
F1: VB 1,68

6 horas
F3: VB 0,50

A partir de la figura 13 y de los datos contenidos en la tabla 4, se concluye que la
mejor concentracion para el OG fue de 1mg/mL y que tiene mayor capacidad

adsorbente la dispersién que se dejo oxidar por un periodo de 6 horas.

Se observd que al mezclar la solucion de colorante con la dispersion de 6xido de
grafeno se genera un agregado (visible en la figura 13) que da evidencia del
proceso de adsorcion. Los frascos rotulados con B2, D2 y F2, presentaban una
mayor cantidad de agregado y por ende, una mayor disminucién en la coloracién
respecto a la solucion inicial, con esto se pudo reconfirmar que la concentracion
mas adecuada de Oxido de grafeno para realizar los experimentos es de 1,0
mg/mL. No se pudo determinar la absorbancia del liquido sobrenadante de estas
soluciones, ya que el agregado que se forma es muy dificil de decantar. Se
observdé que incluso luego de centrifugar, de dejar en reposo por un dia y
centrifugar nuevamente, permanecian particulas coloidales suspendidas que
podrian incrementar los efectos de dispersion de la radiacion, ocasionando que el
detector registrara valores erroneos de absorbancia. Se observdé que este
comportamiento se presenta a concentraciones altas (mayores de 50 mg/L) del

colorante.
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Los grupos funcionales con oxigeno que se generan durante la reaccion de
oxidacion para llegar al 6xido de grafeno, hacen que este adquiera un caracter
hidrofilico. La cantidad de estos grupos funcionales disponibles se ve disminuida al
aumentar la concentracion del colorante y a su vez la formacion de grupos
hidrofébicos se favorece [45]. Este hecho, puede explicar la dificultad que se
presenta para precipitar la dispersion coloidal que se forma a concentraciones

altas del colorante.

Por lo anterior, se trabajé con un rango de concentraciones de colorante
comprendido entre 5y 50 mg/L, aunque esto no significa que a concentraciones
mayores el 6xido de grafeno deje de ser un adsorbente efectivo. No se realizé un
procedimiento de filtracién ya que se corria el riesgo de que quedara colorante
atrapado en las fibras de celulosa del papel filtro, induciendo otro error en la

medida de la absorbancia.

En la figura 14 se muestra como el agregado que se forma en el proceso de
adsorcion empieza a adherirse a las paredes del tubo y permanece en la
superficie a medida que aumenta la concentracion. Los tubos de tapa azul
corresponden a la mezcla de azul de metileno de 10 mg/L (a), 20 mg/L (b) y 30
mg/L (c) con 6xido de grafeno 1mg/mL. Se observa que en para la concentracion
mas baja el agregado queda completamente en el fondo del tubo y a medida que

aumenta la concentracién van quedando particulas suspendidas en la superficie.

Figura 14. Agregado formado en el proceso de adsorcion.
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Para determinar la capacidad de adsorcion de un material es necesario ajustar los
datos a un modelo de cinética de adsorcién que permita medir esta propiedad, el
procedimiento desarrollado por el método denominado “por lotes” no permitio
obtener la curva exponencial tipica de una cinética de adsorcion debido a que el
periodo de tiempo comprendido entre la mezcla del adsorbato con el adsorbente y
la medida de la absorbancia final de la solucion luego de centrifugar era muy
amplio. Lo que se observo fue la parte cuasi constante de la funcion exponencial.
En la figura 15 se muestra este resultado para una concentracion inicial de cada

colorante de 10 mg/L.

El proceso de absorcién de colorantes catidnicos sobre OG alcanza un equilibrio
rapidamente, este hecho lo hace superior respecto a otros adsorbentes basados
en carbono [4].

—=— AM[]i =10mg/L
—e—FB[]i= 10mg/L
8 VB []i = 10mg/L

Concen. [mg/L]

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Tiempo [min]

Figura 15. Cambio de la concentracion del colorante ([ ] = 10 mg/L) respecto al
tiempo de contacto con el 6xido de grafeno (1mg/mL).

En la anterior figura, el tiempo cero corresponde a la concentracion inicial del

colorante sin OG, para cada uno de los colorantes esta concentracion fue de

10mg/L. Los siguientes valores de tiempo corresponden al periodo que se
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mantuvo en agitacion el reactor que contenia la mezcla de las soluciones de
colorante-6xido de grafeno antes de centrifugarse. Como se puede observar, no
hay una tendencia similar a la tipica de una cinética de adsorcion y los valores de
concentracion, muy cercanos entre si, sugieren que a estos tiempos no hay una
variacion significativa de la cantidad de colorante adsorbido sobre el 6xido de
grafeno porque ya se ha alcanzado la saturacion del material y por lo tanto el
equilibrio de adsorcién. En la tabla 5 se muestra la eficiencia de remocién de
colorante medida para el sobrenadante obtenido a los 30 minutos de agitacion del

experimento realizado por el método “por lotes”.

Tabla 5. Eficiencia de remocién de color para una solucién de colorante de

concentracion inicial 10 mg/L por accion de la dispersion de OG de 1mg/L.

Eficiencia de remocioén,

Colorante [Tinicial, Co [1final, Ce
(Co - Ce)
—— X 100%
C,
Azul de metileno 10 mg/L 1,15 mg/L 88,5 %
Fucsina basica 10 mg/L 2,00 mg/L 80,0 %
Verde brillante 10 mg/L 3,03 mg/L 69,7 %

Los resultados indican que hay un alto porcentaje de remocion del colorante
debido a la disminucion significativa de la concentracion del colorante en la
solucion acuosa. Pero para poder determinar un comportamiento mas real de la
cinética de adsorcion fue necesario emplear otra metodologia, la cual se llamé
método ‘in situ”. A partir de este método fue posible llevar un control de la
variacion de la absorbancia desde el instante preciso en el que se mezcl6 el éxido

de grafeno con el colorante. Los resultados se reportan a continuacion.
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3.2.2.2. Método ‘in situ”

Como se menciono en la descripcion del procedimiento (capitulo 2), este método
se llevd a cabo directamente en el porta muestras del espectrofotbmetro
ultravioleta, usando una celda de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico como reactor. Se
redujo el volumen total a 2,7 mL pero se mantuvo la relacion 4:1 adsorbato-
adsorbente. Se adicionaron 2.5 mL de la solucion del colorante a la celda y se
tomé la absorbancia inicial a la longitud de onda de maxima absorcion
caracteristica del colorante. Luego, se adicionaron los 0,540 mL de la dispersion
de 6xido de grafeno y se activo el modo cinética del software UV Probe 2.21. El
registro de la variacién de la absorbancia respecto al tiempo se hizo por un
periodo de 600 segundos, tomando un valor de absorbancia cada 1 segundo para
cada valor de concentracion del colorante. Los resultados obtenidos se ajustaron
segun los modelos de Langmuir y de Freundlich y se determinaron las constantes
asociadas a estos modelos.

Del Software asociado al espectrofotémetro ultravioleta, se obtuvieron datos de la
variacion de la absorbancia, respecto al tiempo. Estos datos fueron convertidos a
variacion de la concentracion respecto al tiempo a partir de las curvas de
calibracion de cada colorante. Se reportan los datos de la concentracién a los 0, 5,
10, 30, 50, 100, 200, 300, 400, 500 y 600 segundos para cada uno de los tres

colorantes a concentracion inicial de 5 mg/L.
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Figura 16. Caida de la concentracion del colorante en funcion del tiempo por
accion del 6xido de grafeno (Img/mL). Las gréficas a, b y ¢, corresponden al verde

brillante, fucsina basica y azul de metileno, respectivamente (Ji=5mg/L).

Como se puede interpretar de la grafica, el proceso de adsorcion controlado de
esta manera muestra el comportamiento tipico de los modelos de las isotermas de
adsorcion. Se observa la caida de la concentracion en el tiempo y la saturacion del
material al alcanzar el equilibrio. Se puede inferir que el equilibrio se alcanza
relativamente rapido (aproximadamente a 200 segundos) lo que confirma la

dificultad de encontrar este resultado por el método “por lotes”.

A partir de las gréaficas se observa también que la caida exponencial para el verde
brillante y la fucsina basica (a y b) tiene una tendencia relativamente diferente a la
observada en el azul de metileno (c). Este fendmeno puede atribuirse al hecho de
gque como las moléculas no son cuerpos rigidos se deforman al rotar. Por sus
caracteristicas estructurales, el verde brillante y la fucsina béasica tienen mas
libertad de rotacion en sus enlaces que el azul de metileno en el que los anillos se

encuentran unidos por carbonos sp?, lo que lo hace mas rigido. La libertad de
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rotacion en algunos enlaces del verde brillante y de la fucsina bésica y el hecho de
que las fuerzas de adhesion de estos colorantes al 6xido de grafeno son muy
débiles, origina procesos de adsorcion y desorcion espontaneos y consecutivos
gue se ven reflejados en aumentos y disminuciones de la concentracion a lo largo

de la cinética.

De los valores obtenidos en las graficas de la variacion de la concentracion del
colorante en el tiempo, se pudo determinar la concentracion en el equilibrio (Ce)
tomada a los 600 segundos. Con la concentracion inicial de cada colorante (C,) y
la concentracién en equilibrio, se pudo determinar la cantidad de adsorcion por
accion del OG en dicho equilibrio, ge. Los resultados se ajustaron a los modelos de
Langmuir y Freundlich, los cuales permiten determinar de manera cuantitativa la
relacion entre la cantidad de adsorcion y la concentracion en equilibrio del
colorante. Para determinar las isotermas de adsorcion se grafica gqe versus Ce. El
ajuste se realiza linealizando la grafica de g versus C.; para el modelo de
Langmuir, esto se logra graficando 1/ge versus 1/Ce; a su vez, el ajuste segun el

modelo de Freundlich se obtiene graficando In(ge) versus In(Ce).

Se reportan las graficas de las isotermas de adsorcion y del ajuste segun los

modelos de Langmuir y de Freundlich para los tres colorantes utilizados.
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Figura 17. (a, d y g) isotermas de adsorcion para AM, FB y VB, respectivamente;
(b, e y h) ajuste segun modelo de Langmuir y (c, f e i) ajuste segun modelo de

Freundlich.

Claramente se observa que los datos se ajustan mejor segun el modelo de
Langmuir (b, e y h) ya que un mayor nimero de datos experimentales siguen una
tendencia lineal, hecho que se confirma con el indice de correlacién (R?). Lo
anterior revela que el OG muestra un caracter homogéneo en su superficie a
pesar los diferentes grupos funcionales presentes y sugiere que todas las
moléculas de colorante que se adsorben sobre el OG tienen la misma energia de
activacion de adsorcién. También se observa que la adsorcion tiende hacia la

saturacion a valores altos de concentracion del colorante, esto reconfirma que el
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proceso sigue el comportamiento de Langmuir. Este resultado se observéd también
en el verde brillante. En la fucsina basica se obtuvo un valor significativamente alto
para gn comparado con los otros dos colorantes estudiados y este resultado
resulta ambiguo. Podria pensarse que para este colorante el modelo de Langmuir
no se ajusta de la misma manera que para el AM y el VB, sin embargo el valor del
factor de correlacion relativamente menor obtenido en el modelo de Freundlich
tampoco permite afirmar que este colorante se ajuste a esta isoterma. En la tabla
6, se reportan los datos de las constantes de Langmuir y Freundlich obtenidas

para cada colorante.

Tabla 6. Parametros de ajuste para la adsorcion del colorante sobre OG.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
K [Lmg] dmlmg/g] R* Ry Kel(mg/g)(1/mg)™  1m  R?
AM/OG  0,0988 671,14 0,993 2,9x10° 73,335 0,586 0,853
FB/OG  0,0035 3703,7 0,998 4,4x10” 14,439 0,929 0.991
VB/OG  0,0850 452,48 0,991 4,4x10° 46,606 0,588 0,934

gm representa la maxima cantidad de colorante requerida por unidad de peso del
adsorbente para cubrir completamente una monocapa y K. representa la constante

de adsorcién de Langmuir.

Los valores de las constantes de Langmuir obtenidos para cada colorante, revelan
qgue efectivamente el OG es un excelente adsorbente de este tipo de moléculas.
Esta capacidad se atribuye a la interaccion electrostatica que se da entre el
material, que posee grupos funcionales electronegativos, y el colorante cationico
[6]. En la figura 18 se muestra un esquema con las posibles interacciones que se

pueden dar entre los colorantes cationicos y el OG.
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Figura 18. Esquema de las posibles interacciones entre los colorantes cationicos y
el OG.

Pero ademas de las interacciones electrostaticas, que predominan en este
proceso induciendo una fisisorcibn o adsorcion fisica, también se pueden
presentar, en menor proporcion, interacciones tipo -1 stacking [4], que son otras
fuerzas de atraccion no enlazantes entre anillos aromaticos. Tanto el OG como los
colorantes poseen anillos de benceno que pueden inducir este tipo de

interacciones lo que fortalece la adsorcion [46].

3.2.3. Influencia del pH sobre la adsorcién

El pH tiene una alta influencia en el proceso de adsorcion dado que regula la
ionizacién tanto del 6xido de grafeno como de los colorantes. De acuerdo con la
isoterma de equilibrio acido-base, hay dos posibles reacciones de equilibrio que

pueden seguir el 6xido de grafeno (OG") y el colorante catiénico (CL"):
CLH** o CL*+HY y 0G—H o 0G~+H?"

Generalmente, a altos valores de pH, el OG aumenta su capacidad de adsorcion
debido a que se favorece la desprotonacion de los grupos funcionales del material
y aumenta su densidad de carga negativa, mejorando la interaccion electrostatica
con el colorante. En otras palabras, el equilibrio se desplaza en la direccién de

desprotonacion y los H* liberados se consumen en la reaccion de neutralizacion.
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Por otro lado, a bajos valores de pH, los H" compiten con el colorante catiénico
induciendo la protonacién del OG y haciendo que la mayor proporcion del material
exista en la forma OG-H, por esta razdon se ve disminuida la capacidad de

adsorcion [5].

En la figura 19, se muestra el efecto del pH sobre la adsorcién del colorante sobre
el 6xido de grafeno. Se muestran los resultados para la solucion de concentracion
inicial de 30 mg/L de cada colorante y la capacidad de adsorcion (qe) a pH 4
(condiciones normales de sintesis del OG), pH 2 (OG acidificado con HCI 0,1M) y
pH 11 (OG basificado con NaOH 0,1M).

350
300

250

qe [mg/g]

200

—4A—VB

150

Figura 19. Efecto del pH de la dispersion de OG sobre la adsorcion del colorante.

En la literatura se reporta que el 6xido de grafeno es un excelente adsorbente de
colorantes catiénicos [4, 5, 6, 45]. Los resultados obtenidos y reportados en este
trabajo revelan que el 6xido de grafeno sintetizado bajo el protocolo desarrollado
en el Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular presenta una alta

capacidad de adsorcion respecto a otros procesos de sintesis desarrollados y
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reportados en otros trabajos de investigacion. En la tabla 7 se muestra una
comparacion de la capacidad de adsorcion del colorante azul de metileno sobre el

OG sintetizado en el LEAM con el OG sintetizado por otros grupos.

Tabla 7. Comparacién de la capacidad de adsorcion (ge) del azul de metileno

sobre el 6xido de grafeno sintetizado por otros grupos.

Adsorbente Om [MQg/g] Tiempo de Ref.

equilibrio [min]

AM/OG LEAM 671 2 [29, presente
trabajo]

AM/OG Ramesha 17,3 40-60 [6]

AM/OG Zhang 1939 30 [5]

AM/OG Yang 714 60 [4]
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos revelaron que el 6xido de grafeno sintetizado segun el
protocolo desarrollado en el grupo de investigacion LEAM presenta una alta
aplicacion como adsorbente de colorantes catidnicos. La eficiencia de la remocién

del colorante oscila entre el 69 y el 88%.

Se observé que la capacidad de adsorcion aumenta al aumentar el pH de la
dispersion de OG y decrece a valores bajos de pH, este resultado confirma que las
atracciones electrostaticas predominan en el proceso de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de los tres colorantes estudiados se ajustan segun el
modelo de Langmuir, que propone que la superficie del 6xido de grafeno es

homogénea y que todos los sitios activos de adsorcion son equivalentes.

El equilibrio de adsorcién se alcanza rapidamente, se observé que a los 200
segundos de contacto del 6xido de grafeno con el colorante, la variacion de la

concentracion es practicamente constante.
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5. RECOMENDACIONES

Para futuros trabajos relacionados con la capacidad de adsorcion del 6xido de

grafeno, se recomienda:

Estudiar la cinética de adsorcion para determinar el orden de la velocidad de

reaccion.

Estudiar otros factores como el efecto de la temperatura sobre el proceso de
adsorcion y extender a mas de 6 horas la reaccion de oxidacién para convertir el

grafito en 6xido de grafeno.

Buscar un método para precipitar completamente el agregado que se forma a
concentraciones altas (mayores de 50 mg/L) del colorante al mezclarlo con el

oxido de grafeno.

Soportar el 6xido de grafeno o buscar la manera de realizar un filtro para que el

proceso de adsorcion sea mas efectivo.

Realizar pruebas con aguas residuales reales.
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