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One, remember to look up at the stars and not down at your feet.
Two, never give up work.

Work gives you meaning and purpose

and life 1s empty without it.

Three, 1f you are lucky enough to find love,

remember 1t 1s there and don't throw it away.

Stephen Hawking
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RESUMEN

TiTULO: SINTESIS DE COMPOSITOS DE OXIDO DE GRAFENO Y GRAFENO
QUIMICAMENTE REDUCIDO FUNCIONALIZADOS CON NANOPARTICULAS
DE MAGNETITA Y SU APLICACION EN LA REMOCION DE COLORANTES
ORGANICOS Y METALES TOXICOS DISUELTOS EN AGUA*

AUTOR: Ivan Dario Gémez Robayo**

PALABRAS Grafeno, 6xido de grafeno, nanocompositos magnéticos, adsorcion, degradacion
CLAVE: Fenton

DESCRIPCION

Se desarrollé una ruta sintética para la obtencion de nanomateriales magnéticos a base de 6xido de
grafeno (GO) y grafeno quimicamente reducido (rGO) funcionalizados con nanoparticulas de
magnetita (FesO4 NPs). El proceso global comprendié tres etapas generales: (i) la sintesis de éxidos
de grafeno (GOs) con diferentes tiempos de oxidacion empleando una variante del método de
Hummers, (ii) la funcionalizacion in situ de los GOs con Fe3O4 NPs (via hidrdlisis oxidativa de Fe*?)
para la obtencién de los hibridos FesO4@GOs, variando la relacion masica de sus precursores vy,
(iii) la reduccion quimica con hidroxilamina de una fraccibn de los compositos previamente
sintetizados para la obtencion de los respectivos derivados (FesOs@rGOs).

Los resultados obtenidos en los analisis de caracterizacion a través de técnicas espectroscopicas
(DRX, UV-Vis, IR, Raman, XPS), microscopias de alta resolucién (SEM, TEM), magnetometria,
composicién elemental de hierro y analisis de area superficial, permitieron conocer aspectos
fundamentales de la composicidn, estructura y funcionalidad de los materiales obtenidos.

Finalmente, se estudid la aplicacién de los nanocompositos como adsorbentes de algunos
colorantes y cationes metdlicos en medio acuoso, correlacionando la informacion estructural
obtenida en la etapa de caracterizacién con su funcionalidad en la remocién de estas especies
quimicas. Se seleccionaron los materiales con mayor capacidad de adsorcion para cada
contaminante modelo y se estudiaron aspectos fundamentales del proceso de adsorcion empleando
algunos modelos cinéticos y de isotermas. En el caso de los colorantes, también se exploré el
empleo de los materiales seleccionados como catalizadores para efectuar procesos de degradacién
via Fenton heterogéneo.

La ruta sintética puede escalarse con relativa facilidad y la obtencion masiva de este tipo de
materiales puede considerarse econdmicamente viable. Adicionalmente, los resultados obtenidos
permiten considerar la posibilidad de implementar algunos de los materiales sintetizados en
procesos de remediacion de aguas, teniendo en cuenta su desempefio y procesabilidad.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Doctorado en Quimica. Director: Enrique Mejia
Ospino, Quimico, Ph.D. Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular.
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SUMMARY

TITLE: SYNTHESIS OF GRAPHENE OXIDE AND CHEMICALLY REDUCED
GRAPHENE FUNCTIONALIZED WITH MAGNETITE NANOPARTICLES AND
THEIR APPLICATION IN THE REMOVAL OF ORGANIC DYES AND TOXIC
METALS IN WATER*

AUTHOR: Ivan Dario Gémez Robayo**

KEYWORDS: Graphene, graphene oxide, magnetic nanocomposites, adsorption, Fenton-like
reaction

DESCRIPTION

A synthetic route was developed to obtain magnetic nanomaterials based on graphene oxide (GO)
and chemically reduced graphene (rGO) functionalized with magnetite nanoparticles (FesOs NPs).
The overall process comprised three general stages: (i) synthesis of graphene oxides (GOs) with
different oxidation times using a modified Hummers method, (ii) in situ functionalization of the GOs
with Fes04 NPs (via oxidative hydrolysis of Fe*2) to obtain the Fes0s@GOs composites, modifying
the mass ratio of the reagents and, (iii) the chemical reduction with hydroxylamine of a fraction of the
material previously synthesized to obtain the respective derivatives (FesO1s@rGOs).

The results obtained in the characterization analysis through spectroscopic techniques (XRD, UV-
Vis, IR, Raman, XPS), high resolution microscopies (SEM, TEM), magnetometry, iron elemental
composition and surface area analysis, provided information about the composition, structure and
functionality of the materials obtained.

Finally, the application of nanocomposites as adsorbent materials in agueous medium was studied.
Structural information was correlated with their functionality in the removal of metal cations and
organic dyes. Materials with greater adsorption capacity for each model pollutant were selected and
fundamental aspects of the adsorption process were studied through some kinetic and isothermal
models. Finally, the catalytic activity of the nanocomposites in the degradation of the organic dyes
via heterogeneous Fenton-like reaction was explored.

The synthetic route can be scaled and the mass production of these materials is economically viable.
Additionally, the results obtained allow us to consider the possibility of implementing some of the
materials synthesized in water remediation processes, considering their performance and
processability.

* Degree work
** Faculty of Science. Chemistry School. PhD in Chemistry. Director: Enrique Mejia Ospino, Ph.D.
Laboratory of Atomic and Molecular Spectroscopy.
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INTRODUCCION

El siglo XXI ha sido denominado el Siglo del Medio Ambiente. Con la creciente
poblacién mundial, la intensificacion de la agricultura y actividades industriales, la
contaminacion del aire, suelos, aguas y el cambio climético global, los problemas
ambientales se han convertido en uno de los principales focos de atencion a nivel

global.

Actualmente hay un esfuerzo notable por comprender y mitigar la influencia de las
actividades humanas en el medio ambiente y la salud publica. Los desarrollos
recientes de la nanociencia y la nanotecnologia han fomentado el interés por
aprovechar las propiedades Unicas de los nanomateriales en el desarrollo de
aplicaciones que permitan afrontar estos desafios y mejorar el rendimiento de los

procesos existentes.

Desde su descubrimiento en el afio 2004, el grafeno ha sido uno de los materiales
que mas ha llamado la atencion en la comunidad cientifica debido a sus
extraordinarias propiedades electrénicas, térmicas, Opticas y mecanicas, lo que le
ha conferido un potencial enorme para su implementacion en diversas aplicaciones

de tipo tecnoldgico y cientifico.

En el campo ambiental, el grafeno y sus derivados también se han venido
estudiando para desarrollar nuevos materiales adsorbentes o fotocataliticos que
permitan la eliminacién de sustancias contaminantes, asi como en la fabricacion de
electrodos para la deteccion y monitoreo de algunas especies nocivas en el medio
ambiente. La elevada area superficial, producto de su estructura bidimensional
hace que este tipo de materiales sean excelentes candidatos en procesos de
adsorcion. Adicionalmente, también pueden considerarse una plataforma para el

anclaje de nanomateriales que les confieren algunas propiedades adicionales.
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En este trabajo de investigacion se sintetizaron compositos de 6xido de grafeno
(GO) y grafeno quimicamente reducido (rGO) funcionalizados con nanoparticulas
de magnetita, los cuales se emplearon como adsorbentes para la remocion de
algunas especies quimicas que pueden considerarse contaminantes modelo del

agua.

En el Capitulo 1, se definen algunos conceptos basicos sobre la estructura,
propiedades y principales métodos de obtencion de los materiales empleados, asi
como antecedentes de su aplicacion en remediacion de aguas. También se haré
mencion del fendbmeno de adsorcién y algunos modelos que se han propuesto para

describir su mecanismo y cinética.

El Capitulo 2, corresponde al trabajo experimental que se llevé a cabo para la
obtencién de 6xido de grafeno, grafeno quimicamente reducido, magnetita y los
respectivos compositos magnéticos. También se discuten los analisis estructurales,
resultado de la caracterizacion de materiales a través de diferentes técnicas
espectroscopicas, microscopias de alta resolucion y estudio de sus propiedades

magnéticas y texturales.

En el Capitulo 3, se describe la aplicacién de los compositos obtenidos para la
adsorcion de cationes metdlicos (Cu*?, Co*?, Ni*?, Pb*? y Cd*?) y colorantes
organicos (azul de metileno, metil violeta, rodamina B, naranja de metilo y naranja
), respectivamente. Se describe el desarrollo de experimentos preliminares para
seleccionar los materiales con mayor capacidad de adsorcion. Para analizar con
mayor detalle el proceso de adsorcién se emplearon algunos modelos de isotermas
(Langmuir y Freundlich) y cinéticos (pseudo primer y segundo orden). También se
estudio el efecto del pH y el desempefio de algunos compositos en la degradacion

de las moléculas de colorantes via Fenton heterogéneo.
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CAPITULO 1
MARCO CONCEPTUAL

Graphene 1s a single plane of graphite that has to be pulled out

of bulk graphite to show its amazing properties
Andre Geim



Sintesis y caracterizacion de materiales

1. MARCO CONCEPTUAL

1.1.1. NANOCIENCIA Y NANOTECNOLOGIA

La nanociencia es el estudio de los materiales en los que al menos una de sus
dimensiones se encuentra comprendida entre 1 y 100 nm. Las propiedades,
funcionalidad y fendmenos notables que exhiben los nanomateriales se relacionan

estrechamente con sus pequefias dimensiones [1].

Figura 1. Escala del mundo nano y micrométrico.
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La nanotecnologia es la progresion hacia la miniaturizacion del mundo
macroscopico (ej. un motor), a objetos milimétricos (ej. el primer transistor), a
dimensiones micromeétricas (ej. un circuito integrado) y, finalmente al mundo nano
(ej. los puntos cuanticos). La nanotecnologia también puede definirse como la
manipulacion, control e integracion de atomos y moléculas para formar materiales,
estructuras, componentes y dispositivos a escala nanométrica con propdsitos
cientificos, industriales o comerciales [2,3]. El uso de la nanotecnologia en el campo
de la remediacion ambiental ha llevado a la acufiacion de un nuevo término

conocido como “nanoremediacion”.

1.2. GRAFITO

El grafito es una forma de carbono elemental que presenta una estructura cristalina
con morfologia laminar. En cada plano basal, los atomos de carbono establecen
enlaces covalentes y generan una red de anillos de tipo bencénico fusionados. En
sus dos formas cristalinas (hexagonal y romboédrica), las laminas interaccionan

“débilmente” a través de fuerzas de Van der Walls a lo largo del eje ¢ (perpendicular

a los planos basales) y presentan una separacion dg,, = 3.35 A [4,5].

Figura 2. Parametros estructurales de un cristal de grafito con geometria hexagonal.

Diferentes clases de grafito se encuentran en la naturaleza y otras pueden
sintetizarse artificialmente a través de procesos termoliticos (ej. grafito pirolitico
altamente orientado, HOPG). El grafito en hojuelas (“flakes”) es probablemente la
forma natural de grafito mas empleada en reacciones quimicas, incluyendo su

oxidacion. Se purifica para remover la contaminacién heteroatomica a través de
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procesos de separacion mecanica, flotacion, tratamiento quimico o térmico. Esta
variedad de grafito exhibe un alto grado de cristalizacion y una morfologia laminar
muy delgada [6]. Actualmente esta clase de grafito continia siendo el precursor

mas abundante y econdmico para la obtencion de materiales a base de grafeno.

1.3. GRAFENO

Estructuralmente, en su forma pristina, el grafeno es un material cristalino formado
por atomos de carbono con hibridaciéon sp? que se encuentran densamente
empaquetados en una red hexagonal semejante a un panal de abejas [5]. En un
sentido mas simplificado, puede definirse como el al6tropo bidimensional del
carbono o una lamina aislada de las tantas que se encuentran apiladas en un cristal

de grafito.

Figura 3. a) Modelo de la estructura cristalina del grafeno, b) Imagen HR-TEM de una
ldmina de grafeno, donde la escala de colores se asocia a la distancia observada en

los enlaces C=C.
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Inicialmente, el grafeno se consider6 como un modelo tedrico para describir la
formacién de otros alétropos del carbono (fig. 4) y se pensaba que las ldminas no
podian aislarse sin que las vibraciones atomicas a temperatura ambiente las
destruyeran. Sin embargo, en el afio 2004, Andre Geim y Konstantin Novoselov
emplearon una cinta adhesiva para demostrar que el grafito podia exfoliarse hasta
obtener laminas de grafeno de muy alta calidad. Este descubrimiento fue publicado
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en la revista Science [7] y les hizo acreedores del premio Nobel de Fisica 2010 por

la obtencién, identificacidn y caracterizacion de este extraordinario material.

Ahora es conocido que el grafeno es estable porque sus vibraciones se acomodan
en ondulaciones con amplitudes de ~1 nm alo largo de la red. Este comportamiento
se origina como resultado de cierta inestabilidad vibracional en su estructura

cristalina [8].

Figura 4. Propiedades del grafeno pristino y su modelacion como bloque estructural
de otros al6tropos del carbono.
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Desde su descubrimiento, se han desarrollado multiples métodos con el propdésito
de obtener grafeno a gran escala. En términos generales, aquellas técnicas que
proporcionan grafeno de alta calidad estructural estan orientadas al desarrollo de
aplicaciones donde se aprovechan principalmente las propiedades electrénicas,
mecanicas y térmicas [9]. Sin embargo, la principal limitacion de estos procesos es
su baja eficiencia como para considerar que puedan suplir la demanda del material
en este contexto. Por otra parte, métodos como la sintesis quimica permiten escalar
la obtencion de grafeno, pero generan defectos estructurales en la red de carbono
que afectan las propiedades anteriormente mencionadas. Lo destacable es que
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este tipo de técnicas han encontrado interés en el desarrollo de otras aplicaciones
que inicialmente no se habian contemplado y en las cuales incluso la presencia de
esos “defectos” puede aprovecharse para optimizar su desempefio. Este es el caso
del desarrollo de materiales adsorbentes, donde la presencia de grupos funcionales
oxigenados no soOlo permite interacciones mas efectivas con las especies que se
desean adsorber, sino que ademas brindan la posibilidad funcionalizar la red de
carbono con una gran variedad de moléculas organicas, polimeros, biomateriales y

nanomateriales [10-13].

Figura 5. Principales métodos desarrollados para la obtencion de grafeno.
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reducido

1.3.1. Sintesis quimica de grafeno. Los métodos quimicos son probablemente
los que més se emplean en la actualidad para la obtencién de grafeno [14]. Aunque
hay particularidades que los diferencian, el enfoque general es el mismo: el grafito
COmMO precursor se somete a un proceso oxidativo para incrementar la distancia
interlaminar. Luego, el material oxidado (6xido de grafito) se exfolia en fase liquida

mediante la aplicacion de ultrasonido para separar completamente las

laminas y dispersarlas en algun solvente polar afin (ej. agua, etanol, DMF, THF,
etc) [15]. Finalmente, el material exfoliado (conocido como Oxido de grafeno) es

reducido quimicamente para tratar de restablecer la conjugacion original del grafito.
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Figura 6. Ruta general de la sintesis de grafeno quimicamente reducido (rGO).
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También existe una gran variedad de metodologias en las que se emplean
diferentes agentes reductores y condiciones de reaccion para este ultimo paso [16].
Aunque el material obtenido suele llamarse grafeno, es mas apropiado emplear
términos que hagan alusién a su procedencia y estructura real como, por ejemplo,
oxido de grafeno reducido (rGO) o grafeno quimicamente reducido (CRG). Esto
permite hacer una diferenciacién clara del grafeno pristino que se obtiene en

métodos como la exfoliacibn micromecéanica de grafito.

A través de esta ruta se obtuvieron los materiales a base de grafeno en este
proyecto de investigacion. Los detalles de la metodologia desarrollada se

describiran en el siguiente capitulo.

1.4. OXIDO DE GRAFITO Y OXIDO DE GRAFENO

El 6xido de grafito puede considerarse como producto de la oxidacion vigorosa del
grafito en mezclas que contienen acidos inorganicos fuertes y compuestos con alta
capacidad oxidativa. Su estructura quimica depende principalmente del tipo de
grafito empleado como sustrato [17,18] y de las condiciones del proceso oxidativo
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[19-21]. La Tabla 1 menciona algunos detalles de los principales métodos que se

han empleado en la obtencion de este material.
Tabla 1. Principales métodos quimicos para la obtencion de 6xido de grafito.

Agente Tiempo  Relacién Resistividad

Método oxidante Solvente reaccion C/O (10°Q.m) Ref.
Brodie (1859) KCIO3 HNO3 10 h 2.4-2.9 0.15-60 [22]
Staudenmaier |0, HNO3 1-10dias = 2.2 120 23]

(1898)
KMnOa
Hummers H2S04 2-10 h 1.8-25 = 0.005-0.01 = [24]
(1958) NaNOsz
Tour (2010) KMnOs  H2S04, HsPOa4 12 h 0.7-1.3 0.2-1000 [25]
Sun (2013) KMnOa4 H2S04 2h 25 0.18 [26]
Peng (2014) K2FeOa H2S04 1h 2.2 2.7 [27]

La progresion en el tiempo, se ha enfocado en generar métodos que mejoren la
eficiencia del proceso oxidativo con el propdsito de economizar la cantidad de
acidos y agente oxidante para una determinada cantidad de grafito. Por otra parte,
también se ha enfatizado en implementar reacciones mas limpias que no generen

gases toxicos como ocurria con los primeros métodos que se desarrollaron.

Vale la pena destacar que el método de Tour et al. [25] se considera una variante
del método de Hummers con algunas mejoras. En primer lugar, suprime la adicion
de nitrato de sodio para impedir la generacién de gases toxicos de nitrogeno (NOz,
N20a4). Los autores también sefialan que la presencia de acido fosférico (en relacion
9:1 v/v de H2S04:H3PO4) genera planos basales con menos defectos estructurales.
El 6xido de grafito que se obtiene presenta mayor nivel de oxidacién y, por lo tanto,
un mayor caracter polar. Esto permite llevar a cabo su conversion en oxido de
grafeno con mayor facilidad, proporcionandole gran estabilidad en dispersion

acuosa o solventes polares afines.

La estructura exacta del 6xido de grafito ha sido dificil de determinar y aunque no

se ha dilucidado por completo, se han propuesto algunos modelos que se
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correlacionan bien con la informacién fisicoquimica obtenida a través de diferentes

técnicas analiticas.

Figura 7. Algunos modelos modernos (parte superior) y antiguos (parte inferior)

propuestos para describir la estructura del GO [28]

MODELOS MODERNOS

LERF-KLINOWSKI DEKANY

MODELOS ANTIGUOS

NAKAJIMA-MATSUO HOFMANN RUESS
ey Ty Py
Y
2 0" o oH

OH 0© 0@ OH 0©

Fuente: DREYER, Daniel R.; TODD, Alexander D.; BIELAWSKI, Christopher W.
Harnessing the chemistry of graphene oxide. Chemical Society Reviews, 2014, vol. 43, no
15, p. 5288-5301.

De lo que se tiene claridad es que, durante la oxidacion, una fraccion considerable
de atomos de carbono en las capas de grafito establece nuevos enlaces con
atomos de oxigeno, dando origen a los grupos funcionales caracteristicos de este
material e interrumpiendo la conjugacion original del grafito. Se ha considerado que
los grupos hidroxilo (-OH) y epoxido (-O-) se ubican preferente en los planos
basales, mientras que los grupos carbonilo (C=0) y carboxilo (-COOH) predominan

en la periferia. Ademas, la presencia de estos grupos induce un incremento en la
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distancia interlaminar, la cual es de 3.35 A en el grafito y superior a 6.25 A en el
oxido de grafito [28-30].

Figura 8. Modelo estructural propuesto del 6xido de grafeno.
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Dicha separacion es suficiente para lograr que, mediante la aplicacién de energia
mecanica (ej. ultrasonido) en dispersiones acuosas de 6xido de grafito, las laminas
se separen completamente y se obtenga de esta forma éxido de grafeno (fig. 8). Es
usual que los dos materiales se denoten indistintamente en la literatura por sus
siglas eninglés como GO (graphite oxide o graphene oxide), por lo gue es necesario

analizar el contexto para identificar a cual de los dos se esta haciendo referencia.

La alta densidad de defectos estructurales introducida a la red de carbono altera
considerablemente las propiedades electréonicas y mecanicas con respecto al
grafeno. Sin embargo, el caracter polar, la elevada area superficial y la rica
densidad de grupos oxigenados le proporcionan al 6xido de grafeno no sélo la
posibilidad de formar dispersiones estables en distintos solventes polares, sino que
ademas le permiten llevar a cabo una gran variedad de funcionalizaciones
guimicas, por lo que actualmente se le considera un bloque de construccién clave

en la obtencion de materiales hibridos a base de grafeno.
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1.5. GRAFENO QUIMICAMENTE REDUCIDO (RGO)

Este tipo de grafeno se obtiene a partir de la reduccidén del 6xido de grafeno
mediante procesos quimicos, térmicos (en atmosfera reductora o solvotérmicos),
fotoreductores o asistidos por microondas [16,31,32]. La reduccion de GO elimina
parte del contenido de oxigeno y restablece parcialmente la conjugacion original del
grafito, sin embargo, la red de carbono permanece alterada principalmente por la
presencia de grupos oxigenados remanentes y dominios oxidados (huecos)

provenientes del proceso oxidativo.

Figura 9. Modelo estructural propuesto de grafeno guimicamente reducido.
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En principio, casi cualquier sustancia con caracter reductor podria emplearse para
reducir al 6xido de grafeno en alguna extension. Los principales agentes reductores
que se han empleado comprenden el uso de hidracina [33], borohidruro de sodio
[30], hidroquinona [34], hidroxilamina [35], zinc y aluminio en polvo [36,37],
compuestos azufrados (NaHSOs, Na2S0s, Na2S20s3, Na2S.9H20, SOCI2, y SO2)
[38] y yoduro de hidrogeno [39]. Otras sustancias menos comunes también se han
empleado principalmente por su baja toxicidad como, por ejemplo, acido ascoérbico

[40], melatonina [41], aminoacidos [42], fito extractos [43], e incluso bacterias [44].
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La reduccion quimica se evidencia al observar que las dispersiones acuosas de

oxido de grafeno toman una coloracion negra, tal como se aprecia en la figura 10.

Figura 10. Dispersiéon acuosa de 6xido de grafeno (GO) y grafeno (rGO).

1.6. MAGNETISMO

La puerta de entrada al magnetismo estd en comprender como los materiales
responden a un campo magnético externo. Cuando un material es expuesto a un
campo de magnitud H [Am-!], los momentos magnéticos responden al campo y la
magnetizacion inducida, denotada como densidad de flujo B [Tesla], esta dado por
[45]:

B =po(H + M) Ec.1
Donde, p, = 4m*1077 [JA?m?] es la permeabilidad del vacio, y M [Am7] la

magnetizacion definida como M = m/V, donde m es el momento magnético neto
de un volumen V del material.

Aquellos materiales que presentan una pequefia respuesta negativa (antiparalela)

0 positiva (paralela) a un campo magnético H, son conocidos como diamagnéticos
y paramagnéticos, respectivamente. Por otra parte, los materiales que en ausencia
de un campo presentan algun tipo de ordenamiento magnético se clasifican como
ferromagnéticos, ferrimagnéticos y antiferromagnéticos, dependiendo de la forma

como se acoplan sus espines (fig. 11).
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e Diamagnetismo

Un material se considera diamagnético cuando no presenta dipolos magnéticos en
ausencia de un campo y muestra un débil dipolo inducido opuesto a la direccion del

campo cuando este es aplicado.

Figura 11. Clasificacion de materiales de acuerdo a su comportamiento magnético

en presencia 0 ausencia de un campo magnético H.
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e Paramagnetismo

En un material paramagnético los dipolos magnéticos se alinean de forma paralela

al campo y en ausencia de este se encuentran distribuidos aleatoriamente.

e Ferromagnetismo

Los materiales ferromagnéticos se caracterizan por su magnetizacion espontanea
independientemente de la ausencia o presencia de un campo magnético externo.
Los momentos magnéticos se alinean paralelos en una direccion especifica

dependiendo de la estructura cristalina del material. El ferromagnetismo se origina
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de las interacciones de intercambio que ocurren en solidos magnéticos ordenados.

A escala macroscopica, estos materiales exhiben magnetizacion permanente.

e Ferrimagnetismo

La diferencia entre los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos se relaciona
con el alineamiento de los dipolos adyacentes. En ausencia de campo magnético,
los materiales ferrimagnéticos presentan algunos dipolos débiles alineados de
forma antiparalela con respecto a sus dipolos mas fuertes y, por lo tanto, la

magnetizacion neta se reduce.

e Antiferromagnetismo

Este tipo de materiales consisten en dos subredes en las cuales los momentos
atomicos magnéticos estan acoplados ferromagnéticamente, pero los momentos
magnéticos de una subred son antiparalelos a los de la otra. Asi, la magnetizacion

neta de un material antiferromagnético es practicamente cero.
1.7. CURVAS DE HISTERESIS MAGNETICA

Las propiedades magnéticas de los materiales magnéticos se pueden caracterizar
principalmente por el andlisis de su respuesta a un campo magnético externo
aplicado (M vs H) generando una curva conocida como bucle de histéresis. En la
figura 12 se especifican los principales parametros de interés de una curva de
histéresis tipica de un material ferrimagnético. Al aplicar e incrementar la magnitud
de un campo magnético DC, los espines magnéticos se alinean en la direccion del
campo y la magnetizacion alcanza una meseta, conocida como magnetizacion de
saturacion Ms. Al disminuir la magnitud del campo hasta cero, los espines
comienzan a relajarse y una parte conserva su alineacion, por lo que se observa
una magnetizacion residual denotada como remanencia 0 magnetizacion

remanente M [45].
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Figura 12. Curva de histéresis de un material ferrimagnético.

Finalmente, para lograr que la magnetizacion sea cero se debe aplicar un campo
magnético en la direccion opuesta. La magnitud de ese campo requerido se conoce
como coercitividad He, y depende tanto de las caracteristicas estructurales (tamafio,
forma, vacantes, impurezas o limites de grano) como de las propiedades

intrinsecas (anisotropia cristalina, etc.) del material investigado.

1.8. MAGNETITA

La magnetita (FesOa4) es un mineral de 6xido de hierro que presenta una (No. 227).
Tedricamente, la celda unidad se compone de ocho unidades cubicas con
espaciado de red de 8.396 A. Esta contiene 56 atomos incluyendo 32 de oxigeno,
16 Fe* y 8 Fe*2 y puede denotarse como (Fe™3)I4[Fet3Fe*?]"05,. En la celda
unidad (fig. 13), los &tomos de oxigeno forman una red cubica centrada en las caras
(FCC). También, hay 32 sitios octaédricos y 64 tetraédricos ocupados por los
atomos de hierro. Los cationes Fe*? ocupan un cuarto de los sitios octaédricos (8
Fe*?) y los Fe*3 también ocupan un cuarto de los octaedros (8 Fe*®) y ademas un

octavo de los tetraedros (8 Fe*3) [45].
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Desde el punto de vista de la configuracion de sus espines, la magnetita se clasifica
como un material ferrimagnético. Sus propiedades magnéticas son producto del
desdoblamiento de los orbitales 3d en las posiciones octaédricas y tetraédricas (fig.
13). Los orbitales 3d se desdoblan en dos grupos llamados eq y t2g en los octaedros
y t2 y e en los tetraedros debido a la influencia de los ligandos 6xido. Esas
configuraciones de espin indican que los cationes Fe*® y Fe*? tienen 5y 4
electrones desapareados, respectivamente. Como puede observarse, en la
coordinaciéon octaédrica, los cationes Fe*® y Fe*? estan acoplados
ferromagnéticamente a través del mecanismo de doble intercambio. El electrén con
espin antiparalelo (color rojo) puede intercambiarse entre dos sitios con
coordinacion octaédrica. Por otra parte, los cationes Fe*3 en posiciones tetraédricas
y octaédricas estan acoplados antiferomagnéticamente a través de un mecanismo
de superintercambio. Esto implica que los espines Fe*3 se cancelan entre si y
solamente los espines no apareados de Fe*? en la coordinacién octaédrica
contribuyen a la magnetizacién. Esta configuracion de espines explica el

comportamiento ferrimagnético observado en la magnetita.

Figura 13. Celda unidad de la magnetita con grupo espacial Fd3m y representacion

del desdoblamiento de los orbitales 3d en su configuracion octaédrica y tetraédrica.

Configuraciones de espin

Octaédrica Tetraédrica
A A a A
€y t2
')
t29
e
\ A 4
Fe*s Fe*? Fe*3

Posicién octaédrica (Fe*® y Fe*?)
Posicidn tetraédrica (Fe*3)
0»2
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1.9. MAGHEMITA

Al igual que la magnetita, la maghemita tiene una estructura cristalina ctbica con
un espaciado de red de 8.33 A. De su férmula quimica y-Fe20s se infiere que sélo
estan presentes los cationes Fe*® arbitrariamente distribuidos en 16 posiciones
octaédricas y 8 tetraédricas dentro del empaquetamiento FCC de los atomos de

oxigeno [45].

Figura 14. Celda unidad de la maghemita con estructura cubica Fd3m.

Las vacancias (Vac) de los cationes Fe*? estan localizadas en las posiciones

octaédricas. El grupo espacial de la maghemita es Fd3m (No. 227) y su formula

Oh
unidad puede escribirse como (Fe*3)%¢ [Feracl 0s,. Este arreglo cristalino es
3 3dg

conocido como espinela normal y dado que los espines en las posiciones
octaédricas y tetraédricas estan orientados de forma antiparalela, la maghemita
también es un material ferrimagnético.
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1.10. ADSORCION

La adsorcién es un proceso de enriquecimiento de especies quimicas (atomos,
iones 0 moléculas) presentes en una fase fluida (gas o liquido) cuando entran en

contacto con la superficie de un liquido o un sélido.

Se considera un fenébmeno de gran importancia tecnologica ya que algunos
adsorbentes se utilizan a gran escala como desecantes, catalizadores o soportes
de catalizadores. También es frecuente su empleo en la separacion o el
almacenamiento de gases, la purificacion de liquidos, la administracion dosificada
de medicamentos, el control de la contaminacion o sistemas de filtracion para
proteccion respiratoria. Adicionalmente, los procesos de adsorcion desempefian un

rol fundamental en muchas reacciones de estado sélido y mecanismos bioldgicos.

Debido a que la adsorcién es un fendmeno de superficie, el area superficial es un
pardmetro clave de los materiales adsorbentes. En el disefio de este tipo de
materiales se buscan areas del orden de 10%-10% m?/g, las cuales se derivan de

sélidos muy porosos generalmente compuestos de particulas muy finas [46].

Si la interaccion entre la superficie del sélido y las especies adsorbidas es de
naturaleza fisica, el proceso es conocido como fisisorcién. En este caso, las
interacciones se deben a fuerzas débiles de van der Waals y el proceso es
reversible. Por otra parte, si las fuerzas de atraccion se deben a enlaces quimicos,
el proceso se denomina quimisorcién y dificilmente la desorcién tendra lugar. Bajo
ciertas condiciones, ambos procesos pueden ocurrir de forma simultanea o alterna
[47].

Cuando las especies quimicas adsorbidas penetran la capa superficial y entran en
la estructura del solido, se utiliza el término absorcion. A veces es dificil, imposible
o irrelevante distinguir entre adsorcion y absorcion, por lo que resulta conveniente

utilizar el término sorcién que abarca ambos fenémenos.
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1.10.1. Adsorcion de gases. Las propiedades de los sélidos porosos pueden
dividirse en dos tipos: quimicas, lo cual se refiere a la estructura molecular y
electronica del material (grupos funcionales, capacidad de intercambio i6nico, carga
electronica superficial) que determinaran las interacciones a escala atomica; y
texturales, que se refieren a la estructura porosa (area superficial, volumen de
poros, tipos de poros) donde transitan las distintas especies quimicas que pueden

ser adsorbidas por la superficie activa del sélido.

Las mediciones de adsorcion de gases se utilizan ampliamente para determinar el
area superficial y la distribucion del tamafio de los poros (PSD) de una amplia
variedad de materiales solidos como adsorbentes industriales, catalizadores,
pigmentos, materiales ceramicos y materiales de construcciéon. La medicion de la
adsorcion en la interfaz gas/sélido también forma parte esencial de muchas
investigaciones fundamentales y aplicadas de la naturaleza y el comportamiento de
las superficies solidas.

En el contexto de la fisisorcion, es conveniente clasificar los poros segun sus

tamafios, en base a los fendmenos que ocurren en su llenado [48]:

e Los poros con diametros que exceden los 50 nm se denominan macroporos;
e Los poros con diametros entre 2 nm y 50 nm se llaman mesoporos;

e Los poros con didametros que no superan los 2 nm se denominan microporos.

Los métodos mas utilizados para la medicién del area superficial y PSD estan
basados en un modelo de la isoterma de adsorcion de gases. Estos métodos
consisten en asignar presiones a los tamafios de poros, para lo cual se emplea un
modelo de comportamiento adsorbente/adsorbato que puede estar dado ya sea por
una ecuacion, por datos tabulados o incluso por modelos de interacciones

moleculares.

44



Sintesis y caracterizacion de materiales

e Ecuacién de Kelvin (1871)

El llenado de los mesoporos de un sélido con moléculas en fase gaseosa, ocurre
mediante un fendmeno bastante estudiado conocido como condensacion capilar
[49]. En este proceso, la adsorcidbn multicapa de un gas en un medio poroso
procede al punto en que los poros empiezan a llenarse de liquido por la
condensacion de dicho gas a una presion menor que la presion de vapor de
saturacion (Psat) del liquido puro. Esto se debe a un incremento en el nimero de
interacciones de van der Waals entre las moléculas del gas dentro del espacio
confinado de un capilar. El fenbmeno se denomina asi por la similitud que tiene con
el llenado capilar de tubos mediante la formacion de capas de liquido en los bordes
y un menisco en el centro. La presencia de mesoporos se evidencia por una
histéresis en la rama final de la isoterma de adsorcion-desorcion. Este
comportamiento es modelado mediante la clasica ecuacion de Kelvin [50], en la
cual se relaciona la presion relativa del vapor en equilibrio con el radio de curvatura
del menisco, la tension superficial y el volumen molar. De esta ecuacion, es posible

calcular el radio minimo de los poros en los cuales ocurre la condensacion capilar.

Para calcular la distribuciéon de tamafios de poros a partir de esta ecuacion, se
necesitan conocer algunos datos como tensién superficial, volumen molar del

adsorbato y espesor de la capa adsorbida.
e Método BET (Brunauer-Emmett-Teller, 1938)

El método BET [51] se basa en el modelo cinético del proceso de adsorcion de
Langmuir, en el que la superficie del sélido se considera como una matriz de los
sitios de adsorcién. En dicho modelo, se postula un estado de equilibrio dinamico
en el que la velocidad a la cual las moléculas que llegan de la fase gaseosa y se
condensan en sitios vacios es igual a la velocidad a la que las moléculas se

evaporan de los sitios ocupados.
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e Método BJH (Barrett-Joyner-Halenda, 1951)

En el método BJH [52], se presenta un modelo geométrico-fisico de la desorcion
basado en la ecuacion de Kelvin. Este analisis supone que los poros son cilindricos
y que la cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase vapor se produce mediante
adsorcion fisica en las paredes y condensacion capilar, por lo tanto, es adecuado

en el analisis de s6lidos mesoporosos.

La terminologia de esta seccion se empleara principalmente en el capitulo 2,
cuando se describa el analisis de las caracteristicas texturales que se determinaron

para algunos de los materiales obtenidos en esta investigacion.

1.10.2. Adsorcion en solucion. En la figura 15 se han especificado algunos
términos fundamentales de los procesos de adsorcion en fase liquida. EI material
sélido que provee la superficie se conoce como adsorbente y las especies quimicas
gue pueden ser adsorbidas se denominan adsorbato. EI fendmeno de adsorcion es
dependiente de varios pardmetros como el pH, la temperatura, la concentracion del
adsorbente y el adsorbato, el solvente, etc. La modificacion de algunos de estos
pardmetros puede provocar que las especies adsorbidas se liberen de la superficie
del adsorbente y queden nuevamente en disolucion. Este proceso inverso se

denomina desorcion [53].

Una caracteristica particular de los procesos de adsorcion en solucién es que
siempre involucran una competicién entre el solvente y el soluto (adsorbato). La
adsorcion en una interfaz liquido/sélido usualmente se evalGa por la medicion del
decrecimiento de la concentracion de adsorbato cuando entra en contacto con el
adsorbente. La isoterma de adsorcion se grafica como la cantidad de adsorbato por
unidad de masa de adsorbente vs la concentracion de equilibrio [46].
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Figura 15. Terminologia empleada para describir los procesos de adsorcion y

desorcion en solucién en fase liquida.
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En remediacion de aguas, la adsorcion es uno de los mecanismos mas empleados
para la remociéon de muchas sustancias contaminantes o indeseadas [53]. La
terminologia de esta seccion se empleara extensamente en el capitulo 3, cuando
se discuta con detalle el estudio de los compositos magnéticos obtenidos como
materiales adsorbentes en la remocion de algunas especies quimicas en solucion

acuosa.
1.11. ISOTERMAS DE ADSORCION

Para optimizar el disefio de los sistemas de adsorcion en la eliminacion de
contaminantes en fase acuosa, es importante comprender la relacién entre la
cantidad de contaminante adsorbido por peso unitario de adsorbente (q,) y la
concentracion residual del contaminante en solucién (C,), cuando se establece el
equilibrio a temperatura constante. A dicha relacién se le conoce como isoterma de
adsorcién [54]. Para determinar el valor de g en un tiempo t, suele emplearse la

siguiente expresion:

(Co—CHV
= Ec.2
q: m c

Donde g, (mg/g) es la cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente al
tiempo t. C, y C; (mg/L) son la concentracién inicial y concentracién en el tiempo t,

V (L) es el volumen de la solucién y m (g) es la masa del adsorbente.

47



Sintesis y caracterizacion de materiales

Teniendo en cuenta la complejidad de los procesos de adsorcion, multiples modelos
de isotermas de adsorcidn se han descrito en la literatura [47]. Dos de los modelos
mas empleados, especialmente en estudios de materiales a base de grafeno como

adsorbentes, son el de Langmuir y Freundlich [55-58].

1.11.1. Isoterma de Langmuir. De acuerdo a este modelo, la adsorcién ocurre
en sitios homogéneos y especificos de la superficie del adsorbente y una vez los
sitios activos son ocupados, la adsorcion finaliza, por lo que se considera que ocurre

en una monocapa. La forma no lineal de esta isoterma es:

_ qmKLC,

_ dmfile Ec.
N c.3

Donde K, (L/mg) es la constante de equilibrio, g,, (mg/g) es la maxima capacidad
de adsorcion del adsorbente (o la maxima cantidad de adsorbato por unidad de
peso del material adsorbente para lograr la saturacién o cobertura completa de una
monocapa), C, (mg/L) y g, (mg/g) son la concentracion en disolucion y la cantidad

adsorbida del adsorbato en el equilibrio, respectivamente. La forma lineal de esta

. , . ., . C
isoterma es mas empleada en los estudios de adsorcion, ya que al graficar q—e vs C,

e

esto podria ajustarse a una linea recta indicando que el modelo es valido para el
sistema estudiado:

_e:&_i_ 1
9, 4, K.q,

Ec.4

1.11.2. Isotermade Freundlich. Este modelo se asocia a procesos de adsorcion
multicapa sobre superficies heterogéneas que contienen sitios activos con diferente
potencial de adsorcion. La ecuacion de la isoterma de Freundlich esta dada por:

1

go = KzC" Ec.5

e

Donde K (mg/g) (L/mg)*" es un indicador de la capacidad de adsorciény 1/n, esta
relacionado con la energia del proceso de adsorcion. Los demas parametros se

definieron anteriormente. La forma lineal de esta isoterma puede expresarse como:
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log log C
log log q, =log log KF+%5€ Ec.6

Si los datos experimentales se ajustan al modelo se obtendra una linea recta al
graficar log log q, vs log log C, . De esta forma podran determinarse los valores de

las constantes Ky y npg.
1.12. MODELOS CINETICOS DE ADSORCION

Con el propésito de determinar e interpretar los mecanismos y la cinética de los
procesos de adsorcion, varios modelos se han propuesto. Dos de los mas

empleados son el pseudo cinético de primer y de segundo orden [59].

1.12.1. Modelo cinético de pseudo primer orden. Uno de los modelos cinéticos
sugerido para el proceso de adsorcion en sistemas liquido/soélido es el de
Lagergren, el cual estd dado por la siguiente expresion:

dq;

P ki(qe — q¢) Ec.7

Donde k,; (min') es la constante de velocidad de pseudo primer orden, g, Yy q;
(mg/g) son las cantidades de adsorbato por unidad de masa de adsorbente en el
equilibrio y un tiempo t (min), respectivamente. Al integrar la expresion anterior para

la condicién inicial de g; = 0, cuando t — 0, se obtiene la forma lineal:
Ln(q. — q;) = Lnq, — kqt Ec.8

Si la grafica de Ln (q. — q;) vs t corresponde a una linea recta, la constante k;

podra determinarse a partir del valor de la pendiente.

1.12.2. Modelo cinético de pseudo segundo orden. Los datos cinéticos
también pueden analizarse con el modelo de Ho. La ecuacion lineal es:
t 1 t

= + —
q:  kxq%  qe

Ec.9
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Donde k, (g/mg.min) es la constante de velocidad de pseudo segundo orden.
Ademas de los dos modelos cinéticos descritos, se han propuesto otros como por
ejemplo la ecuacion de Elovich, el modelo de difusion de Weber-Morris, etc.

1.13. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Las tecnologias empleadas en el tratamiento del agua implican procesos quimicos
(oxidacién), fisicos (separacion) o una combinacion de estos para la eliminacion de
diferentes especies contaminantes. Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs,
“Advanced Oxidation Processes”) se basan en la generacién in situ de poderosas
especies radicalarias que por su alta reactividad logran oxidar (e incluso
mineralizar) una gran variedad de compuestos [60].

Historicamente, los AOPs se describieron como reacciones de degradacién quimica
que involucran al radical hidroxilo (*OH) en el paso primario. En 1987, Glaze et al.
[61] definieron los AOPs como "procesos de tratamiento del agua que se efectian
casi a temperatura y presion ambiente e involucran la generacion de radicales

hidroxilo en cantidad suficiente para lograr la purificacién del agua”.

1.13.1. EIl proceso Fenton. Uno de los primeros estudios sobre la degradacion
de compuestos organicos fue publicado en 1984 por Henry Fenton [62], quien
observé que el acido tartarico en solucion se descomponia al afiadir pequefas
cantidades de sales ferrosas (Fe*?) y perdxido de hidrégeno, pero él no investig6 el
mecanismo de esta reaccion. En 1932, Haber y Weiss [63] fueron los primeros en

proponer que el Fe*? reduce el H202 con la formacion de radicales hidroxilo.

El radical hidroxilo (*OH) es una de las especies oxidantes mas fuertes (E°= 2.73
V) e incluso supera a otros oxidantes convencionales como el perdoxido de
hidrogeno (E°= 1.31 V) o el ozono (E°= 1.52 V) [64]. Ademas, esta especie es muy
reactiva y ataca a la mayoria de moléculas organicas con velocidades de reaccién
en el orden de 10%-10° M1s1 [65]. Debido a su alta reactividad y baja selectividad,
los radicales hidroxilo se consumen rapidamente y deben regenerarse

continuamente in situ durante el proceso. Atendiendo a la forma en que se pueden
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generar los radicales hidroxilo, los procesos pueden clasificarse como quimicos,

electroquimicos, sonoquimicos y fotoquimicos.

Tabla 2. Potenciales redox de algunas especies oxidantes.

Especie E° (V, 25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Perdxido de hidrogeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

El proceso Fenton convencional (Fenton homogéneo) se basa en la generacion de
radicales *OH a partir de la descomposicion del peroxido de hidrégeno en la
presencia de Fe*? en medio acido, proporcionando Fe*3. Adicionalmente, esos
cationes férricos reaccionan con el peroxido de hidrogeno produciendo radicales

hidroperéxido y regenerando el catalizador, es decir los iones Fe*?.

Si la reaccion es iniciada por Fe*® en lugar de Fe*?, el proceso es cominmente
conocido como “tipo Fenton”, aunque este es un ciclo donde ambas especies estan
presentes independientemente del ion inicial. Esas son las reacciones generales
gue se emplean para describir de manera simplificada el mecanismo Fenton. Sin
embargo, el proceso es mucho mas complejo e incluye muchas otras reacciones,
las cuales pueden clasificarse en los tres pasos generales de los procesos

radicalarios: iniciacién, propagacion y terminacion (tabla 3).
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Tabla 3. Principales reacciones de la quimica de Fenton. [66]

Ecuacién Reaccién k (M1s™)
Iniciacion 1 Fe*2 + H202 — Fe*3 + HO- + OH- 55
2 Fe*3 + H202 — Fe*2 + HOOs. + H* 2x10°
Propagacion 3 H202 + HO+ = HOO- + H.0 3.3x107
4 RH + HO* - Re + H20
5 Re + Fe*?2 > RH + Fe*3
6 Re + Fe™ —» R* + Fe*?
Terminacién 7 R+ R+ - R-R
8 Fe*3 + HOO* - Fe*2 + Oz + H* 7.82x10°
9 Fe*2 + HO» - Fe*3 + OH- 3.2x108
10 Fe*2 + HOO* — Fe*3 + H20, 1.34x10°
11 HOO- + HOO* - H20> + O 2.33x106
12 HO-« + HO* — Hz0 + Oz 7.15x10°

Fuente: MUNOZ, M., DE PEDRO, Z. M., CASAS, J. A., y RODRIGUEZ, J. J. Preparation
of magnetite-based catalysts and their application in heterogeneous Fenton oxidation—a
review. Applied Catalysis B: Environmental, 2015, vol. 176, p. 249-265.

El principal objetivo en el tratamiento del agua por oxidacion Fenton es llevar a cabo
la degradacién de los contaminantes organicos aprovechando las reacciones de
iniciacidbn y propagacion, intentando impedir que ocurran las reacciones de
terminacion, donde los radicales reaccionan entre ellos, con Fe*?/ Fe*3 o peréxido

de hidrogeno, en lugar de oxidar las especies organicas indeseadas.

La oxidacion de los contaminantes organicos conduce a la formacién de especies
intermedias, las cuales pueden continuar oxidandose hasta CO2, H20 y (si las
moléculas contienen heterodtomos) sales inorganicas, proceso conocido como

mineralizacion. Asi, el proceso global puede ser descrito por los siguientes pasos:

. Feﬂ! Fe+3 . .
Contaminantes + H,0, —— Intermediarios

2 3
Fe**, Fe*

Intermediarios + H,0, ——» CO, + H,0 + sales in6rganicas
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Las ventajas del proceso Fenton con respecto a otras técnicas oxidativas son la
simplicidad del equipamiento necesario y las condiciones suaves de operacion. El
peréxido de hidrégeno es un reactivo facil y seguro de manipular, y no tiene
repercusiones negativas en el medio debido a que se descompone rapidamente en
agua y oxigeno. Por otra parte, el hierro es poco costoso, seguro y amigable con el

medio ambiente.

El proceso Fenton ha sido empleado de forma exitosa en el tratamiento de aguas

contaminadas con cosmeticos, residuos de aceites, quimicos, pulpa y papel.

El primer paso en la aplicacion de procesos Fenton es la homogenizacion del agua
a tratar con agitacion mecanica y el ajuste del pH y la temperatura. Después, la
solucion de hierro y el peréxido de hidrégeno se afiaden directamente. La
dosificacion de hierro y peroxido suele esta en relacion de 1:4-25 p/p, asi como la
temperatura deben establecerse experimentalmente para cada sistema a tratar,
mientras que el pH éptimo es aproximadamente 3. S6lo una pequefia cantidad de
Fe*2*3 es requerida porque este se regenera durante el proceso. En este contexto,
el uso de catalizadores soélidos que contienen Fe*?s) o Fe*3s), se conoce como
oxidacion humeda catalitica con peréxido (Catalytic Wet Peroxide Oxidation,

CWPO) u oxidacién de Fenton heterogénea.

1.13.2. Fenton heterogéneo. Aunque el proceso Fenton ha mostrado ser
efectivo para el tratamiento de contaminantes en aguas, presenta algunas
desventajas que limitan su aplicacion a un mayor alcance. Esto se debe a la
generacion de lodos, la necesidad de ajustar el pH antes y después de la reaccion
y, la pérdida del catalizador en los efluentes. Este proceso constituye una
alternativa promisoria para la eliminacibn de contaminantes organicos,
especialmente de efluentes industriales. Opera a temperaturas entre 25y 130 °C y
a presiones de 1-5 atm, empleando H202 como oxidante. El principal reto de este

proceso y que limita su implementacion industrial, es el desarrollo de catalizadores
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sOlidos que combinen una buena actividad con una estabilidad que permita
mantenerlos en operacion por largos periodos de tiempo y una alta eficiencia en el

consumo de peroxido de hidrégeno.

Los materiales magnéticos empleados como catalizadores en CWPO pueden
clasificarse en tres grupos generales: minerales magnéticos naturales, magnetita
soportada y nanoparticulas ferromagnéticas (MNPs). Estas Ultimas han recibido
considerable atencion hasta ahora, especialmente aquellas formadas por hierro con

valencia cero (nZVI), magnetita (FesO4) y maghemita (y-Fe20s3) [66].

Figura 16. Tipos de materiales magnéticos empleados como catalizadores en

procesos de oxidacidon Fenton.
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CAPITULO 2

SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE
MATERIALES

Grafito Composito

magnético

grafeno

Grafeno
guimicamente reducido

En la investigacion es incluso mds importante
el proceso que el logro mismo

Emilio Muiioz
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2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

Los diferentes procedimientos y analisis que componen este capitulo han sido
realizados partiendo de una metodologia comun previamente desarrollada en el
grupo de investigacion. Aunque cada trabajo supone ser abordado con un enfoque
particular, la estrategia global es la misma. Tras una extensa revision bibliografica
se adoptd una ruta de sintesis, acondicionada a las necesidades puntuales y a los
reactivos y equipamiento disponibles. Los materiales obtenidos se caracterizaron
empleando diferentes técnicas analiticas con el fin de conocer su estructura y
propiedades y, poder correlacionar esta informacion con su rendimiento en la
aplicacién que se pretendié desarrollar: materiales adsorbentes para la remocion

de algunas especies contaminantes del agua.

La figura 17 resume la ruta sintética empleada para la obtencién de los materiales
de interés. El grafito fue el material precursor y se someti6 a un proceso de
exfoliacion asistido por ultrasonido (US) para acondicionar su estructura y de esta
forma optimizar su oxidacién, proceso a través del cual se obtuvieron dos 6xidos
de grafeno con diferente nivel de oxidacion (GO12h y GO24h). A partir de estos
materiales se realizaron dos procesos diferentes: 1) La reduccion con hidroxilamina
para sintetizar los correspondientes grafenos quimicamente reducidos (rGO12h y
rGO24h) y, 2) La funcionalizacién de los GOs con nanoparticulas de magnetita
(FesO4@GOs) modificando la cantidad del precursor de hierro para la obtencion de
seis compositos diferentes (A-F). Finalmente, una fraccién de cada uno de estos
materiales se redujo quimicamente empleando el mismo procedimiento con
hidroxilamina y de esta forma se sintetizaron otros seis materiales magnéticos (Ar-

Fr) pero con una estructura carbonacea mas reducida (FesO4s@rGOSs).
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Figura 17. Ruta sintética empleada para la obtencién de materiales.
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2.1. MECANISMOS DE REACCION

2.1.1. Analisis del proceso sintético parala obtencion del 6xido de grafito. Se
han formulado algunos mecanismos que pretenden describir las reacciones que
ocurren durante la oxidaciéon del grafito. EI mecanismo que se describira a
continuacion se basa en un estudio previo [25,67], que corresponde al método de
sintesis que se escogi6 para la obtencién de los 6xidos de grafeno y en el cual se
explica de forma parcial el proceso oxidativo que ocurre en los planos basales de

la red de carbono.

2.1.2. Mecanismo propuesto para la oxidacion del grafito. La oxidacion de los
planos basales del grafito (1) comprende la formacién de un manganato (2) y se
considera como determinante de la velocidad de la reaccion. El intermedio (2) se
convierte en un diol vecinal (3) y la oxidacion subsecuente posibilita la formacion
de una diona (4). La yuxtaposicidon de las cetonas distorsiona los ,y-alquenos (4)
y la tension generada en los dobles enlaces los hace mas reactivos hacia al ataque

del agente oxidante (MnO2).

Figura 18. Mecanismo propuesto para la oxidacién del grafito.
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A medida que el proceso continua, se promueve la escision de los planos basales
(5), aun cuando la tension inducida sobre los ,y-alquenos disminuye debido a que
hay un mayor espaciamiento para la proyeccion de los grupos carbonilo. Las
cetonas en su forma protonada también pueden convertirse en acidos carboxilicos.
La oxidacién descrita por esta via explica parcialmente el por qué algunos modelos
estructurales consideran que los grupos carbonilo y carboxilo se ubican en la

periferia de los planos basales.

2.1.3. Acido fosférico como grupo protector de los planos basales. Estudios
orientados a optimizar las condiciones de la oxidacion han permitido identificar que
la adicion del &cido fosforico al sistema de la reaccidon mejora la selectividad del
proceso oxidativo presumiblemente por la proteccion in situ de los dioles vecinales
(3), a través de la formacién de una estructura ciclica (6). Esto previene o retarda
la sobreoxidacion a dionas y la subsecuente generacién de huecos en la red de
carbono, conocidos como dominios oxidados o distorsiones de red. Los huecos en
los planos basales son irreversibles y, por lo tanto, no se pueden reparar durante
los procesos de reduccion quimica, en los cuales se pretende restablecer la
conjugacion original del grafito. En el procedimiento de sintesis, los acidos H2SO4
y H3PO4 se adicionaron en una relacion 9:1 v/v. Se ha comprobado que dicha

proporcion permite obtener 6xido de grafito con menos dominios oxidados.

Figura 19. Proteccién in situ de los dioles vecinales del 6xido de grafito en presencia

de acido fosforico.
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Existen otros compuestos que presentan un comportamiento similar al del acido
fosférico en el sistema de la reaccién, como por ejemplo el acido trifluoroacético y

el acido borico. Los requerimientos generales de un grupo protector son:

e La alta velocidad para reaccionar con los dioles vecinales.
e Que no presente reactividad con el agente oxidante.
e La hidrdlisis espontanea durante la etapa de purificacién del producto.

2.1.4. Reduccion de las especies oxidantes remanentes. La reduccién del ién
permanganato y el dibxido de manganeso se efectia comunmente adicionando
peréxido de hidrégeno al crudo de la reaccion, proceso acompafiado de

efervescencia debido a la produccion de oxigeno molecular [68]:

5H,0, + 2MnO, + 6H" — 2Mn* + 50, + 8 H,0

H,0, + MnO, + 2H® — Mn®™ + O, + 2H,0

2.1.5. Hidrdélisis del 6xido de grafito. Después de efectuar la reduccion de las
especies oxidantes, la adicion de agua al crudo de la reaccidn permite hidrolizar los
enlaces de la estructura ciclica que forman los dioles vecinales con el acido
fosforico. Desde una perspectiva técnica, este paso también contribuye
posteriormente a la purificacion del 6xido de grafito porque permite diluir y eliminar
por decantacion gran parte de los iones y acidos presentes en el crudo de la

reaccion.

Figura 20. Hidrdlisis del acido fosférico y formacion de los dioles vecinales en el GO.
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2.1.6. Mecanismo propuesto para lareduccion de 6xido de grafeno a grafeno
qguimicamente reducido (rGO). Numerosos métodos de reduccion quimica se han
empleado para la obtencion de grafeno quimicamente reducido (rGO) en los ultimos
afos. A pesar de la amplia gama de estrategias que se han abordado, se
desconoce el mecanismo por el cual algunos agentes reductores permiten llevar a

cabo este proceso.

Para fines de discusion, los métodos de reduccion que involucran a estos agentes

reductores se agrupan en dos categorias [16]:

e Métodos de reduccion con mecanismos "bien apoyados": consisten en
agentes reductores que se han aplicado tradicionalmente en quimica
sintética y han demostrado modos de reaccion definidos hacia grupos
funcionales especificos (por ejemplo, la forma como reaccionan los hidruros
metélicos con los grupos carbonilo).

e Métodos de reduccidn con mecanismos "propuestos”: incluyen agentes
reductores que no se han empleado frecuentemente para la reduccion de
grupos oxigenados (ej. hidroxilamina, &cido ascérbico, etc.) y esto ha
limitado el estudio de su mecanismo de reaccién, por lo que se han
propuesto algunas rutas que intentan explicar de forma coherente la forma

como actlan estos compuestos.

Para este proyecto de investigacion se emple6 hidroxilamina como agente reductor,
tomando como referencia un trabajo previo en el que plante6 un mecanismo poco
detallado para describir la reduccién de algunos grupos oxigenados [35]. El
mecanismo propuesto a continuacién comprende una aproximacion mas completa,
teniendo en cuenta las reacciones que presentan este tipo de aminas con los

grupos funcionales caracteristicos del éxido de grafeno.

Reaccion general: la hidroxilamina se emplea en solucién acuosa y medio basico,
debido a la adicion de hidréxido de amonio. La hidroxilamina tiene la capacidad de

reducir totalmente los dioles vecinales y epoxidos, parcialmente a los grupos
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carbonilo de las cetonas y se considera que no tiene la capacidad de reducir a los

grupos carboxilo.

Figura 21. Reaccion general propuesta para la reduccion de 6xido de grafeno con

hidroxilamina

UL o
5

o) o

Oxido de grafeno (GO) Grafeno quimicamente
reducido (rGO)

Figura 22. Mecanismo de reaccion propuesto para la reduccién del 6xido de grafeno

con hidroxilamina.

Paso 1. Los pares
electronicos de los atomos
de oxigeno les confieren la
capacidad de remover un
protén de la base conjugada
(NH4*) presente en el medio
de reaccion.

Paso 2. La protonacion de
los atomos de oxigeno
genera electrodeficiencia en
los carbonos adyacentes y
los hace susceptibles al
ataque de nucledfilos como
la hidroxilamina, generando
la formacion de enlaces C-
N. En este paso se elimina
una molécula de agua sélo
en el diol vecinal protonado.
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[Continuacion Figura 22]

Paso 3. Los grupos hidroxilo
adyacentes extraen un protén del
nitrégeno con carga parcial
positiva, el cual recupera su par de
electrones libre.

Paso 4. La base conjugada (NHs3)
extrae el protén del grupo hidroxilo
de la amina, desencadenando el
movimiento de pares de electrones
que permite restablecer la
conjugacioén electrénica de la red
de carbono. Este paso comprende
la eliminacibn de agua y de
moléculas de nitroxilo (HNO), el
cual se considera un intermediario
de reaccién que posteriormente se
transforma en otros compuestos
nitrogenados.

El nitroxilo se descompone rapidamente a través de un mecanismo bimolecular (k=
8x108 M.s, 298 K). La reaccién procede via dimerizacién a acido hiponitroso, el cual

posteriormente sufre deshidratacién para formar 6xido nitroso (N20) [69].

Figura 23. Mecanismo de formacién de 6xido nitroso a partir del intermediario

nitroxilo en medio basico

H ..(*O 3 -
~iZ H._.. O H._ _OH Ho H_ N\\ N\\
(, N \ N “MaY &N » + \ +
. -~ I\IIJF -~ , ~ u’f -~ N\
N AN N =~ -
A H o o o o © ©
. . acido oxido
nitroxilo hiponitroso nitroso
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2.1.7. Mecanismo de la funcionalizacion del 6xido de grafeno con las
nanoparticulas de magnetita. La reaccion para llevar a cabo la formacion de las
nanoparticulas de magnetita se basé en una hidrélisis oxidativa parcial de Fe*2 [70].
Este es un método versatil que permite obtener diferentes 6xidos de hierro: goethita
a-FeO(OH), lepidocrocita (y-FeO(OH), magnetita (Fes3Oa4), ferrihidrita
(5Fe203+9H20) y feroxihita (&’-FeO(OH)). El producto formado depende de las
condiciones de reaccion. El control del pH, la velocidad de oxidacion, la
concentracion de los reactivos y la temperatura, son los principales factores que
inciden en la pureza del producto de interés y en algunos casos, es necesario
acondicionar un sistema con atmdsfera inerte (N2(). Las diferentes reacciones se
pueden llevar a cabo en un amplio intervalo de pH: 6-14. Entre pH 6-7, se obtiene
una mezcla de goethita y lepidocrocita y la proporcion de cada uno dependera de
la velocidad de la oxidacién y la concentracion de carbonato en el sistema. A pH>8,
se obtiene magnetita y a pH 14, goethita pura. Con una oxidacién rapida (por

ejemplo, adicionando H202), se obtiene la feroxihita.

La reaccion de oxidacién/hidrolisis libera protones, por lo que, si no se afiade
suficiente base, el pH cae alrededor de 3y la transformacion practicamente se limita

a cero, resultando asi en una oxidacion incompleta.

El procedimiento empleado se escogié por su versatilidad, bajo costo, simplicidad
de la ruta y proyeccion para efectuarse a gran escala. Ademas, permitio llevar a
cabo la funcionalizacién in situ del GO con las nanoparticulas de magnetita, dado
que estas se formaron afiadiendo directamente el precursor de hierro
(FeS04.7H20) en dispersiones acuosas de oOxido de grafeno, con un control
adecuado del pH y la adiciéon de nitrato de potasio como agente oxidante en una
proporcion especifica. Mas adelante se discutiran con detalle las proporciones de
los reactivos, el montaje experimental que se implementd y las condiciones en que
llevo a cabo la reaccion para la obtencion de los diferentes compositos magnéticos,

cuya principal diferencia radica fundamentalmente en el contenido de magnetita.
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La reaccion se efectudé en condiciones anaerobias debido a que el oxigeno puede
sobreoxidar la magnetita (FesOa) y transformarla en maghemita (y-Fe203) durante
la formacion de las nanoparticulas. El nitrato de potasio es el reactivo limitante de
la reaccion y se afiade en una proporcion que permite oxidar solo 2/3 de los atomos
de hierro, para formar el oxihidroxido de hierro correspondiente (FeOOH). Este
intermediario al reaccionar con el tercio restante de hierro Fe*? (en forma de
hidréxido ferroso, (Fe(OH)2), conlleva a la formacion de la estructura de espinela

cubica centrada en las caras, caracteristica de las nanoparticulas de magnetita.

Para explicar el mecanismo, se parte del hecho de que los grupos funcionales
oxigenados presentes en la estructura del 6xido de grafeno, tienen la capacidad de
establecer interacciones de tipo electrostatico con cationes metalicos (en este caso
Fe*?) y servir como puntos de nucleaciéon para la formacion de nanoparticulas
[71,72]. EI mecanismo propuesto se ha simplificado, ilustrando el anclaje y la
formacion de las FesO4 NPs a un grupo carboxilo de la red de carbono, pero vale la
pena sefalar la posibilidad de que dicho proceso puede involucrar también a otros

grupos funcionales oxigenados.

La funcionalizacion del 6xido de grafeno con las nanoparticulas de magnetita

procede a través de la siguiente reaccion:

Figura 24. Reaccion general de la funcionalizacién de GO con FesO4 NPs.

FeSO,.7H,0
KNO,

NaOH

Oxido de Grafeno (GO) Composito Fe,0,@GO

Paso 1. Los atomos de oxigeno del grupo carboxilo coordinan un atomo de Fe*2. Los OH- del medio también
pueden desplazar moléculas de agua en la esfera de coordinacion. De manera simultanea, una fraccién de
Fe*? se oxida a Fe*3, mediante la reaccién con nitrato, formando el oxihidréxido de hierro correspondiente
(FeOOH).
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Figura 25. Mecanismo de reaccién propuesto para la funcionalizacion de GO con
FesO4 NPs.

3Fe” + NO, + 4H,0 —» 3FeOOH + NO + 5H"

Paso 2. Los grupos oxigenados que coordinan al atomo de Fe*?, hacen que este sea electrodeficiente y
susceptible al ataque de algun nucledfilo como el oxihidréxido. Esta hip6tesis se plantea teniendo en cuenta
estudios previos [65,66], los cuales sefialan que la formacion de la magnetita puede entenderse en términos
de la reaccion entre una unidad de hidroxido ferroso (Fe(OH)z2) y dos unidades de oxihidroxido de hierro
(FeOORH).

Basado en la reaccién:

Fe(OH), + 2 FeOOH —» Fe,0, + 2H,0

Paso 3. La reaccion procede en el punto de nucleacion y de esta manera se forma un cristal de magnetita.

Fe(OH),

2 FeOOH

Composito Fe,0,@G0O
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2.2. MATERIALES Y METODOS

2.2.1. Seleccion del grafito. Se emple6 grafito en hojuelas (flakes) como material
precursor para la sintesis de los materiales a base de grafeno. Dado que se
desconocia la distribucién de tamafio del grafito en polvo, el material fue tamizado
en una malla de acero de 40 ym. Este procedimiento se llevd a cabo como un
criterio de seleccidon que permitié obtener cristales con un tamafio menor a 40 uym,
los cuales se acondicionaron estructuralmente antes de ser sometidos al proceso

oxidativo a través del cual se sintetizo el 6éxido de grafeno.

2.2.2. Tratamiento de exfoliacién preoxidativa del grafito. Este tratamiento
consisti6 en someter al grafito previamente seleccionado a un proceso de
exfoliacidon en medio acido mediante la aplicacién de ultrasonido, tomando como

referencia el método descrito por Y. Geng et al [73].

Procedimiento:

e Aunvaso de precipitado de 100 mL se adicion6 1 gramo de grafito, 25 mL de acido férmico
(HCOOH, 98%) y 25 mL de &cido fosférico (HsPOas, 85%). La mezcla se agitd para
homogeneizar y se sonicé en un bafio de ultrasonido por dos horas. Los cristales de grafito
se filtraron al vacio y se lavaron con suficiente agua Milli-Q (~500 mL) hasta obtener pH
neutro. El material se transfirid a una caja Petri y se sec6 a 100 °C durante cinco horas (fig.
26).

Figura 26. Exfoliacion de cristales de grafito con ultrasonido.

BRANSON
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2.2.3. Sintesis de Oxidos de Grafeno (GOs). Se sintetizaron dos 6xidos de
grafeno tomando como referencia el método descrito por J. Tour et al [25], el cual
es una variante del conocido método de Hummers, donde se omitio el empleo de
nitrato de sodio y se afiadido una mezcla de acido sulfarico y acido fosférico en
relacion de 9:1 v/v. Los materiales se diferencian en el grado de oxidacion, dado
que se emplearon diferentes tiempos de reaccién (12 y 24 horas).

Procedimiento:

- Sintesis: a un vaso de precipitado de 250 mL se adicioné 1 g de grafito previamente
exfoliado (GE), 120 mL de acido sulfdrico (H2S04, 98%) y 13.3 mL de acido fosfdrico (HzPOa,
85%). La temperatura de la mezcla se ajust6 a 50 °C y el sistema se mantuvo en agitacion
(500 rpm) durante todo el proceso. El tiempo de la reaccién empez6 a contar a partir del
momento en que se adicionaron 6 g de permanganato de potasio (KMnOg), a razén de 0.5
g cada 10 minutos, para evitar que la temperatura subiera considerablemente debido a que
la reaccion es exotérmica. Finalizada la adicién de este reactivo, se completaron las 12 o
24 horas de oxidacion segun el caso y por esta razén se denot6é cada material como GO12h
y GO24h, respectivamente. Una vez concluido cada tiempo, el crudo de la reaccion se
transfirié a un vaso de 600 mL que contenia agua Milli-Q fria (300 mL, 5 °C). Para detener
la oxidacion, se adicion6 lentamente perdxido de hidrégeno (H202, 30%, ~10 mL) hasta que
se presenté un cambio de coloracién de la mezcla de pardo a anaranjado, asi como la

ausencia de efervescencia en el sistema.

« Purificacion: la dispersion acuosa de 6xido de grafito se dejé en reposo para que el material
decantara y un dia después se elimin6 el sobrenadante con un alto contenido de acidos y
sales de manganeso. Para la purificacion del material, se efectuaron mdltiples
centrifugaciones y lavados inicialmente con acido clorhidrico acuoso (HCI al 10% p/p, 2

veces) y luego con agua Milli-Q (7 veces), hasta observar que el pH no variaba (~pH: 5-6).

« Dispersion: Para la conversién de 6xido de grafito a éxido de grafeno (GO), el material
purificado se dispersé en 250 mL de agua y se transfirié a un vaso de precipitado donde se
sonic6 empleando una sonda de ultrasonido (Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750, sonda 19

mm, 300 W, 90 min, pulsaciones 1s:1s).

« Estandarizacion: Para determinar la concentracion de cada dispersion acuosa de GO que

se preparo, se tom6 un volumen especifico y se liofilizé para obtener el material sélido y
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conocer la masa contenida en la alicuota. La figura 27 contiene algunas imagenes

representativas del proceso de sintesis de los GOs.

Figura 27. Imagenes obtenidas durante el procedimiento de sintesis de 6xido de

grafeno.

Mezcla (a) inicial y (b) final de la reaccién. (c) Dispersion de 6xido de grafito justo después de la
hidrélisis y reduccién de las especies oxidantes y (d) un dia después de decantar. (e) Purificacion
del material a través de multiples centrifugaciones y lavados con agua. (f) Dispersiones acuosas

de 6xido de grafeno después del proceso de sonicacion. (g) Oxido de grafeno liofilizado.

2.2.4. Sintesis de Grafenos Quimicamente Reducidos (rGOs). La obtencion de
los rGOs se llevo a cabo a través de la reduccion de los GOs en dispersion acuosa,
empleando hidroxilamina como agente reductor. A partir del GO12h se obtuvo el
rGO12h y de igual manera a partir del GO24h su respectivo rGO24h. El

procedimiento fue adoptado del trabajo realizado por S. Guo et al [35].

Procedimiento:

« Sintesis: a un balén de 250 mL se adicionaron 200 mL de dispersion acuosa de GO con
una concentracion de 2.5 mg/mL, 0.5 g de clorhidrato de hidroxilamina (NH2OH.HCI) y 5 mL
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de hidroxido de amonio (NH4OH, 30%). La mezcla se mantuvo a 90 °C en un montaje de
reflujo durante una hora.

« Purificacién: cada material se purifico a través de multiples centrifugaciones (x5) con agua
Milli-Q hasta obtener pH neutro en el sobrenadante. Para la obtencién del material sélido se
procedio a liofilizar en dispersién acuosa.

2.2.5. Sintesis de Compositos Magnetita-Oxido de Grafeno (Fes04s@GOs). La
ruta escogida para la funcionalizacion de los materiales a base de grafeno con
nanoparticulas de magnetita comprendié un mecanismo de oxidacién parcial de
Fe*? previamente adsorbido por el 6xido de grafeno y la formacién in situ de las
nanoparticulas de magnetita.

Procedimiento:

« A un balén de 250 mL se adicionaron 200 mL de dispersién acuosa de GO con una
concentracion de 5 mg/mL. La mezcla se calentd a 90 °C en un sistema con atmosfera de
nitrégeno y agitacion vigorosa (1000 rpm). Cuando se alcanzé la temperatura deseada, se
procedid a afiadir una solucion acuosa de sulfato de hierro recién preparada (FeSOa4.7H20,
25 mL); las cantidades del precursor de hierro disuelto en los 25 mL se modificaron en
relacién con la masa del 6xido de grafeno para obtener compositos con diferente contenido
de magnetita (ver tabla 4). Seguida la adicion de la sal de hierro, se afiadio lentamente una
solucién de hidroxido de sodio y nitrato de potasio (NaOH + KNOs, 25 mL). Las cantidades
de estas sales fueron proporcionales a la cantidad de FeSOa. La reaccién se detuvo al
completar 30 minutos y cada composito de purific a través de mdltiples centrifugaciones
con etanol (5-7 veces) hasta obtener pH neutro en el sobrenadante. Cada material se

dispersé en 25 mL de agua y se procedi6 a liofilizar.

Tabla 4. Especificaciones de la sintesis de los compositos Fes0.@GOs y FezO4 NPs.

Relacién nominal

Material ~Composito p/p Fes04GO

FeSO4[g] KNOz[g] NaOH [g]

A 11 36 0.291 1.44
GO12h B 2:1 7.2 0.582 2.88
(19) c 31 10.8 0.873 4.32

D 11 36 0.291 144

GO24h E 2:1 7.2 0.582 2.88
(19) F 31 10.8 0.873 4.32
Magnetita M 10 36 0.291 144
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2.2.6. Sintesis de Compositos Magnetita-Grafeno (FesO4s@rGOs). Dado que los
grupos carboxilo del 6xido de grafeno desempefian un papel determinante en la
adsorcion de cationes metalicos como el Fe*? se opt6 por funcionalizar primero los
oxidos de grafeno con las nanoparticulas de magnetita y luego efectuar la reduccion
de estos compositos con hidroxilamina para obtener los respectivos materiales
Fes04@rGOs.

Procedimiento:

« Se empledé un procedimiento similar al de la reduccion del 6xido de grafeno con
hidroxilamina (seccion 2.2.4). A un balon de 250 mL se adicionaron 0.5 g de cada composito
magnético dispersos en 200 mL de agua, 0.5 g de clorhidrato de hidroxilamina (NH20H.HCI)
y 5 mL de hidréxido de amonio (NH4OH, 30%). La dispersién se calenté a 90°C en un
montaje de reflujo durante una hora. Cada material se purific6 a través de mdltiples
centrifugaciones (x5) con etanol hasta obtener pH neutro en el sobrenadante. Finalmente,

cada material se dispersé en agua y se liofilizo.

2.2.7. Sintesis de Magnetita (FesOas). La magnetita se obtuvo efectuando el mismo
procedimiento descrito en la seccién 2.2.5., omitiendo la adicién de Oxido de

grafeno.

Procedimiento:

e Para la obtencion de aproximadamente 1 gramo de magnetita, se adicionaron en el mismo
orden, una solucion de 25 mL con 3.6 g de FeS04.7H20 y luego 25 mL de una solucién con
0.291 g de KNOs y 1.44 g de NaOH. El proceso de purificacion fue idéntico al citado

anteriormente.
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Figura 28. Montajes experimentales de la sintesis de materiales.
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a) Oxidacion de grafito y sintesis de GOs, b) Reduccién de GOs a rGOs, ¢) Funcionalizacion in
situ de GOs con Fe304 NPs, d) Reduccidn de los compositos magnéticos previamente

sintetizados.

2.3. INSTRUMENTACION

Difraccion de rayos X (DRX): se emple6 un difractometro de polvo D8 Advance
(Bruker) con una fuente de radiacién CuKa (1.54059 A), 40 kV y 30 mA. La
velocidad de paso se fijo a 0.02°/s en el rango 26: 3.5-70°. Para algunas muestras
el espécimen seleccionado fue montado en un protamuestra de polimetilmetacrilato
(PMMA) mediante la técnica de llenado frontal para su respectiva medicion. En

otros casos, se adiciond una pelicula delgada de parafina como soporte de las
muestras.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS): Los experimentos XPS se
llevaron a cabo con la plataforma de caracterizacion de superficies
XPS/ISS/UPSACenteno construida por SPECS (Alemania). La plataforma esta
provista de un analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones
se utilizé una fuente de rayos-X Al Ka monocromatizada (E = 1.487 keV, FOCUS
500) operada a 100 W. La energia de paso del analizador hemisférico se fijé en 100
eV para los espectros generales y en 60 eV para espectros de alta resolucion. La
compensacion de la carga superficial se controlo para las muestras utilizando un
Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) t.

Espectroscopia infrarroja: se empled un espectro6fotometro FT-IR Nicolet 1S50
(Thermo Fisher Scientific) con el sistema acoplado de Reflectancia Total Atenuada
(ATR). Los espectros se tomaron en el rango de 4000-400 cm, colocando

previamente una pequefia cantidad de muestra sobre el cristal de diamante.

Espectroscopia Raman: se emple6 un espectrofotometro LabRAM HR Evolution
(Horiba) con microscopio confocal acoplado, empleando el objetivo de 50x y el laser
de 532 nm al 5% de potencia. Las muestras se soportaron sobre un vidrio portajetos

recubierto de aluminio.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis): se emple6 un espectrofotdmetro
UV-2600 (Shimadzu). Se analizaron dispersiones acuosas de GOs y rGOs en modo

de absorcién utilizando una celda de cuarzo de 1 cm.

Microscopia electrénica de transmision (TEM): se empled un microscopio JEM-
1210 (JEOL) operado a 120 kV. Para cada muestra, una pequefia cantidad de
material se disperso en etanol y se depositaron un par de gotas en un grid de cobre
(Lacey). Después de secar por algunos minutos, se procedié a hacer el analisis.

También se registraron patrones de difraccién (SAED) en algunas muestras.

Microscopia electronica de barrido (SEM): algunas muestras se analizaron
empleando un microscopio SEM QUANTA 200 FEG (Thermo Fisher Scientific) y
otras en un SEM QUANTA 650 FEG (Thermo Fisher Scientific). También se
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registraron algunos analisis de composicion microelemental empleando un

analizador de energia dispersiva de rayos X (EDS).

Magnetometria: algunas propiedades magnéticas de las muestras analizadas se
determinaron con un dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID).
El modelo del magnetometro es un MPMS-XL (Quantum Design). Las curvas de
histéresis se obtuvieron variando el campo magnético en el rango de +6000 a -6000

Oe a una temperatura de 300 K.

Termogravimetria (TGA): se emple6 un equipo STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH) y
se trabajé en el rango de 32 a 1000°C a una tasa de 15°C/min. Unos pocos
miligramos de cada muestra se pusieron en un crisol de alimina y durante los

analisis se trabajo con un arrastre de nitrogeno (30 mL/min).

Potencial Zeta: se registré el potencial Z de dispersiones acuosas de GOs y rGOs

con un equipo Zatasizer Nano Series ZS90 (Malvern).

Analisis elemental: para la determinacion de hierro se emple6 un
espectrofotometro de absorcion atomica S4 AA System (Thermo Electron

Corporation).

Determinacion de area superficial: Las muestras se pesaron en celdas de
borosilicato (@: 9 mm) y se desgasificaron a 90 °C y presion de vacio (6 Pa) en un
equipo Vac Prep 061 (Micromeritics). La captura de isotermas de adsorcidn-
desorcion de nitrégeno se realiz6 a 77 K en un equipo de caracterizacion de
superficie 3FLEXTM (Micromeritics), en un rango de presion relativa (P/Po) desde
0.0025 hasta 0.95, donde Po es la presion de saturacion de la sustancia. El andlisis
de los datos se realiz6 en el software 3FLEX V.4.05 (Micromeritics). Las areas
especificas de las muestras se calcularon por el método BET y los volumenes y

tamafios de poro por el método BJH.
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2.4. RESULTADOS Y DISCUSION

2.4.1. Tratamiento de exfoliacién preoxidativa del grafito. El incremento del
area superficial del grafito mejora la eficiencia de su oxidacion. La exfoliacion de las
hojuelas de grafito permite obtener microcristales de espesor nhanomeétrico y con

mayor area superficial.

La aplicacion de ultrasonido a mezclas en fase liquida con agentes intercalantes
(moléculas o iones), tales como acidos, cloruros metalicos o solventes organicos,
es una de las principales alternativas para llevar a cabo la exfoliacion de este
material [73—76].

Como parte de la metodologia, se implementé la aplicacion de ultrasonido para
exfoliar los cristales de grafito, con el propdésito de mejorar la eficiencia del proceso

oxidativo y optimizar la ruta sintética adoptada para la sintesis de GOs.

2.4.2. Analisis estructural empleando difraccion de rayos X. La dimension de
los cristales de grafito en la direccion del eje ¢ (L. 6 Lyg2) Y €l espaciado interlaminar
(dooz), SON pardmetros que se pueden determinar experimentalmente a través de
DRXy que permiten describir adecuadamente algunas caracteristicas estructurales
[77].

Los difractogramas de grafitos con alto grado de cristalizacién presentan un pico
muy intenso debido a la difraccion en el plano 002 (26 = 26.5°) y otras reflexiones
muy débiles a angulos mayores [78]. Las dos muestras de grafito (con y sin
exfoliacién) que se analizaron exhiben este patron y por esta razon se infiere que
la aplicacion de ultrasonido (bajo las condiciones en que se llevé a cabo el

tratamiento) no degrado la estructura cristalina del material.

Empleando las ecuaciones de Bragg (Ec. 10) y Scherrer (Ec. 11) se determiné la
distancia interlaminar (d,,,) Y el espesor promedio de los cristales (L.) de grafito y

de los Oxidos de grafito que se prepararon. Esta informacién estructural se
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encuentra condensada en la tabla 5 y se correlaciona con los difractogramas de la

figura 29.
nA = 2dpipysend Ec.10
kA
Lniry = 7 costp Ec.11
(hkl)

Figura 29. Difractogramas del grafito y grafito exfoliado (GE), 6xidos de grafito (GOs)
y los respectivos grafenos derivados (rGOs).

B (002)
—— Grafito
— GE

—— GO12h
—— GO24h
—— rGO12h
—— rGO24h

- (002)

(101) (004)

Intensidad (u.a.)

b e
] T T f f 1 T T T e
0 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (°)

Tabla 5. Informacién estructural del grafito y los GO’s, obtenida a partir del analisis
por DRX.

Reflexién 002 . N° laminas

Material (20) [°] By, radl  doo, [A] L. [A] promedio
Grafito 26.60 2.27*103 3.348 610 182
Grafito exfoliado (GE) 26.52 2.95*102 3.358 470 140
GO12h 9.64 9.32*10°2 9.167 149 16
GO24h 9.84 3.00*%102 8.981 46 5
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La figura 30 permite observar con mas detalle las sefiales correspondientes a la
difraccion en el plano (002). Para el grafito exfoliado, el pico se encuentra
ligeramente desplazado a angulos menores en términos de 26 y por lo tanto, su
valor d,,, €S apenas mayor en comparacion con el valor obtenido para el grafito
original. Este resultado indica que el tratamiento con ultrasonido gener6 un pequefio
incremento en la distancia interlaminar presumiblemente por la intercalacion de

moléculas de los acidos empleados entre las capas de grafito.

Figura 30. Perfiles DRX de grafitos y GOs ampliados en los intervalos de 26-27°y 7-
12°, respectivamente.
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Al comparar los valores de L, se puede concluir que el tratamiento redujo el espesor
de los cristales (~20%), incrementando de esta forma su area superficial efectiva.
Adicionalmente, imagenes adquiridas con microscopia optica también revelaron la
reduccion del tamafio de particula con este tratamiento (fig. 31), reafirmando el
andlisis planteado anteriormente con DRX. Por esta razén, este acondicionamiento
se considero favorable para mejorar la eficiencia del proceso oxidativo a través del
cual se obtuvieron los 6xidos de grafeno [79,80].
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Figura 31. Micrografias de los cristales de grafito.
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a) antes y b) después del tratamiento con ultrasonido

El pico de difraccion (002) de los Oxidos de grafito se encuentra desplazado hacia
angulos menores con respecto a la sefal del grafito exfoliado (fig. 30). Esto indica
que efectivamente la distancia interlaminar (d,,,) se incrementé debido al proceso
oxidativo, producto de la formacion de los grupos funcionales oxigenados
caracteristicos en la red de carbono [81]. Ademas, como era de esperarse el
material més oxidado (GO24h) presenta un mayor nivel de exfoliacion (particulas
con un valor promedio menor de laminas de grafeno). No se observo alguna sefal
remanente en la posicion del grafito, lo que sugiere que el proceso oxidativo se llevo

a cabo de manera eficiente.

En el caso de los grafenos quimicamente reducidos (rGO12h y rGO24h) no se
determinaron parametros estructurales a partir de sus difractogramas dado que la
relacion de intensidad sefial-ruido no es 6ptima para hacer un tratamiento adecuado
de la informacién espectral. Sin embargo, vale la pena indicar que el proceso de
reduccion de los GOs fue efectivo para el restablecimiento parcial de la estructura
cristalina del grafito. Esto se evidencié por la reaparicion del pico de difraccion (002)
ubicado en una posicién cercana (24.90°) a la del grafito (26.52°). Ademas, se
observo la desaparicion de los picos de difraccion previamente descritos para los
GOs [34].

En el caso de los compositos magnéticos, los difractogramas se presentan en la
figura 32. Las sefales en las posiciones 18.36°, 30.15°, 35.56°, 37.17°, 43.17°,
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53.59°, 57.11°, y 62.70° corresponden a los planos cristalogréaficos (111), (220),
(311), (222), (400), (422), (511), y (440) de la magnetita (JCPDS 89-3854) [82—-84].
Es importante sefialar que los patrones de difraccion con picos mas intensos se

asocian a los materiales con mayor contenido de magnetita.

Figura 32. Perfiles DRX de a) Fe;04 NPs y de los compositos Fe;0,@GOs (A-F) y b)
Fe;0.@rGOs (Ar-Fr).
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Por otra parte, una sefial muy débil aparece a 9.92° en el caso de los compositos
Fes04@GOs y 21.3° para los FesO4@rGOs, sugiriendo la presencia de las laminas
de Oxido de grafeno y grafeno, respectivamente. La razén por la que esta sefial no
es muy evidente se debe a que la estructura cristalina de las nanoparticulas de
magnetita ancladas a la red de carbono generan un patrén de difraccibn mucho
mas intenso, debido en parte a que las laminas de grafeno no se encuentran

ordenadas como en su conformacion original en los cristales de grafito [85,86].

2.4.3. Caracterizacion de GOs y rGOs por espectroscopia UV-Vis. Los
espectros UV-Vis de las dispersiones acuosas de GO12h y GO24h (fig. 33)
presentan una banda con un maximo de absorcion a 230 nm, valor que coincide

con andlisis previos que se han reportado en la literatura [87,88].

Esta sefal se atribuye a la superposicion de dos tipos de transiciones electronicas:
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v Las transiciones m — * en los enlaces conjugados C=C que se conservan
de la estructura original del grafito.
v Las transiciones m —» n* de los grupos carbonilo de cetonas y acidos

carboxilicos, con «a, f-insaturaciones.
El hombro ~300 nm se atribuye a las transiciones n — * de los enlaces C=0.

Figura 33. Espectros de absorcion UV-Vis de GOs y rGOs.
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Durante el proceso de reduccion con hidroxilamina se evidenciéo un cambio de
coloracién en la dispersion de pardo a negro, lo cual es indicio de la conversion de
GO en rGO (fig. 33).

En el espectro de absorcion se observa un desplazamiento batocrémico de la
longitud de onda de maxima absorcidbn hasta los 264 nm en los rGOs,
correspondiente a las transiciones = — r*. Esto se debe al restablecimiento parcial
de la conjugacion original del grafito por la eliminacién de grupos oxigenados en los
planos basales [89,90]. EI hombro ubicado ~300 nm que se atribuyé a las
transiciones n —» * de los grupos carbonilo en la estructura del GO, no se observo

en el caso de los materiales reducidos. La banda con 1,5, @a 210 nm se debe a las
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transiciones n — ¢* de la hidroxilamina (recuadro fig. 33), teniendo en cuenta que

los espectros se tomaron directamente de los crudos de reaccion.

2.4.4. Analisis de dispersiones coloidales de GOs y rGOs. El potencial { es uno
de los pardmetros mas importantes que definen las propiedades superficiales de
los soélidos estabilizados electrostaticamente en dispersiones liquidas. La figura 34
corresponde a las mediciones de potencial { que se realizaron en dispersiones
acuosas diluidas de los GOs y rGOs. Para los GOs se registraron valores de -56 y

-51 mV (a pH 6) y para los rGOs de -40y -32 eV (a pH 11).

Figura 34. Distribuciones de potencial { de GOs y rGOs.
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Los grupos oxigenados en la estructura de los GOs confieren mayor estabilidad
coloidal en comparaciéon a los rGOs donde el proceso de reduccion remueve una
fraccion considerable de estos grupos [89] [91]. ASTM define a los sistemas
coloidales estables como aquellos que presentan un potencial { mayor a 40 mV o
menor a -40 mV y metaestables en los rangos de -40 mV a -20 mV, o de 20 mV a
40 mV [92].
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2.4.5. Caracterizacion de materiales por espectroscopia infrarroja. En el
espectro IR del grafito (fig. 35) no se observan bandas debido a que su estructura
cristalina presenta una simetria que no genera un cambio neto en el momento
dipolar de sus enlaces con hibridaciéon sp?. Por el contrario, el analisis de los GOs
reveld que el proceso oxidativo enriquece los planos basales del grafito con grupos
funcionales oxigenados que se han descrito en la literatura: carboxilos y carbonilos
ubicados principalmente en los bordes y, epoxidos e hidroxilos en los planos [93—
96].

Figura 35. Espectros FT-IR de grafito, GOs, rGOs y magnetita.
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En el caso de los materiales reducidos (rGOs) se observa que conservan en menor
proporcién los grupos oxigenados y que la banda correspondiente a las vibraciones
de los enlaces C=C presenta un corrimiento hacia frecuencias mas bajas (1580 cm-
1). Esto puede asociarse con el restablecimiento parcial de la conjugacién original
del grafito. En el caso de la magnetita, la vibracion de los enlaces Fe-O genera una
banda prominente a 540 cm. Las posiciones de las bandas, asi como los modos

vibracionales asociados se especifican en la tabla 6.
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Tabla 6. Asignacién de bandas y modos vibracionales en el IR de los materiales

sintetizados.

Materiales  y C.OH,H,0 vC=0 vC=C UCOH UVCOC UVUCO UFeO

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
GO12h
co24h 3350 1720 1626 1405 1220 1052
rGO12h
a0o24h 3350 1720 1580 1405 1220 1052
A-F 3200 -—-- 1520 1325 -—-- 1090 542
Ar-Fr 3185 -—- 1530 1423 ——-- 1082 542
FesOs 540

En el caso de los materiales Fes04@GOs y FesO4@rGOs (fig. 36) se observa que
la intensidad relativa de las bandas asociadas a los grupos oxigenados decrece
significativamente e incluso, las sefiales de los grupos carbonilos y epdxidos
desaparecen. Esto puede deberse al hecho de que durante el proceso de
funcionalizacion una parte de los atomos de oxigeno interaccionan
electrostaticamente y coordinan atomos de Fe*? estableciendo nuevos enlaces C-
O-Fe que actian como puntos de anclaje y nucleacién en el que las nanoparticulas
de magnetita empiezan a formarse. De igual manera, esta hipotesis también explica
el desplazamiento observado en las bandas que prevalecen y esta idea se discutira
mas adelante en los analisis por XPS. La banda asociada a la vibracion de los
enlaces Fe-O (542 cm™) se observa claramente en todos compositos magnéticos.

Figura 36. Espectros FT-IR de los compositos Fe;0.@GOs (A-F) y Fes0.@rGOs (Ar-
Fr).
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2.4.6. Caracterizacion de materiales por espectroscopia Raman. La
espectroscopia Raman es una de las técnicas mas empleadas en la caracterizacion
de los al6tropos del carbono y otros materiales carbonaceos [97,98]. Los espectros
Raman de todos los materiales analizados (excepto la magnetita) presentan las
tipicas bandas D y G que se han descrito ampliamente en la literatura para los
materiales grafénicos [99-101]. La banda G corresponde a la dispersion de primer
orden del modo E2g observado en los dominios con hibridacién sp? y la banda D se
asocia con defectos estructurales, carbono con hibridacién sp® o bordes que
pueden romper la simetria y las reglas de seleccion [102,103]. En la figura 37, se
observa que la banda G (1576 cm™) es mucho mas prominente que la banda D
(1347 cm™) en el grafito, indicando el alto grado de cristalinidad del material. En el
caso de los GOs y rGOs, las bandas D y G presentan una intensidad similar y, esta
ultima presenta un corrimiento de 20 cm! hacia mayor nimero de onda respecto al
grafito. Esto se debe a los defectos estructurales que se generan en la red de
carbono debido al proceso oxidativo y que prevalecen aun en los materiales que se

redujeron con hidroxilamina [19].

En el espectro Raman de las nanopatrticulas de magnetita, la banda mas intensa a
665 cm* corresponde al modo vibracional Aig. Las otras bandas aparecen a 530
cm?y 310 cmy, estan asociadas a los modos Tzg Yy Eg, respectivamente [104,105].

Figura 37. Espectros Raman del grafito, GOs, rGOs y magnetita.
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En todos los compositos magnéticos, se observa la presencia de la banda Aig y su
intensidad es mayor en los compositos que contienen mMAas magnetita.
Particularmente, en el caso del material Fr (con un alto contenido de Fe3zO4 NPSs)
incluso se evidencian todas las bandas descritas anteriormente para la magnetita.
Como se sefial6 anteriormente, todos estos compositos también presentan las
tipicas bandas D y G, en posiciones y relacion de intensidades similares a los GO
y rGOs.

Figura 38. Espectros Raman de los compositos magnéticos Fes;0.@GOs (A-F) y
Fe30.@rGOs (Ar-Fr)
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2.4.7. Caracterizacibn de materiales por XPS. La espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X se empled para obtener informacién detallada de la
composicién elemental de los materiales. Los picos en los espectros generales
confirmaron la presencia de carbono, oxigeno y hierro (en los compositos
magneéticos y la magnetita). La figura 39 corresponde a los espectros XPS de los
GOs y rGOs. Se evidencié que el contenido de oxigeno es mayor para el material
mas oxidado y decrece significativamente a través del proceso de reduccidon con
hidroxilamina (GO24h > GO12h > rGO24h > rGO12h). La deconvolucion del pico
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Cls revel6 la presencia de los grupos funcionales caracteristicos: a) enlaces C=C
a284.5eV,b) C-Oa286.6 eV, c)C=0a287.8eVy,d)carbono en grupos carboxilo
(O-C=0) a 289.4 eV [106,107].

Figura 39. Espectros XPS de los GOs y rGOs con la respectiva deconvolucién de

sus picos Cls.
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La figura 40 corresponde a los espectros XPS de los compositos magnéticos y las
Fesz04 NPs. En este caso ademés de observar los picos Cls y Ols de la red de

carbono, se evidencio la presencia de hierro, correspondiente al pico Fe2p.

Finalmente, la formacién de las nanoparticulas de magnetita (FesOs NPs) también
fue confirmada por los espectros Fe2p en alta resolucién de los compositos, en los
cuales, los picos Fe2ps y Fe2piz se localizan a 711.3-711.5 eV y 724.9 eV,
respectivamente. En el caso de la maghemita (y-Fe203) estas mismas sefiales
aparecen a 710.3 eV 'y 724.0 eV, ademas de un pico satélite a 719.0 eV [108,109],
lo que permite descartar la formacién de este 6xido de hierro durante la
funcionalizacion o la conversion de magnetita a maghemita por oxidacion generada

por las condiciones ambientales en que se almacenaron los materiales.

Figura 40. Espectros XPS de los compositos a) Fes0,@GOs y b) Fe;0.@rGOs, con

los respectivos picos Fe2p en altaresolucion c¢) y d).
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2.4.8. Determinacién del contenido de magnetita. Para la determinacion del
contenido de Fes04 en los materiales magnéticos se realiz6 andlisis elemental de
hierro por absorcién atomica. En la grafica 41 se comparan los valores nominales

y experimentales del porcentaje en peso de magnetita en cada material.

Procedimiento:

- En detalle, se pes6 aproximadamente 10 mg de cada muestra y se sometio a digestion con
agua regia (15 mL, 50°C, 1 hora). Para eliminar el material carbonaceo, las muestras se
filtraron y aforaron a 50 mL. Se realizaron las diluciones pertinentes para tener lecturas de
absorbancia dentro del rango de la curva de calibracién durante las mediciones. Para cada

material el andlisis se realiz6 por triplicado.

Figura 41. Porcentaje en peso experimental vs nominal del contenido de Fe;O4 en los

materiales magnéticos
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Como se puede observar, para la magnetita (M) el porcentaje es cercano al 100%.
En general, en casi todos los compositos el contenido de magnetita determinado
experimentalmente es ligeramente mayor al valor nominal. La hipétesis que podria
explicar este comportamiento se atribuye al proceso de purificacion, el cual
consistid en multiples centrifugaciones y lavados con etanol. Es factible que durante

este procedimiento una pequeiia fraccion de las laminas de GOs o rGOs que eran

88



Sintesis y caracterizacion de materiales

considerablemente pequefias y con un menor contenido de Fe3O4 NPs se hayan
eliminado en el sobrenadante por su bajo peso y que esto haya generado que los
materiales se enriquecieran un poco con las laminas que presentaban mayor
densidad de nanoparticulas y decantaban mas facilmente en cada centrifugacion

que se efectud.

2.4.9. Analisis a través de microscopia electronica de transmision (TEM). La
morfologia y algunas caracteristicas estructurales de analizaron por TEM. La figura
42 a-c muestra algunas imagenes representativas del 6xido de grafeno. Se observa
la conformacion tipica en la cual las delgadas hojas con una extension de cientos
de nm? se encuentran plegadas como un velo seda sobre el portamuestra de cobre

(grid lacey).

Figura 42. Imdgenes TEM de laminas de GO (a-c) con sus respectivos SAED (d-f) v,
Fes04 NPs (g, h) con su patréon de difraccion (i).

1/nm
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También es clara la presencia de algunos dominios oxidados (huecos) en la red de
carbono generados en el proceso oxidativo. Ademdas, se observa que la
transparencia de las tres muestras al haz de electrones es diferente,
presumiblemente porque su espesor no es el mismo. Esta hipotesis se confirmo al
analizar los respectivos patrones de difraccion SAED, los cuales son
representativos de todas las particulas que se observaron por TEM y permitieron
plantear las siguientes observaciones: i) el patron de anillos se debe a la presencia
de varias laminas superpuestas de GO (fig. 42 a,d); ii) el patrén intermedio entre
anillos y puntos posiblemente corresponde a la superposicion de pocas laminas (fig.
42 b,e); iii) la difraccion de puntos en tres patrones hexagonales claramente

reconocibles sugiere la presencia de tan sélo tres laminas de GO (fig. 42 c,f).

Esta diferencia puede explicarse teniendo en cuenta que los cristales de grafito
presentan diversos didmetros y estan compuestos por diferente cantidad de
laminas de grafeno. Al efectuarse el proceso oxidativo, los cristales mas delgados
se oxidan con mayor facilidad y por tanto al aplicar ultrasonido al 6xido de grafito,
estos logran exfoliarse mas facilmente produciendo particulas con menor nimero

de laminas que aquellos cristales con menor nivel de oxidacion [19].

En el caso de los rGOs, las imagenes observadas presentan caracteristicas muy

similares, por lo que no se discutira acerca de ellas.

Por otra parte, se observé que las nanoparticulas de magnetita presentan una
geometria cubica y su distribucion de tamafio esta en el rango de 50-300 nm (fig.
42 g,h). El patron de difraccion SAED (fig. 42 i) se correlaciona muy bien con los
picos de difraccidén que se identificaron previamente en los andlisis por DRX.

En la figura 43 se muestran imagenes TEM representativas de cada uno de los
compositos y se han ordenado los materiales teniendo en cuenta la cantidad de
Fe304 NPs ancladas a la red de carbono de la siguiente manera: A~Ar < D~Dr <
B~Br < E~Er < C~Cr < F~Fr.

A partir de estas imagenes se pueden hacer algunas observaciones generales:
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No hay una diferencia significativa en la apariencia de compositos reducidos
y sus precursores (ej. Ary A), lo que sugiere que el proceso de reduccion
con hidroxilamina no produce (al menos de manera apreciable) que las
Fes04 NPs se desprendan de la red de grafeno.

Entre compositos con la misma relacién de masa nominal de Fe3z04:GO (€j.
Ay D), se observa que el material derivado del 6xido de grafeno mas oxidado
presenta una densidad ligeramente mayor de FesO4 NPs ancladas a su
superficie. Esta observacion es coherente, teniendo en cuenta que un mayor
nivel de oxidacién genera mas grupos oxigenados disponibles para actuar
como puntos de nucleacién en el anclaje de las nanoparticulas magnéticas.
Las dos observaciones anteriores se correlacionan bien con el andlisis que
se hizo previamente sobre el contenido de magnetita discutido en la seccién
2.4.8.

Figura 43. Imdgenes TEM de los materiales magnéticos sintetizados. Compositos
Fe;0.@GOs: A-F, Compositos Fez0.@rGOs: Ar-Fr.

a
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[Continuacion Figura 43]

Ar

En todos los casos se observa una distribucion homogénea de nanoparticulas en

la superficie de las ldminas de grafeno y pocos agregados son apreciables.

Empleando una mayor resolucion, se tomaron micrografias de 6xido de grafeno con
baja densidad de FezO4 NPs (fig. 44 a,b). A partir de estas imagenes se construyo
el histograma (fig. 44 d) y se determiné que la distribucién de tamafio de las Fe3O4

NPs esta comprendida en el rango de 3-13 nm, con un didmetro promedio de 7 nm.
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Figura 44. Imadgenes HR-TEM del composito A (a,b), con su respectivo patrén SAED

(c) e histograma de distribucién de tamafio de las Fe.O. NPs (d)
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Evidentemente, el tamafio de las nanoparticulas es mucho mas pequefio cuando
se sintetizan in situ (en presencia de 60xido de grafeno) que cuando se sintetizan
solas. Esto refuerza la hip6tesis de que los grupos funcionales actian como puntos
de nucleacion y por lo tanto distribuyen el precursor de hierro de tal manera que se
forman mayor cantidad de nanoparticulas, pero de un tamafio mas homogéneo y

reducido.

El patron SAED (fig. 44 c) reveld la naturaleza cristalina de las nanoparticulas
presentes y corresponde al mismo patron de difraccion que se observé para las
nanoparticulas de magnetita, confirmando el anclaje de Fez04 NPs a las laminas
de GO.

Por otra parte, no se observo que las nanoparticulas se desprendieran de la red de
grafeno cuando se prepararon para los analisis por TEM, dado que fue necesario
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sonicar las muestras en un bafo de ultrasonido para dispersarlas homogéneamente

en etanol antes de depositarlas en el grid de cobre.

2.4.10. Anadlisis a través de microscopia electréonica de barrido (SEM). Al
observar GO y rGO (fig. 45 a,b) no se encuentran diferencias considerables desde
el punto de vista morfologico. En ambos casos, las delgadas ldminas se extienden
en areas de varios um? y adoptan la tipica conformacion que se asemeja a un ‘velo
de seda’. A una magnificacion mayor (fig. 45 c) se observa que las laminas
presentan ondulaciones y este comportamiento les confiere una mayor estabilidad

estructural.

de GO (a) y rGO (b,c).

Figura 45. Imdgenes SEM

Las imagenes SEM también confirmaron la morfologia cuboide de las
nanoparticulas de magnetita y la distribucién de tamafios coincide con la que se

report6 previamente en los andlisis TEM (~50-300 nm).

Figura 46. Imagen SEM de FezO4 NPs y su espectro EDS.
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De acuerdo al perfil EDS, la composicion atdmica del area seleccionada
corresponde a 55.9% O y 44.1% Fe. Tedricamente, en la magnetita estos
porcentajes son 57.14% O y 42.86% Fe.

En los analisis por SEM, los materiales previamente liofilizados se pusieron
directamente sobre una cinta conductora de carbono para fijarlos firmemente al
portamuestra. A diferencia de la preparacion por TEM, en este caso no fue posible
dispersar previamente los materiales en algun solvente volatil para luego
depositarlo en la cinta, dado que los solventes alteraban el adhesivo de la cinta. Es
por esta razén, que en las imagenes SEM, las particulas de los compositos se
encuentran agregadas tal como se puede apreciar en la figura 47a. Al emplear una
magnificacion mayor, (fig. 47b), se observa que las Fesz0Os4 NPs recubren
practicamente toda la superficie carbondcea. No se emplearon magnificaciones

muy altas porque las imagenes no presentaban buena resolucion.

Figura 47. Imagenes SEM del composito B a diferentes valores de magnificacion.

Figura 48. Imagenes SEM de los compositos B (a) y C (c), con sus respectivas
imagenes de contraste para contenido de hierro (b) y (d).

95



Sintesis y caracterizacion de materiales

En la figura 48 a,c se observan dos imagenes SEM que corresponden a los
compositos B y C, respectivamente. Las imagenes a color (fig. 48 b,d) se relacionan
con la composicidon elemental y el color rojo se asigné al elemento con mayor peso
atomico (hierro en este caso). En ambos materiales, la superficie de oxido de
grafeno (o rGO) se encuentra homogéneamente cubierta por nanoparticulas de

magnetita.

2.4.11. Caracterizacion de propiedades magnéticas. Se determinaron algunas
propiedades magnéticas tomando como muestras representativas los compositos
B, C, E, Fy las FesO4 NPs como referencia. Los analisis se realizaron empleando
un equipo SQUID a temperatura ambiente (300 K). La figura 49 corresponde a la
magnetizacion de los materiales en funcién de un campo magnético variable (M vs
H) y las curvas resultantes presentan la tipica forma de S. Evidentemente, las Fe3Oa4
NPs exhiben la mayor magnetizacién de saturacién (86 emu/g) y este valor es
cercano al de otros trabajos que se han reportado en la literatura [110,111]. Aunque
la maghemita también es un material ferrimagnético, los valores de Ms que se han

reportado oscilan entre 60-80 emu/g [104].

En los compositos se observa que el valor de Ms decrece proporcionalmente al

porcentaje de magnetita que contienen (ver tabla 7).

Figura 49. Curvas de histéresis magnética de FesO4NPs (M) y algunos compositos
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Vale la pena sefialar que en las parejas de materiales que se sintetizaron con la
misma relaciébn nominal (B-E y C-F), Ms es mayor para aquel que contiene 6xido
de grafeno de 24 horas. Como se discutié en una seccion anterior, al incrementar
el nivel de oxidacion se forman mas grupos funcionales en la red de grafeno que
tienen la capacidad de coordinar Fe*? y actuar como puntos de nucleacién para la
formacion de las nanoparticulas magnéticas. Estos resultados son coherentes con
los andlisis TEM y de composicion elemental (contenido de hierro) que se

discutieron previamente.

Tabla 7. Propiedades magnéticas de algunos compositos Fe;0.@GO y Fes0.,

Material ) Relacién nominal = % en masa Ms Mg
Composito H¢ [Oe€]
precursor Fe;04: GO de FesOs | [emu/g] | [emu/g]

B 2:1 67.8+1.4 44 0.36 5
GO12h

C 31 75.6+1.2 55 1.08 4.4

E 2:1 70.3+1.9 51 1.25 7.5
GO024h

F 3:1 78.7+1.7 66 2.4 13

Fe*? FesO4 NPs 1:0 98.3+3.2 86 10 90

La histéresis puede verse claramente en todos los casos, tal como se ilustra en el
recuadro superior de la figura 49. Ademas, es claro que las muestras presentan
comportamiento ferromagnético, dado que los valores de magnetizacién remanente
(MR) y coercitividad (Hc) son diferentes de cero [112]. En el recuadro inferior se
observa la atraccion magnética que exhibe el composito E al ser expuesto a un

campo magnético externo, generado por un iman convencional.

2.4.12. Andlisis termogravimétrico. Los dos materiales que presentan mayor
estabilidad térmica son el grafito y la magnetita, con puntos de fusién de 3500 °Cy
1597 °C, respectivamente. La pérdida de masa registrada hasta los 1000 °C es

insignificante en ambos casos (fig. 50).

Aunqgue el 6xido de grafeno se considera térmicamente metaestable, la pérdida de

masa por debajo de los 100 °C se atribuye generalmente a la desorcion de
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moléculas de agua, aunque algunos autores sefialan que también se presenta la
descomposicion de grupos epoxido acompafiada por el desprendimiento de CO:
[29,113]. ElI cambio donde se observa mayor pérdida de masa se registra en el
intervalo de 180-250 °C, producto de la descomposicion de los grupos oxigenados
labiles en CO2, CO y H20 [33,114]. En este proceso ocurre una rapida liberacion de
gases, generalmente acompafiada por la expansion térmica del material. Por esta
razon se recomienda tener en cuenta la cantidad de muestra a emplear en relacion
al tamano del crisol. Analizando los perfiles del GO12h y GO24h, se observa que
este Ultimo es térmicamente menos estable, precisamente por contener mas grupos
funcionales oxigenados en su estructura. Después de los 280 °C, la tasa de pérdida
de masa es practicamente constante y se considera que después de una
degradacion prolongada, la estructura del 6xido de grafeno se asemeja a la de los
acidos humicos [113].

Figura 50. Perfiles TGA de grafito, magnetita, GOs y rGOs (15°C/min en atmésfera de
nitrégeno).
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Por otra parte, en los rGOs se observa que son térmicamente mas estables que
sus precursores GOs y no se registra una pérdida abrupta de masa después de los
100 °C. Esto también puede explicarse como resultado de la reduccion con
hidroxilamina, proceso en el cual se remueven buena parte de los grupos
funcionales oxigenados que generan la mayor pérdida de masa en los GOs y se
restablece parte de la conjugacién original del grafito, que como se discutio
anteriormente presenta gran estabilidad térmica en el rango de temperatura
empleado. De forma analoga a los GOs, también se observa que el rGO24h es un
poco menos estable que el rGO12h. En general, tanto los GOs como los rGOs
presentan un caracter higroscopico considerable, dada la pérdida de masa que se

observa antes de los 100 °C.

En la figura 51 se encuentran los perfiles TGA de los compositos FesOs@GOs (A-
F) y FesOs@rGOs (Ar-Fr). Las observaciones mas relevantes son las siguientes:

e Los perfiles TGA son similares en ambos grupos: antes de 100 °C la pérdida
de masa nuevamente se asocia a la desorcion de agua. En el intervalo entre
100 °C y las temperaturas donde se observa un cambio brusco en la
pendiente (T>700 °C), se atribuye la pérdida de masa a la descomposicién
constante de los grupos oxigenados mas labiles. Después de esta
temperatura hay una pérdida abrupta entre 660-810 °C para el primer grupo
y 700-870°C para el segundo grupo. Esto presumiblemente puede asociarse
a la descomposicion de aquellos grupos que participaron en la coordinacion
de Fe*? acompariado del desprendimiento de NPs de magnetita que pierden
sus puntos de anclaje con la red de carbono. Esta hipotesis se plantea por
el hecho de que el porcentaje de masa total que se pierde es mayor al
contenido de GO o rGO en cada material, y que se relaciona directamente
con el contenido de magnetita que se discutié previamente en los resultados
de absorcion atémica. En este caso se asume que las Fe3Os NPs no
presentan una pérdida significativa de masa debido a su descomposicion o

cambio de fase cristalina tal como se menciond inicialmente en esta seccion.
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Sintesis y caracterizacion de materiales

e Los materiales reducidos (Ar-Fr) presentan mayor estabilidad térmica que
sus precursores (A-F) y por lo tanto pierden menos masa durante el analisis.
El cambio observado después de los 700°C también empieza a ocurrir a
temperaturas mayores para los compositos Ar-Fr. La estabilidad térmica de
todos los materiales en relaciobn con su estructura carbonacea sigue el
siguiente orden GO24h < GO12h < rG024h < rGO12h.

Figura 51. Perfiles TGA de los compositos magnéticos sintetizados a) Fes0.@GOs y
b) Fe;:0.@rGOs.
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2.4.13. Determinacidn de area superficial. Los analisis de fisisorcion se llevaron
a cabo para estudiar las principales caracteristicas texturales de los compositos
Fes04@GO, las nanoparticulas de magnetita y un carbén activado de uso comercial
(CA). En la tabla 8, se especifican los valores de area superficial determinados por
el método BET [51] y, el volumen y tamafio de poro, los cuales se determinaron
empleando el método BJH [52].
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Sintesis y caracterizacion de materiales

Tabla 8. Propiedades texturales de algunos materiales determinados a partir de la
isotermas de adsorcion de N2 a 77 K.

Seet Vprom POro =~ @prom poro | Tipo de Tipo de

Muestra (m2/g) (cm3/g) (nm) isoterma | histéresis

A 90 0.04 3.0 v H2

B 153 0.14 4.4 v H3

C 146 0.14 4.9 v H3

D 95 0.03 29 v H2

E 140 0.11 53 v H3

F 125 0.14 6.3 v H3
FesOq4 17 0.04 10.8 v H3
CA 799 0.35 4.8 v H3

Las isotermas de adsorcién experimentales registradas en la literatura para una
amplia variedad de sistemas gas-sélido, presentan multiples formas. Sin embargo,
la mayoria de ellas pueden agruparse convenientemente en seis clases de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC (fig. 52 a). Ademas, aungue las isotermas tipo IV son
comunes, la forma exacta del bucle de histéresis puede variar de un sistema a otro
(fig. 52 b) [46].

Figura 52. a) Tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) y b) bucles de histéresis
segun la clasificacion de la IUPAC (Adaptado de [48]).
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b) :
H1 {H2  _ JH3 | Ha

Presion relativa (P/Po)

Fuente: SING, K.; EVERETT, D.; HAUL, R.; MOSCOU, L.; PIEROTTI, R.; ROUQUEROL,
J. y SIEMIENIEWSKA, T. Reporting physisorption data for gas/solid systems - with Special
Reference to the Determination of Surface Area and Porosity. Pure Appl. Chem, 1985, vol.
57, p. 603-619.

En la figura 53, se observa que el proceso de fisisorcion para todos los materiales
analizados puede describirse apropiadamente con una isoterma tipo 1V, la cual es
caracteristica de sélidos con estructura mesoporosa, es decir, con tamafos de poro
comprendidos entre 2 y 50 nm. El comportamiento de esta isoterma es similar al de
la tipo 1l a bajas presiones, pero presenta un bucle de histéresis distintivo, asociado
al fendmeno de condensacion capilar y las propiedades percolativas del sélido [46].
Las ramas inferior y superior se generan a partir de la adicion y extraccion
progresiva de gas (llenado y vaciado de los mesoporos) en el material,
respectivamente.

Figura 53. Isotermas de adsorcién de N2 a 77K de los compositos magnéticos A-F,
Fes04 NPs (M) y carbdn activado (CA).
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En un trabajo de investigacion previo, se encontr6 que el contenido de
nanoparticulas de magnetita influye determinantemente en el comportamiento de
las laminas de 6xido de grafeno y la conformacion estructural que presentan estos
nanomateriales [72]. El estudio reveld que a porcentajes en peso de GO superiores
al 10%, la tendencia de agregacion de las laminas de GO por interacciones de tipo
m-m stacking es mayor, tal como se aprecia en los modelos estructurales
propuestos (fig. 54). Desde otra perspectiva, al incrementar el contenido de Fez0a4
NPs, se inhiben este tipo de interacciones y el espaciamiento entre las laminas de
GO aumenta, lo cual se traduce en areas superficiales, volimenes y tamafios de
poro mayores. Los valores de las caracteristicas texturales de los compositos
obtenidos concuerdan con este analisis. Este comportamiento, se atribuye a la
integracion de nanoparticulas cuasi-cero dimensionales (Fe3Os NPs) sobre la

superficie de un material 2D (6xido de grafeno) [115].

Aunqgue el carbon activado comercial que se analizo presenta un area superficial y
volumen de poro promedio considerablemente mayores que los compositos
magnéticos a base de GO, como se discutira en el siguiente capitulo, las diferencias
en cuanto a las capacidades de adsorcion de los dos tipos de materiales no son tan
significativas, e incluso algunos de los compositos sintetizados exhiben una mayor
capacidad de adsorcion de algunas especies quimicas en solucién acuosa que el

carbén activado.

Otro aspecto relevante esta relacionado con las formas de las histéresis
observadas y, presumiblemente se deben al contenido de magnetita en los
materiales, de acuerdo al analisis descrito anteriormente. Los compositos A y D,
cuyo contenido de magnetita es el mas bajo, presentan bucles de histéresis tipo
H2, los cuales estan dados por estructuras de poros complejas en las que los
efectos de red son importantes. El bucle también se asocia con el bloqueo de poros
cuando la distribucion de tamafios de los anchos de los cuellos de poro es grande.
Se han observado ejemplos de este tipo de bucles de histéresis con espumas de

silice mesocelular y ciertas silices mesoporosas después de un tratamiento
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hidrotérmico. Por otra parte, los demas materiales presentan bucles tipo H3 con
dos caracteristicas distintivas: (i) la rama de adsorcién se asemeja a una isoterma
tipo 11y, (ii) el limite inferior de la rama de desorcion se ubica normalmente en el
punto P/Po inducido por cavitacion. Este tipo de histéresis es caracteristico de

agregados no rigidos de particulas con estructura laminar [116].

Figura 54. Modelos estructurales propuestos de compositos con diferente contenido
Fez04:GO [72].

Estructural Estructura ll

0 5 10 15 20 25
GO (X p/p%) — Fe30.
Fuente: ZUBIR, N.A.; YACOU, C.; MOTUZAS, J.; ZHANG, X. y DINIZ DA COSTA; J. C.

Structural and functional investigation of graphene oxide-Fe304 nanocomposites for the
heterogeneous Fenton-like reaction. Sci. Rep, 2014, vol. 4, p. 1-8.

104



CAPITULO 3

REMOCION DE
COLORANTES Y METALES

Look deep into nature, and then
you will understand everything better.
Albert Einstein



3. REMOCION DE COLORANTES Y METALES

Con el descubrimiento del grafeno y sus interesantes propiedades estructurales, se
inicié una carrera intensa por el desarrollo de técnicas que permitieran su obtencién de
forma masiva. Paralelamente, se promovio el desarrollo de multiples aplicaciones para
este novedoso material e incluso, se llegé a considerar que en pocos afios podria

sustituir al silicio en el mundo de la electrénica.

Los métodos quimicos surgieron como una alternativa para suplir la necesidad de
obtener grafeno a escala industrial. Sin embargo, se determiné que el material obtenido
por esta ruta (grafeno quimicamente reducido, rGO) presentaba algunas diferencias
estructurales comparadas con el grafeno pristino que limitaban su implementacion en
algunos de los enfoques planteados al momento de descubrirlo. Esto incentivé la
exploracion de otras areas de aplicacion donde el rGO y su precursor (6xido de
grafeno, GO) despertaron gran interés. Uno de los ejemplos mas llamativos, ha
comprendido su estudio como materiales adsorbentes en procesos de remediacion de
aguas, principalmente para la remocion de moléculas organicas que incluyen
colorantes [117], fenoles [118], pesticidas [119] y farmacos [120]; cationes metalicos:
i) en procesos de desalinizaciéon [121] vy, ii) remociébn de metales toxicos [122];
tratamiento de emulsiones agua-crudo [123] y eliminacibn de microorganismos

patdgenos [124].
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Figura 55. Areas de aplicacion de los materiales a base de grafeno en remediacion de

aguas.
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Inicialmente, el GO y el rGO se emplearon sin ningun tipo de modificacién y se encontré
gue sus capacidades de adsorcidon eran altas para una gran variedad de sustancias
contaminantes, comparadas con las de otros adsorbentes convencionales [125]. Sin
embargo, este enfoque se vio limitado por la dificultad de extraer y recuperar los
materiales del medio una vez concluia el tratamiento, empleando métodos poco
eficientes para tratar grandes volimenes de agua como por ejemplo centrifugacién o

filtracion.

Por otra parte, la magnetita (FesOas) ha atraido importante interés en la ciencia de
materiales debido a sus propiedades Unicas, que incluyen su magnetismo, actividad
catalitica, biocompatibilidad y baja toxicidad [72,126-128]. En particular, se ha
encontrado que las FesOs4 NPs pueden catalizar reacciones como la de Fischer-
Tropsch [129], Haber-Bosch [130], Fenton (catalisis ambiental) [66,131-133] y
presentar actividad tipo peroxidasa [131,134-136]. Sin embargo, estas nanoparticulas
tienden a formar agregados en fase acuosa debido a fuertes interacciones dipolares
anisotropicas,

perdiendo asi su dispersabilidad y consecuentemente, su
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aprovechamiento en muchas aplicaciones [137]. Por lo tanto, es conveniente
inmovilizarlas en soportes adecuados con el propésito de preservar sus propiedades
[138]. En este sentido, el 6xido de grafeno es considerado un potencial candidato para
la inmovilizacion y el soporte de sistemas nanoestructurados. Esto se debe
principalmente a su elevada area superficial asociada a su estructura bidimensional y
a la reactividad que le confieren sus grupos funcionales oxigenados. Ademas, las NPs
soportadas preservan sus propiedades caracteristicas y contribuyen a inhibir la
agregacion de las laminas de oOxido de grafeno, por lo que este acoplamiento
comprende una interaccion sinérgica entre ambos componentes. En contraste, la
carencia de grupos funcionales en la superficie del grafeno pristino limitan su
capacidad para inmovilizar directamente las NPs sobre su superficie, haciendo mas
favorable la utilizacion de GO como un material de soporte en el ensamblaje de

nanocompuestos a base de grafeno [72].

En el caso particular de la funcionalizacién de 6xido de grafeno con nanoparticulas de
magnetita, las propiedades magnéticas de estos materiales compuestos permiten su
manipulacion en presencia de un campo magnético externo, facilitando su
procesabilidad y recuperacion en medio acuoso. Asi, por ejemplo, en la remocién de
cationes metdlicos téxicos, se han abordado principalmente dos estrategias para
optimizar la utilizacién directa del 6xido de grafeno como material adsorbente: i) la
obtencién de compositos magnéticos y ii) la formacion de hibridos con moléculas
quelantes que contribuyen a acomplejar los metales en disolucién (fig. 56)

En el caso de la remocién de moléculas organicas con materiales a base de grafeno,
también se ha explorado la funcionalizacion de la red de carbono con nanoparticulas

metélicas, 6xidos metélicos y polimeros.
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Figura 56. Principales estrategias para la remocién de cationes metélicos en solucién
acuosa empleando materiales a base de grafeno [125].
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Fuente: PERREAULT, F.; FONSECA DE FARIA, A. y ELIMELECH, M. Environmental
applications of graphene-based nanomaterials. Chem. Soc. Rev, 2015, vol. 44, p.
5861-5896.

Otro aspecto importante de la incorporacion de nanoparticulas de magnetita deriva de
su actividad catalitica, lo cual brinda la posibilidad de degradar sustancias organicas a
través de procesos de oxidacion avanzada (Fenton heterogéneo). El interés que ha
despertado este tipo de nanocompuestos ha motivado la exploracién de rutas para su
obtencion, asi como el estudio de los pardmetros que afectan su desempefio en los

procesos de adsorcion y/6 degradacion en los que se han ido implementando.

Las tablas 9 y 10 resumen algunos estudios previos sobre el empleo de materiales a
base de grafeno en remediacion de aguas que contienen cationes metalicos o

colorantes organicos como contaminantes modelo, respectivamente.

109



Tabla 9. Capacidad de adsorcion de metales empleando materiales a base de grafeno

Adsorbente Reduccion GO Metal  Adsorcion (mg/g) Ref.
GO Au(lln) 108 (25 °C, pH 6) [139]
Fes04/GNs/LDH - As(V) 73.1 [140]
GNs Hidrégeno As(l11) 138 (RT) [141]
Fes04/GNs Hidracina As(l11) 13.1 [142]
GO - Cd(Il 106.3 (30 °C) [143]

GO - Cd(Il 14.9 (RT) [144]
TiO2/GO - Cd(Il 72.8 [144]
GNs Borohidruro de sodio  Cr(VI) 43 (20 °C) [145]
Fe®-GNs Borohidruro de sodio  Cr(VI) 162.6 (20 °C) [145]
ED-RGO - Cr(VI) 5.0 (33 °C) [146]
Fel/Fe203/Si—-S—O0-GNs - Cr(VI) 1.0 (RT) [147]
GO - Co(ll) 68.2 (30 °C) [143]
Fes04/GO - Co(ll) 13.0-22.7 (30-70°C) [148]
GO - Cu(ll) 46.6 (RT) [149]
GO-Gelatina/chitosan - Cu(ll) 120 (RT) [150]
GO - Hg(ll) 35 (RT) [151]
GO-SH - Hg(ll) 190 (RT) [151]
GNs-SH SDS Hg(ll) 22 (RT) [151]
GNs—polipirrol Hidracina Hg(ll) 980 (20 °C) [152]
GO Ni(ll)  62.3(33°C,pH5.7) [153]
MnO2/GNs Hidracina Ni(ll) 46.5-66.0 (25-45 °C) [154]
GO - Pb(Il) 35.6 (RT) [144]

GO - Pb(ll) 842-1850 (20-60 °C) [155]

GO - Pb(ll) 367 (25 °C) [156]
GO-EDTA - Pb(Il) 479 (25 °C) [156]
GOlchitosan - Pb(Il) 99 (RT) [157]
GO-gelatina/chitosan - Pb(ll) 100 (RT) [150]
TiO2/GO - Pb(ll) 65.6 [144]
GNs—-EDTA Agua Pb(Il) 228 (25 °C) [156]
SiO2—-GNs Hidracina Pb(Il) 113.6 (25 °C) [158]
GO Pd(lI) 81 (25 °C, pH 6) [139]

GO Pt(IV) 71 (25 °C, pH 6) [139]

GO - Zn(ll) 30.1 (RT) [144]
TiO2/GO - Zn(ll) 88.9 [144]
GO - 1)) 299 (RT, pH 4) [159]
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Tabla 10. Capacidad de adsorcion de colorantes empleando materiales a base de

grafeno
Adsorbente Reduccion GO Colorante Adsorcion [mg/g] Ref.
GO - MB 351 [160]
GO - MB 714 [161]
GO - MB 1939 [162]
GO esponja - MB 397 [163]
Fes04+-GO - MB 167.2 (25 °C) [164]
Fe304/Si0>—-GO NHs MB 97.0-111.1 (25-60 °C) [165]
GNs Hidracina MB 154-204 (20-60 °C) [166]
G-aerogel Vitamina C MB 152.8 (RT) [167]
Fes0s—GNs Hidrotérmico MB 43.8 (25 °C) [168]
Fes04—GNs NHs MB 45.3 [169]
TiO2—GNs NaOH MB 83.3 [170]
MnFe204—GNs Polietilenglicol MB 34.7 (25 °C) [171]
CNT-GNs - MB 81.97 [172]
GO - AO 1428 [173]
GNs Naz2S204 AO 3333 [173]
Fes04-GO - NR 171.3 (25 °C) [164]
G-aerogel Vitamina C RB 133.6 (RT) [167]
FesOs—GNs Hidrotérmico RB 13.2 (RT) [174]
MnFe204—GNs Polietilenglicol RB 22.5 (25 °C) [171]
Arena—GNs - R6G 55(30 °C) [175]
Fes04—GNs Hidrotérmico MG 22 (RT) [174]
GO - MG 248 [160]
GO esponja - MV 467 [163]
CoFe204—GNs NaOH MO 71.5 [176]
G-aerogel Vitamina C Fucsina 142.7 (RT) [167]
FesOs—GNs Hidracina/NHs Fucsina 89.4 [177]
G-aerogel Vitamina C Fucsina 4cida 43.2 (RT) [167]
Fes04—GNs NHs CR 33.7 [169]
Fes04—GNs Pararosanilina 198.2 (25 °C) [178]
Fe—GNs NaBHa4 Methyl blue 75-375 (RT) [179]
GO - Methyl blue 43.5 (30 °C) [180]
MCGO - Methyl blue 95.2 (30 °C) [180]
Chitosan/Fes04—GO — Reactive Black 5 391, 401, 425 (25, 45, 65 °C) [181]
Fes04-GO - Reactive Black 5 188 (25 °C) [182]
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En el capitulo anterior se describié la sintesis y caracterizacién de los compositos
magnéticos Fe304@GO (A-F) y Fe3sOs@rGO (Ar-Fr). La estrategia desarrollada
consistidé en funcionalizar primero los 6xidos de grafeno con las nanoparticulas de
magnetita para obtener los materiales Fe3O4@GOs y posteriormente, reducir cierta
cantidad de estos compositos para obtener los respectivos derivados a base de
grafeno quimicamente reducido (FesO4@rGOs).

El presente capitulo tratara de la aplicacion de estos materiales a la remocion de
algunos cationes metdlicos (Pb*?, Cd*?, Cu*?, Ni*?, Co*?) y colorantes organicos (azul
de metileno (AM), metil violeta (MV), rodamina B (RB), naranja de metilo (NM) y naranja
Il (Oll)) empleados como contaminantes modelo en estudios de remediacion de aguas.
En ambos casos se exploré el proceso de adsorcion y con los colorantes
adicionalmente se realizaron algunos estudios sobre su degradacion via Fenton
heterogéneo, adicionando perdxido de hidrogeno como fuente de radicales hidroxilos
(HO-).

La razon por la que se emplearon relaciones 1:1 o superiores en cuanto al contenido
en peso de magnetita con respecto al 6xido de grafeno, se fundamento en la necesidad
de obtener compositos con Optimas propiedades magnéticas para lograr una

separacion rapida y efectiva de los materiales al emplearlos en medio acuoso.
3.1. METALES Y COLORANTES SELECCIONADOS

En detalle, se seleccionaron cinco colorantes organicos y cinco cationes metalicos, que
se han empleado extensamente como contaminantes modelo en estudios de
remediacion de aguas con materiales adsorbentes. Algunas especificaciones de estas

sustancias se describen a continuacion.
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Tabla 11. Colorantes orgéanicos empleados en los estudios de adsorcion.

Colorante
Azul de metileno
(AM)
Ci6H18CINsS
319.85 g/mol

Metil violeta
(MV)
C24H27N3.HCI
393.96 g/mol

Rodamina B
(RB)
C28H31CIN20s3
479.01 g/mol

Naranja de metilo
(NMm)
C14H14N3NaOsS
327.33 g/mol

Orange Il
(02)
C16H11N2NaO4S
350.32 g/mol

Férmula estructural

’ ) §
CH3

HsCw; . CHo

S
HaCny- - O G
a\ril
CHsy

?HQCH3

—Z
"

Cl
.CHy

N

I

?HgCHg

N
“CH,CHg

Améx [n m]

664

584

554

462

485

Tipo de colorante

Catiénico

Cationico

Anfotero

Aniénico

Aniodnico

pKa (25°C)

2.6
[183,184]

0.8
[183,184]

3.1[185]

3.76
[183,184]

8.26
[183,184]

Los espectros UV-Vis de los colorantes empleados con sus respectivas curvas de

calibracion a pH 7 se presentan en la figura 57. En los estudios donde se trabaj6 a

diferentes valores de pH tanto en colorantes como en metales, se realizaron las curvas

de calibracion correspondientes para posteriormente determinar la concentracion de

las muestras analizadas.
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Figura 57. Espectros UV-Vis de los colorantes empleados con sus respectivas curvas

de calibracion apH 7.
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Tabla 12. Cationes metalicos empleados en los estudios de adsorcion.

Metal Compuesto Formula Peso férmula [g/mol]
Co*?  Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NO3)2* 6H20 291.04

Cu*? | Acetato de cobre monohidratado = Cu(CHsCOO)2* H-0 199.65

Pb*2 Nitrato de plomo Pb(NO3)2 331.21

Cd*? | Nitrato de cadmio tetrahidratado Cd(NOg3)2°* 4H20 308.47

Ni*? Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOs3)2 * 6H20 290.81
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3.2. ESTUDIOS PRELIMINARES PARA LA SELECCION DE COMPOSITOS

En primera instancia, se efectuaron estudios comparativos para determinar cual
composito presentaba mayor capacidad de adsorcion para cada uno de los
contaminantes modelo. Los materiales se saturaron con cada sustancia en disolucion
acuosa (metal o colorante) y luego se determiné la cantidad adsorbida por cada uno

de ellos bajo las mismas condiciones experimentales.

Procedimiento:

e Metales: para cada material, se prepararon 20 mL de solucidn acuosa 1 mM (pH 5) de cada
metal. En el caso de los compositos magnéticos se adicionaron 10 mg y para los GOs, rGOs y
carbon activado tan sélo 2.5 mg (debido a que su capacidad de adsorcién es mayor y el
experimento requeria saturar los materiales adsorbentes). Las muestras se agitaron durante 24
horas para establecer la condicion de equilibrio. Luego, se determiné la concentracién del metal
en disolucién empleando absorcién atémica y finalmente, se calcul6 la cantidad adsorbida por
cada material. Los experimentos se llevaron a cabo por triplicado para analizar su
reproducibilidad.

e Colorantes: para cada material, se prepararon 50 mL de solucién acuosa 100 pM (pH 7) de
cada colorante. En lo demas, se empled la misma metodologia que para los metales,
adicionando las mismas cantidades de cada material y determinando las concentraciones en

equilibrio por espectroscopia UV-Vis.

Anadlisis de resultados

Para explicar los resultados de la adsorcion de metales y colorantes, se ha propuesto
un modelo estructural de un composito magnético (fig. 58) basado en estudios previos
gue describen los principales tipos de interacciones que pueden presentarse entre la
red de carbono funcionalizada y especies atdmicas o moleculares como los cationes
metdlicos divalentes (M*?) y los colorantes organicos [186,187]. En estos Ultimos, es
factible que sus moléculas contengan grupos funcionales que les confieran una carga
especifica y esta puede ser dependiente del pH de la disolucién, razén por la cual se

indicaron anteriormente los valores de pKa en la tabla 11.

Entre las interacciones mas relevantes, se destacan las siguientes:
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Interacciones de tipo electrostatico entre los grupos oxigenados del GO (rGO) y
especies con carga electronica. En el caso de los cationes metéalicos estas
interacciones son las que contribuyen principalmente al proceso de adsorcion
(1) y (2). Con las moléculas organicas puede presentarse atraccion entre los
grupos carboxilo y a&tomos con carga parcial positiva (3). También es posible
que se presente repulsion electrostatica cuando los grupos carboxilo
interaccionan con otros grupos funcionales cargados negativamente (4).

Las fuerzas de Van der Waals también contribuyen significativamente en los
procesos de adsorcion. Se destacan las interacciones de tipo m — m stacking
entre la estructura aroméatica de moléculas organicas y dominios aromaticos en
la red de carbono de los materiales a base de grafeno (5). La conformacion 3D
de las moléculas arométicas tiene un rol importante en el establecimiento de
este tipo de interacciones, ya que estas son favorables cuando los anillos
aromaticos presentan una orientacion paralela a los dominios conjugados de la
red de carbono, tal como ocurre en las laminas que conforman los cristales de
grafito. Otro tipo de interacciones que no se consideran tan importantes en el
mecanismo de adsorcion, comprende la formacion de puentes de hidrogeno

entre grupos hidroxilo y amino, por ejemplo.
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Figura 58. Tipos de interacciones presentes en la adsorcién de cationes metalicos (M*?)

y moléculas organicas sobre compositos magnéticos a base de grafeno. Adaptado de

[186].
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Fuente: UPADHYAY, R.K.; SOIN, N. Y ROY, S. S. Role of graphene/metal oxide composites
as photocatalysts, adsorbents and disinfectants in water treatment: a review. RSC Adv, 2014,
vol. 4, p. 3823—-3851.

La predominancia de las interacciones de tipo electrostatico o las m — m stacking
dependera de varios factores incluyendo la estructura quimica de las especies en
disolucién (grupos funcionales, conformacion 3D e impedimento estérico), la densidad

de grupos oxigenados en la red de grafeno, el pH, entre otros.

Los resultados de adsorcién de los materiales empleados se han condensado en la
figura 59. Las capacidades de adsorcién se indican en umol/g en lugar de mg/g, ya que
estas unidades permiten comparar adecuadamente las cantidades adsorbidas por
cada material. Para cada especie, se ha sefialado en un color mas oscuro el composito

con mayor capacidad de adsorcion y estos materiales se escogieron para llevar a cabo
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otros estudios del proceso de adsorcion que se discutiran en secciones posteriores de

este capitulo.

Figura 59. Capacidades de adsorcion de los diferentes materiales sintetizados que se
emplearon como adsorbentes de a) cationes metalicos y b) colorantes organicos.
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A partir de los resultados obtenidos, se exponen los siguientes analisis:

La capacidad de adsorcion de las nanoparticulas de magnetita fue baja con respecto
a los demas materiales, por lo que la remocién de los contaminantes modelo, se

atribuy6 practicamente a las interacciones establecidas con la estructura carbonéacea.

Los Oxidos de grafeno son los materiales que presentaron mayor capacidad de
adsorcion de especies catidnicas. Adicionalmente, el GO24h superd al GO12h y esto
se atribuye a la mayor densidad de grupos oxigenados en su estructura que le
proporcionan la capacidad de establecer mas interacciones electrostaticas efectivas.
En cuanto a los compositos magnéticos, esta tendencia se mantuvo, dado que aquellos
materiales a base de GO adsorbieron mejor las especies catidnicas que los que se
redujeron quimicamente con hidroxilamina. Se determiné que los materiales A y D,
cuya relacion masica de FesOs@GO fue la méas baja (1:1), presentaron la mayor

capacidad de adsorcion de cationes metalicos. Este resultado, presumiblemente se
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debe al hecho de que estos compositos contienen menos nanoparticulas de magnetita
y por consiguiente poseen mas grupos oxigenados disponibles, teniendo en cuenta
que las interacciones con los cationes metalicos son de tipo electrostatico.
Adicionalmente, estos materiales adsorbieron mejor los metales que los colorantes
catidnicos basicamente por dos razones: i) los metales son divalentes y por lo tanto la
atraccion electrostatica es mas fuerte y ii) presentan menor tamafio y menor
impedimento estérico, lo que les permite interactuar de forma mas efectiva con los

grupos oxigenados.

En el caso de los colorantes, el proceso de adsorcion es mas complejo debido a que
sus estructuras aromaticas no solo comprenden interacciones de tipo electrostatico (de

atraccion y/o repulsion) sino también © — m stacking.

Como se sefald anteriormente, la adsorcion de colorantes catiénicos (AM y MV)
también fue mayor al emplear los compositos a base de GO (sin reduccion quimica).
Se determind que el composito E presentd la mayor capacidad de adsorcion de estos
dos colorantes y esto se atribuye al hecho de que este material es derivado del GO24h,
lo que nuevamente comprende mayor densidad de grupos oxigenados y la posibilidad
de tener mas interacciones efectivas de tipo electrostatico. Adicionalmente, a
diferencia de los cationes metalicos, las moléculas de colorantes organicos son de
mayor tamafio y esto puede tener un efecto importante en el proceso de adsorcion. Tal
como se discutio en el estudio de propiedades texturales, aquellos compositos con una
relacion de carga 2:1 de Fesz04 NPs:GO presentaron los mayores valores de area
superficial, al igual que algunos de los valores mas altos de volumen y diametros de
poro, lo cual podria relacionarse con el hecho de tener poros mas accesibles
espacialmente, donde un mayor numero de moléculas tendrian la posibilidad de
embeberse en el volumen disponible. La estructura plana de las moléculas de AM (fig.
60) también favorece el establecimiento de interacciones © — m stacking, a diferencia
de las moléculas de MV, donde los anillos aroméaticos se orientan alternadamente entre
si, lo que dificulta la superposicién favorable sobre los dominios conjugados de la red

de carbono. Esto permite explicar de alguna forma por qué el AM se adsorbe mejor
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que el MV en el composito E. Otro aspecto importante que vale la pena destacar,
comprende el hecho de que la adsorcién de los colorantes catiénicos fue mayor que
para la rodamina B (anfétera) y los colorantes anionicos, proporcionando indicio de que
las interacciones electrostaticas tanto de atraccion como de repulsiéon son las que

mayor efecto tienen en los procesos de adsorcion en este tipo de sistemas.

Figura 60. Modelos 3D de las moléculas de los colorantes empleados.
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En el caso de la rodamina B, se determiné que el material que mejor adsorbe este
colorante es el composito B, el cual al igual que el composito E, presenta una relaciéon
2:1 de Fes0s4 NPs:GO, pero una estructura menos oxidada al ser un derivado del
GO12h. En este punto, es importante tener en cuenta que la rodamina B se encuentra
en forma de zwitterion debido a que sus grupos amino y carboxilo (desprotonado a pH
7) presentan cargas positiva y negativa, respectivamente. De esta forma, aunque hay
interacciones de atraccion electrostatica con el grupo amino, también pueden
presentarse repulsiones con el grupo carboxilo, el cual se encuentra estéricamente
menos impedido, haciendo mas favorables las interacciones de repulsién. En este
sentido, un composito menos oxidado presenta mas dominios aromaticos que permiten

establecer un mayor nimero de interacciones m — m stacking efectivas en el proceso

120



de adsorcién. Al analizar la estructura 3D de una molécula de rodamina B (fig. 60), se
puede intuir que para que ocurra una interaccion efectiva con un dominio aromatico de
la red de grafeno, la orientacion adecuada debe darse a través de la superposicion
paralela de la region conjugada de la molécula. Esta orientacion también es favorable
para la interaccion de atraccion electrostatica con la region cargada positivamente de

la molécula y genera un mayor distanciamiento entre los grupos carboxilo.

A diferencia de lo que sucedi6 con los o6xidos de grafeno, los grafenos quimicamente
reducidos (rGOs) son los materiales que mejor adsorbieron los colorantes anionicos
(NMy O2). Esto se debe a la menor densidad de grupos oxigenados en su estructura,
lo cual reduce las repulsiones electrostaticas con los grupos sulfonatos cargados
negativamente de dichas moléculas. Ademas, el restablecimiento de la conjugacién de
estos materiales, producto del proceso de reduccién al que se sometieron, también
favorece que se establezcan un mayor numero de interacciones m — m stacking, las
cuales son las interacciones efectivas que participan en el proceso de adsorcion en
este caso. En cuanto a los materiales magnéticos, el composito Br fue el que presentd
mayor capacidad de adsorcion, a pesar de que la diferencia con otros materiales no
fue tan significativa tal como se evidencié en los colorantes cationicos. La estructura
reducida de este composito comprende un analisis semejante al que se ha realizado
para los rGOs. Ademas, es uno de los materiales derivados del GO12h, el éxido de

grafeno con menor grado de oxidacion.

En general, los resultados obtenidos concuerdan con trabajos similares reportados
previamente en la literatura [117,122,188-190]

La tabla 13 indica los compositos que se seleccionaron para cada contaminante
modelo con su respectiva capacidad de adsorcion. De forma anticipada se ha anexado
la capacidad de adsorcion correspondiente al modelo de Langmuir, el cual como se
expondra mas adelante, presentd la mejor correlacion con los datos experimentales de

isotermas de adsorcion que se construyeron.
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Tabla 13. Compositos seleccionados que presentaron mayor capacidad de adsorcion

para cada contaminante modelo.

Especie Composito Om gm (Langmuir)

adsorbida adsorbente [umol/g] [mg/g] [mg/g]
Pb+? D 683 141.6 135.1
Cu*? D 1011 64.3 714
Cd*? D 513 57.7 55.6
Ni+? D 848 49.8 49.3
Co*? D 1067 62.9 59.9
AM E 512 164.1 172.4
MV E 408 160.9 151.5
RB B 154 74.0 76.9
NM B, 156 51.0 50.5
02 B, 140 49.1 47.4

3.3. ISOTERMAS DE ADSORCION

Una vez se determiné cudl de los compositos magnéticos presentaba la mayor
capacidad de adsorcién de cada metal y colorante, se seleccionaron estos materiales
para estudiar con mayor detalle el proceso de adsorcion, empleando los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich, los cuales han sido comunmente aplicados en
estudios de remediacion de aguas con materiales a base grafeno y se describieron de

forma general en la seccion 1.11.1y 1.11.2.

Procedimiento:

e Metales: se prepararon 20 mL de soluciones acuosas (pH 5, 298 K) en el rango de
concentracién de 50-400 uM (concentraciones iniciales, Co) para cada metal. A todas las
muestras se les adicionaron 2 mg del composito D (el cual present6 la mayor capacidad de
adsorcién de los cinco metales) y se agitaron durante 24 horas, estableciendo la condicion de
equilibrio. Se tomaron alicuotas y se efectuaron algunas diluciones para determinar las
concentraciones finales a través de espectroscopia de absorcion atémica.

e Colorantes: se prepararon 25 mL de soluciones acuosas (pH 7, 298 K) de cada colorante en el
rango de concentracion de 50-200 pM (para AM y MV) y 25-175 uM (para RB, NM y 02). A

todas las muestras se les adicion6 5 mg del respectivo composito y se desarrollé la misma
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metodologia que para los metales, determinando las concentraciones a través de

espectroscopia UV-Vis.

Con el procedimiento descrito anteriormente, fue posible determinar la concentracion
de equilibrio (Ce) y la cantidad adsorbida (ge) por los compositos seleccionados para

cada valor de concentracion inicial (Co) que se empled.

Las figuras 61 y 62 corresponden a las gréficas de las isotermas y el ajuste de los datos
con los modelos de Langmuir y Freundlich. En todos los casos se evidencid que el
ajuste lineal con el modelo de Langmuir fue mejor que el de Freundlich, lo que sugiere
que los compositos magnéticos se comportan como superficies homogéneas
(monocapa) con puntos de adsorcidbn equivalentes, a pesar de la complejidad
estructural que se deriva de los diferentes grupos funcionales presentes en la red de
carbono y las nanoparticulas de magnetita ancladas a su estructura. Esta hipotesis
también se refuerza por el hecho de que los datos experimentales alcanzan una
meseta de saturacion a altos valores de Ce. Esta tendencia de saturacion se contempla
en el modelo de Langmuir, pero no en el de Freundlich [191].

En las tablas 14 y 15 se especifican los valores de las constantes y coeficientes de

correlacion de los dos modelos.

Tabla 14. Parametros de los modelos de isotermas de adsorcién para cationes

metalicos.
Metal — Composito adsorbente
Modelo Constantes Pb*2-D Cd2-D Ni*2- D Cu2-D Co2-D
[mg/g] 135.1 55.2 49.3 71.4 59.9
[umol/g] 652.0 491.1 840.0 1123.6 1016.4
Langmuir Kc [L/mg] 0.89 2.06 0.28 0.25 0.40
R 0.013 - 0.011 - 0.132 - 0.043 - 0.024 -
0.098 0.079 0.549 0.238 0.146
r2 0.9992 0.9998 0.9908 0.9921 0.9965
Nne 14.8 23.6 2.3 1.88 3.3
Freundlich Kr [mg/g] 101.2 47.1 13.5 14.5 23.1
r? 0.9681 0.9735 0.9330 0.9805 0.8687
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Tabla 15. Pardmetros de los modelos de isotermas de adsorcién para colorantes.

Modelo Constantes Colorante — Composito adsorbente

AM - E MV - E RB - E NM - Br 02 - Br

[mg/g] 172.4 151.5 76.9 50.5 47.4

™ [umol/g] 548.4 384.6 167.0 154.3 135.3

Langmuir K [L/mg] 4.39 1.20 0.21 0.39 0.67
R 0.004 - 0.010 - 0.054 - 0.043 - 0.024 -

0.014 0.040 0.284 0.238 0.146
r2 0.9998 0.9993 0.9982 0.9989 0.9997

ne 8.2 12.9 3.8 5.1 7.2

Freundlich K [mg/g] 123.5 110.7 26.4 23.8 27.9
r2 0.7754 0.9869 0.8504 0.9768 0.9532

En un proceso de adsorcidn descrito por el modelo Langmuir, es posible estimar si la
adsorciéon es favorable o desfavorable calculando el valor de una constante

adimensional (Rv), definida por la siguiente expresion [192]:
1

R =—— .
LTT1YKLG Ec.12

El término RL es conocido como factor de separacion y se correlaciona con el tipo de

isoterma de acuerdo a la siguiente tabla:

Tabla 16. Clasificacion de isotermas de Langmuir de acuerdo al factor de separacion

(RL).
Valor de R. | Tipo de isoterma

R.=0 Irreversible
O0<RL<1 Favorable

R.=1 Lineal

R.>1 Desfavorable

Los valores tabulados de RL que se determinaron tanto para metales como colorantes
se encuentran en el rango 0 < RL < 1. Esto permite concluir que, de acuerdo al modelo
de Langmuir, los procesos de adsorcién fueron favorables en todos los casos bajo las
condiciones experimentales en que se llevaron a cabo. Adicionalmente, los valores de
gm determinados por el modelo de Langmuir son cercanos a los que se determinaron
inicialmente en la seccion anterior, donde se seleccionaron los compositos con mayor

capacidad de adsorcion (ver tabla 13).
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Figura 61. Modelos de isotermas de adsorcion para metales.
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Figura 62. Modelos de isotermas de adsorcion para colorantes.
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3.4. EFECTO DEL PHEN EL PROCESO DE ADSORCION

El pH es un factor determinante en los procesos de adsorcién debido a que las
interacciones adsorbente-adsorbato pueden variar significativamente en funcion de
este parametro. Esto generalmente ocurre cuando las interacciones de tipo
electrostético tienen una influencia notable y tanto la carga en la superficie del material
adsorbente como de las especies participantes son dependientes del pH del medio.

Procedimiento:

e Metales: para cada metal se prepararon 20 mL de soluciones acuosas (298 K) con una
concentracion de 250 pM. El pH se ajusté en el rango de 3 a 8 para todos los metales, excepto
el cobre (pH 3-6). A todas las muestras se les adicionaron 2 mg del composito D y se agitaron
durante 24 horas, estableciendo la condicién de equilibrio. Se tomaron alicuotas y se efectuaron
algunas diluciones para determinar las concentraciones finales a través de espectroscopia de
absorcion atomica.

e Colorantes: en el caso de los colorantes se prepararon nueve soluciones (25 mL, 150 pM) a
las que se les ajusté el pH en el intervalo de 3-11. Se afiadieron 5 mg de cada composito
previamente seleccionado y se desarrolld la misma metodologia que para los metales,
determinando las concentraciones a través de espectroscopia UV-Vis.

Analisis de resultados

En el caso de los cationes metalicos puede presentarse su precipitacion en forma de
hidroxidos a ciertos valores de pH. Debido a la baja solubilidad de estas sales, se tuvo
en cuenta el rango de pH de trabajo para llevar a cabo los experimentos de adsorcion
y de esta forma, evitar el error de atribuir un aumento en la capacidad de adsorcién de
los compositos empleados cuando realmente se trata de la precipitacion del hidroxido
metalico correspondiente. En la tabla 17 se indican los valores correspondientes de las
constantes del producto de solubilidad (Kps). Teniendo en cuenta estos valores, asi
como la concentracion de los cationes metalicos en cada experimento, se determing el
pH por encima del cual, la precipitacion ocurre. El valor del pH se relaciona con el
cociente de reaccion (Q), el cual permite establecer el sentido en el que el proceso
debe avanzar para alcanzar el equilibrio. Las posibles relaciones entre Q y Kps se

resumen de la siguiente manera:
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e SiQ > Kps, hay precipitacion hasta que Q = Kps
e SiQ = Kps, existe un equilibrio (disolucién saturada)
e SiQ < Kgps, el solido se disuelve hasta que Q = Kps

Tabla 17. Hidroxidos metéalicos y sus constantes de producto de solubilidad a 25°C.

Hidréxido Kps pH donde Q = Kps
Co(OH), | 1,3*10?% 8.36
Cu(OH), | 4,8*102% 6.14
Cd(OH)2 | 2,5*101 9.00
Ni(OH)> 6,0*10°16 8.19
Pb(OH). | 8,0*10°1¢ 8.25

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se trabajé hasta pH 8 para los cationes
Co*?, Cd*?, Ni*?y Pb*?y pH 6 para Cu*2,

La relacion entre el pH y el potencial { del GO y rGO se ha estudiado previamente
[89,193,194]. El potencial ¢ en dispersion acuosa de los dos materiales se hace mas
negativo al incrementar el pH del medio, tal como se puede apreciar en la figura 63.
Esto se atribuye principalmente a la deprotonacion de los grupos carboxilo presentes
en su estructura. También, se ha evidenciado que, para todos los valores de pH, el GO
tiene un potencial { mas negativo que su correspondiente rGO, debido a que el proceso

de reduccién remueve parte de los grupos oxigenados en la red de carbono.
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Figura 63. Potencial { de GO y rGO en dispersion acuosa en funcion del pH [193].

—s—rGO
——GO

Potencial { (mV)

pH

Fuente: KONKENA, B. Y VASUDEVAN, S. Understanding aqueous dispersibility of graphene
oxide and reduced graphene oxide through pKa measurements. J. Phys. Chem. Lett, 2012, vol.
3. Pag. 867-872.

Ademas, es importante tener presente que algunos grupos funcionales de los
colorantes pueden proporcionarles una carga diferente a sus moléculas dependiendo

del pH de la solucién. Esto se asocia a los valores de pKa que se indicaron en la tabla
11.

Los estudios de adsorcion revelaron que la capacidad de adsorcién de los materiales
seleccionados depende significativamente del pH en la mayoria de los casos, tal como

se puede apreciar en la figura 64.

Figura 64. Capacidad de adsorcion de los compositos seleccionados para a) cationes
metalicos y b) colorantes en funcién del pH.
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Para las especies cationicas se evidencié una mayor capacidad de adsorcién al
incrementar el pH y el efecto fue bastante notable. Los compositos D y E se
seleccionaron para la adsorcion de los metales y los colorantes catidonicos (AM y MV),
respectivamente. Los dos materiales son derivados del 6xido de grafeno mas oxidado
(GO24h) y por lo tanto, al presentar mayor cantidad de grupos carboxilo en su
estructura, la densidad de carga negativa asociada a la superficie carbonacea también
aumenta con el pH del medio [194]. Esto les permite establecer un mayor nimero de

interacciones de tipo electrostatico efectivas con las especies cationicas.

En el caso de la rodamina B, la capacidad de adsorcion disminuyo ligeramente al
incrementar el pH debido a que el grupo carboxilo (pKa = 3.1) de las moléculas se
desprotona, incrementando las repulsiones electrostaticas con la superficie cargada
negativamente del composito B, derivado del GO12h. El hecho de que la capacidad de
adsorcién no disminuya considerablemente puede ser producto del establecimiento de
interacciones m — m stacking, las cuales contribuyen a que los grupos carboxilo de las

moléculas se orienten alejados de los grupos oxigenados de la red de grafeno.

El incremento del pH también disminuyo la capacidad de adsorcidn de los colorantes
aniénicos con el composito Br. El efecto fue un poco mayor que el observado para la
rodamina B y esto se debe a que las interacciones electrostaticas entre los grupos
sulfonatos de las moléculas y la superficie carbonacea cargada negativamente son
meramente repulsivas. Sin embargo, el proceso de reduccion al que se sometio este
composito, también posibilita que se establezcan interacciones © — m stacking que
contrarrestan en alguna medida dichas interacciones de repulsién. Esta hipotesis
puede explicar el por qué la capacidad de adsorcion de este material no decrece

demasiado con el aumento del pH.

En general, los resultados observados del efecto del pH, concuerdan con otros

estudios que se han reportado en la literatura [117,189].
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3.5. Cinéticas de adsorcién. Los procesos de adsorcion generalmente implican
cuatro pasos diferentes: a) transferencia externa de masa en la fase liquida, b) difusion
en la interfaz, c) transferencia de masa intraparticular y d) adsorcion en los sitios
activos [191]. Sin embargo, de los cuatro pasos, el efecto de la difusion en la interfaz y
la adsorcion en los sitios activos sobre la cinética de adsorcion es insignificante,
mientras que la transferencia de masa externa y la transferencia de masa
intraparticular afectan considerablemente a la cinética del proceso [117]. La cinética de
adsorcion de los cationes metalicos y los colorantes organicos se estudiéo mediante los
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, descritos brevemente en
las secciones 1.12.1y 1.12.2.

Procedimiento:

e Metales: para cada metal se preparé una solucién acuosa 50 uM (V: 0.25 L, 298 K, pH: 5). En
t=0 se adicionaron 20 mg del composito D bajo agitacién constante y se tomaron alicuotas cada
cierto tiempo hasta completar una hora. Se efectuaron las diluciones necesarias para determinar
las concentraciones finales a través de espectroscopia de absorcién atémica. Los valores

experimentales de g. se determinaron midiendo la concentracién final después de 24 horas.

e Colorantes: para cada colorante se prepar6 una solucion acuosa 50 uM (V: 0.25 L, 298 K, pH:
7). En t=0 se adicionaron 50 mg del composito previamente seleccionado (seccion 3.2). En lo
demas, se emple6 la misma metodologia que para los cationes metalicos, determinando las

concentraciones por espectroscopia UV-Vis.

Analisis de resultados

En la figura 65 se observa que la cinética de adsorcion de los dos grupos de sustancias
adsorbidas y se indican las respectivas eficiencias de remocién para las condiciones
en que se realizaron los experimentos. Evidentemente, la concentracién de cada
sustancia adsorbida disminuye con el tiempo y la pendiente relacionada con la tasa de
adsorcion es alta durante los primeros minutos, especialmente para las especies
cationicas, donde también se determinaron los porcentajes mas altos de remocion. La
alta tasa de adsorcion en las etapas iniciales puede deberse a la disponibilidad de un

gran numero de sitios vacantes que se saturan con el tiempo. Ademas, el equilibrio
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empieza a establecerse a partir de una hora, principalmente en el caso de los
colorantes.

Este estudio también permitid confirmar que la capacidad de adsorcion de los
materiales empleados es mayor para los cationes metalicos, teniendo en cuenta que,
aunque se trabajo a la misma concentracion en todos los casos, con los metales se

adicion6 menos de la mitad del composito seleccionado en comparacion con los
colorantes (20 mg vs 50 mg).

Los correspondientes modelos de pseudo primer y segundo orden se construyeron a
partir de los datos de las cinéticas de adsorcion y los pardmetros determinados a partir

de estas graficas se encuentran especificados en las tablas 18 y 19.

Figura 65. Cinéticas de adsorcion de cationes metdlicos y colorantes organicos.

5044
a @ Pb" 50
Y 2 |
%\- ! Cd L4 AM
24§ Ni*? % : @ MV
¥ : Cu’? EREE 2 RB
E g Co™ E ] NM
T304 ¥ o o2
c g ’
O a T 304 °
o E @ % Adsorcion
E 'E : {t: B0 min)
- © -
g 204 %Adsorsion £ o | ) sy
g (t: 60 min) o @ ~ 60.6%
5 T22% E
o 2 *
104 < -
104 »
288.0%
91.2% 2
95.2% : + 204.2%
04 T T T T T i 04 . T ! - | o
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min) Tiempo (min)

132



Figura 66. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para cationes metalicos
(T: 25 °C, Co: 50 puM, 0.25 L, pH: 5, 20 mg composito D).
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Figura 67. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para cationes metélicos
(T: 25 °C, Co: 50 uM, 0.25 L, pH: 5, 50 mg composito).
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Tabla 18. Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion para cationes metdlicos.

Cation metalico — Composito adsorbente

Modelo Constantes Pb*2- D Cd*2-D Ni*2- D Cu*2-D Co2-D
ge experimental (mg/g) 126.9 54.6 35.8 37.4 38.9
. ky (mint) 3.44*102 3.07*102 3.94*102 4.87*102 5.56*102
Pseudo-primer
ge (Mg/Q) 88.2 36.3 28.2 30.6 29.8
orden
r? 0.8706 0.8947 0.9562 0.9825 0.9808
Pseudo k, (g/mg.min) = 8.12*1073 1.9%102 2.73*102  2.45*102  2.45*102
ge (Mg/g) 123.4 52.6 36.6 40.8 40.8
segundo orden 5
r 0.9961 0.9957 0.9937 0.9896 0.9935

Tabla 19. Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion para colorantes organicos

Cation metélico — Composito adsorbente

Modelo constantes  AM_E  MV-E  RB-B  NM-Br  0O2-Br
ge experimental (mg/g) 78.5 97.3 76.2 52.8 49.9
. ky (min) 5.61*102 4.53*102 5.86*102 1.85*102 7.57*10%2
Pseudo-primer
orden ge (Mg/Q) 37.6 50.9 36.9 28.5 29.7
r? 0.7548 0.7333 0.8680 0.8608 0.8750
Pseudo k, (g/mg.min) = 4.27*10° 2.84*10° 4.83*10° 4.63*10° 4.77*10°
ge (MQg/Q) 81.9 99.5 75.8 54.1 52.6
segundo orden 5
r 0.9975 0.9947 0.9980 0.9951 0.9971

Como se ha reportado en estudios previos, se encontré que el modelo cinético de
pseudo segundo orden se ajusta mejor a los datos experimentales, lo cual se evidencia
a partir de la linealidad y los respectivos valores de los coeficientes de correlacion.

Los valores de ge determinados a partir de este modelo también son consistentes con
los que se determinaron experimentalmente en la seleccion de los compositos con

mayor capacidad de adsorcion.

3.6. DEGRADACION DE COLORANTES VIA FENTON HETEROGENEO

Finalmente, se evalu6 la actividad catalitica de los compositos magnéticos previamente
seleccionados a través de la degradacion de los colorantes modelo via Fenton

heterogéneo.
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Procedimiento:

Los experimentos se disefiaron comparando la actividad catalitica de las nanoparticulas de
magnetita y cada uno de los compositos magnéticos previamente seleccionados. Estos primero
se saturaron antes de emplearse en los procesos de degradacion con el fin de descartar que la
concentracién inicialmente disminuyera debido a su capacidad de adsorcién. Se prepararon
soluciones acuosas 50 uM de cada colorante (V: 0.25 L, pH 3-4, 298 K) y peréxido de hidrégeno
(0.1 M). Cada una de estas soluciones se adicion6 al composito previamente saturado y se
determind la concentracion en diferentes tiempos hasta completar 3 horas, empleando
espectroscopia UV-Vis. Cada experimento se repitid cuatro ciclos mas, pero sélo se evalud la

concentracion final para determinar el porcentaje de degradacion en el periodo de 3 horas.

Nota: Fue esencial mantener agitacién constante en el sistema para dispersar homogéneamente los

materiales que actlian como catalizadores y evitar de esta forma que precipiten, condicion en la

cual se observé que su actividad catalitica decrece considerablemente.

Analisis de resultados

La cinética del primer ciclo de degradacion para cada colorante se muestra en la figura

68 y en las gréficas del frente se especifican los porcentajes de degradacion en cada

ciclo que se llevé a cabo. A continuacion, se discuten las consideraciones mas

importantes:

La capacidad degradativa del peroxido de hidrégeno es muy baja en ausencia
de un catalizador que promueva su descomposicion en las especies radicalarias
propias del proceso Fenton.

Los compositos empleados presentaron mayor capacidad degradativa que las
FesOs4 NPs a pH 3. También, es importante sefialar, que los compositos se
saturaron previamente a los experimentos de degradacién para descartar una
disminucién en la concentracion de los colorantes debida al proceso de
adsorcion. En estas condiciones, cada composito debié degradar inicialmente
las moléculas adsorbidas en el proceso de saturacion para liberar sitios activos
gue les permitieran degradar las moléculas presentes en solucion. Es por esta
razon que la tasa de degradacion fue mayor para las FesOs4 NPs durante los

primeros minutos y con esto se esperaria que si los materiales no se hubieran
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saturado, el porcentaje de remocién (adsorcion + degradacion) hubiese sido adn
mayor en el periodo de tiempo en que se llevaron a cabo los experimentos.

La degradacion de las moléculas de colorantes ocurre principalmente en la
interfaz solido-liquido de los compositos magnéticos, donde la formacion de
radicales hidroxilo (*OH) es producto de la descomposicion catalizada de
peroxido de hidrégeno (H20:2) por los sitios activos (= Fe?t/= Fe3*) de las
FesOs NPs. De acuerdo a estudios previos [72,195,196], la capacidad
degradativa de las nanoparticulas de magnetita soportadas en materiales a
base de grafeno se potencializa a través de un efecto sinérgico entre los dos
materiales principalmente por los siguientes factores: (1) el GO/rGO actia como
una superficie de anclaje donde las Fe3O4 NPs se encuentran uniformemente
distribuidas, inhibiendo su aglomeracién y favoreciendo los procesos de
transferencia de masa. En este punto vale la pena sefnalar que, aunque en los
experimentos se empled la misma cantidad de magnetita y de compositos (50
mg), estos ultimos solo contienen alrededor de un 75% de magnetita. Sin
embargo, las FesO4 NPs formadas durante la funcionalizacion in situ presentan
un tamafio reducido que las Fe3O4 NPs sin funcionalizar, tal como se evidencio
en los analisis TEM. Las NPs méas pequefias presentan una mayor relacion
superficie-volumen, lo cual se traduce en un mayor nimero de interacciones con
las moléculas circundantes y una mayor actividad catalitica [134]. Otro aspecto
importante tiene que ver con la distribucibn homogénea de las Fe3Os NPs
soportadas a la red de carbono, en contraposicion a las FezOs4 NPs dispersas
en medio acuoso que presentan una mayor tendencia a aglomerarse, lo cual
reduce su actividad catalitica [196]; (2) la superficie carbonacea adsorbe las
moléculas de colorante y las mantiene en la proximidad de los sitios activos
donde se generan las especies radicalarias; (3) los dominios conjugados
presentes en la estructura del GO/rGO, les confiere un comportamiento de
materiales semiconductores que facilita la transferencia de electrones en el
proceso Fenton con los sitios activos y permite una regeneracion mas eficiente
de Fe*?/ Fe*3 en las FesO4 NPs.
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Figura 68. Cinética de degradacion via Fenton heterogéneo de colorantes organicos,

empleando Fes04 NPs y compositos magnéticos como catalizadores.
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e También se determind que el pH tiene un efecto notable en el proceso de
degradacion. Al trabajar a pH 4, se evidencio que la capacidad degradativa del

composito E fue mayor que a pH 3 para los colorantes catiénicos. En el caso de
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los colorantes anionicos se observd el comportamiento opuesto con el
composito Br y para la rodamina B, la diferencia no fue considerable al emplear
el composito B. Estos resultados se relacionan directamente con la capacidad
de adsorcion de cada uno de los materiales empleados a los dos valores de pH
en que se trabajo, es decir, se evidenciéo un mayor porcentaje de degradacion
al pH en el cual cada material también presenté una mayor capacidad de
adsorcion. Dicho comportamiento, refuerza la hipotesis de que la adsorcion
debida al GO/rGO permite aproximar las moléculas de los colorantes a la
interfaz con las FesO4 NPs soportadas en la red de carbono, donde se generan
los radicales que permiten la degradacion de estos compuestos.

En cuanto a la reusabilidad de los materiales, se encontré que su capacidad
catalitica disminuy6 paulatinamente con cada ciclo. Ademas, dicho decaimiento
fue mayor a pH 3 y esto puede atribuirse presumiblemente a que las FezO4 NPs

se solubilizan a una mayor velocidad a este pH [197,198].

4. CONCLUSIONES

Se logré la obtencién de diferentes compositos magnéticos a base de grafeno, a través

de la funcionalizacién de o6xidos de grafeno (GO12h/G0O24h) con Fe3z0s4 NPs. La

estrategia desarrollada consistié en la formacién in situ de las FesOs NPs a través de

la oxidacion parcial de Fe*?, empleando dispersiones acuosas de 6xido de grafeno

como medio de reaccion. Se considera que los grupos oxigenados del GO logran

coordinar los atomos de hierro y luego procede la nucleacion y crecimiento de las

Fes04 NPs en la red de carbono. Ademas de variar la proporcién del precursor de Fe*?

para sintetizar materiales con diferente carga de Fe3Os4 NPs (~50-75% p/p), cierta

cantidad de los materiales obtenidos se redujo quimicamente con hidroxilamina lo que

derivd en la obtencion de otro conjunto de materiales con una estructura a base de
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rGO. La ruta de sintesis desarrollada es sencilla y relativamente econdmica, por lo que

eventualmente podria escalarse para la obtencion masiva de estos materiales.

Las diferentes técnicas espectroscopicas proporcionaron informacion fundamental
acerca de la estructura de los materiales obtenidos como, por ejemplo, el nivel de
oxidacion y grupos oxigenados asociados a la estructura carbonacea, el tamafio y
distribucion de las FesO4 NPs en la red de grafeno, entre otros aspectos. Los analisis
mediante fisisorcion de nitrdgeno permitieron conocer detalles interesantes en cuanto
a la relacion del contenido de FesOs NPs con el area superficial y los tamafios y
volumenes de poro. El estudio de las propiedades magnéticas permitié determinar
valores de Ms en el rango de 44-66 emu/g, los cuales son adecuados para manipular
y extraer los materiales en medio acuoso con la ayuda de un campo magnético externo.
La informacién obtenida a través de todo el proceso de caracterizacion posteriormente
permitié relacionar la estructura de los materiales sintetizados con su capacidad de

adsorcion de las especies modelo que se escogieron.

El proceso de adsorcion de los compositos magnéticos puede describirse
apropiadamente con la isoterma de Langmuir y el modelo cinético de pseudo segundo
orden. Ademas, se determiné que la capacidad de adsorcion de estos materiales fue

influenciada principalmente por los siguientes factores:

v El pH de la solucién: para los colorantes se lograron capacidades de adsorcion
en el rango de 140-512 pmol/g y para los cationes metdlicos entre 513-1067
umol/g a pH 7 y 5, respectivamente. Sin embargo, se encontré que la capacidad
de adsorcion puede cambiar considerablemente en funcién del pH, teniendo en
cuenta que las interacciones de tipo electrostatico entre los grupos oxigenados
propios de la red de carbono y las especies en solucién son dependientes de este
pardmetro. La adsorcién en pH alcalino fue favorable para especies cargadas
positivamente como los cationes metalicos (pH 7-8) y los colorantes AM y MV (pH
10-11). En contraposicion, la adsorcion de las especies anionicas (NM y O2) fue

mas favorable en medios acidos (pH 3-4). En el caso de la rodamina B, al tratarse
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de una molécula anfétera, no se observo un efecto considerable del pH en cuanto
a su adsorcion por parte del composito B.

El contenido de magnetita: de acuerdo a los andlisis de las propiedades
texturales, la cantidad de magnetita con que se funcionalizé la estructura
carbonécea, modificd notablemente el &rea superficial de los materiales y esto se
vio reflejado en su capacidad de adsorcion. Para los cationes metalicos el area
superficial no tuvo un efecto considerable y predomindé el nivel de oxidacion del
composito D. Sin embargo, en el caso de los colorantes organicos, los compositos
B, Bry E presentaron algunos de los valores mas altos de area superficial al igual
que de diametros y volimenes de poro promedio y presumiblemente esto les
permite tener interacciones mas efectivas con las moléculas de colorantes que
son comparativamente mas voluminosas que los cationes metalicos.

El nivel de oxidacion de la estructura carbonacea: las interacciones
electrostéticas de atraccion y de repulsion son favorables cuanto mayor es el nivel
de oxidacion de la red de carbono con especies catidnicas y anidnicas,
respectivamente. Por el contrario, los materiales mas reducidos se perfilan mas
como adsorbentes que establecen un mayor nimero de interacciones tipo 7->n
stacking lo que les confiere una mayor capacidad de adsorcion de especies

anidnicas aromaticas.

Los compositos magnéticos seleccionados presentaron una mayor actividad catalitica

en el proceso Fenton comparada con las FeszO4 NPs solas y esto se atribuye al efecto

sinérgico de los dos materiales componentes. La estructura a base de grafeno actla

como plataforma para el anclaje y la distribucion homogénea de las FeszOs NPs.

Ademas, los grupos oxigenados y dominios aromaticos presentes en la red de carbono

son los que confieren el caracter adsorbente a los compositos. Por otra parte, las Fe3Oa4

NPs aportan las propiedades magnéticas y permiten una facil manipulacién y

extraccibn de los materiales en medio acuoso. Estas nanoparticulas también

desempenfan el rol principal como catalizador de las reacciones propias del proceso

Fenton, a través de las cuales se lleva a cabo la degradacion de los colorantes
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organicos. En este sentido, la capacidad adsorbente de los materiales empleados y el
pH fueron los factores que mayor influencia tuvieron en la eficiencia de este proceso.
Se lograron porcentajes de degradacion alrededor del 95% con los colorantes
cationicos y mayores al 80% en el caso de los anidnicos, empleando concentraciones

relativamente altas de cada colorante.

5. RECOMENDACIONES

e Teniendo en cuenta que el composito que presentd la mayor capacidad de
adsorcion de los cationes metélicos es derivado del GO24h y presenta la
relacion mas baja en cuanto al contenido de FeszO4 NPs en el rango empleado,
se recomienda explorar materiales que presenten un mayor nivel de oxidacién
de la estructura carbonacea y un porcentaje mas bajo de 6xido de hierro. Estas
modificaciones permitirian aprovechar en mayor medida la funcionalidad de los
grupos oxigenados presentes en la red de carbono, a los cuales se atribuye la
capacidad de adsorcion de estas especies. También es interesante emplear un
mayor espectro de cationes, donde se varie, por ejemplo, el estado de oxidacion
de los metales y los contraiones presentes en las sales que los contienen,
proporcionando una comprension mas detallada del proceso de adsorcion de
estas especies, lo cual a su vez permitiria sugerir modificaciones estructurales
de los materiales adsorbentes que mejoren su capacidad de adsorcién de
acuerdo a las necesidades puntuales de la aplicacion.

e En el caso de los colorantes catidnicos se recomienda preparar compositos con
una composicion similar al del material E, pero con un mayor nivel de oxidacion
en la estructura carbonacea que incremente el numero de grupos oxigenados y
permita establecer mas interacciones electrostaticas efectivas con estas

moléculas. En el caso de los colorantes anidénicos es factible que un composito
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con una estructura mas reducida mejore su capacidad de adsorcion, al hacer
mas favorables las interacciones m — m stacking establecidas entre moléculas

aromaticas y los dominios conjugados de la red de grafeno.

Tanto en la adsorcion de metales como moléculas organicas se recomienda
estudiar el efecto de la temperatura y la fuerza i6nica en el proceso de
adsorcion. Estos pardmetros también pueden tener un efecto notable en la
capacidad de adsorcion de los compositos empleados, tal como se evidencio

con el pH.

Estudiar con mayor detalle el proceso degradativo via Fenton heterogéneo,
evaluando otros parametros experimentales como la temperatura,
concentracion de H202 y cantidad de catalizador que se adiciona. Esto permitira
determinar con mayor precision las condiciones éptimas a aplicar en un proceso
real. También es importante llevar a cabo un seguimiento del proceso
degradativo empleando técnicas analiticas (ej. cromatografia, espectrometria
de masas) que permitan obtener informacion acerca del mecanismo de reaccion
y los subproductos de degradacién, con el proposito de evaluar si las especies
finales efectivamente corresponden a los productos esperados en un proceso
de mineralizacion (COz y H20) o si corresponde a sustancias que pueden
presentar una toxicidad mayor que las moléculas de las cuales proceden.
También se recomienda explorar la aplicacién de estos compositos en procesos
de remediacion de aguas contaminadas con otras especies organicas como

pesticidas, farmacos o hidrocarburos.

Una estrategia llevar a cabo un proceso de remediacion de aguas con moléculas
organicas como los colorantes empleados, puede abordarse realizando los
procesos de adsorcidon y degradacion por separado. Es decir, inicialmente se
pueden optimizar las condiciones del proceso de adsorciéon en un sistema y
luego, transferir los compositos con las especies adsorbidas de interés a un
reactor donde se ajusten las condiciones Optimas del proceso de degradacion

via Fenton heterogéneo. Esta recomendacién puede ser Gtil por ejemplo en un
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proceso en el cual se requiera tratar grandes volumenes de agua y donde anadir
directamente el peréxido de hidrogeno, conllevaria a que esta sustancia se
encuentre  muy diluida, disminuyendo la tasa de degradacion

considerablemente.
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