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RESUMEN

TITULO: REMOCION DE CROMO Y PLOMO EMPLEANDO OXIDO DE
GRAFENO COMO ADSORBENTE®.

AUTOR: INGRID NATHALIA HERRERA RODRIGUEZ**

PALABRAS CLAVES: OXIDO DE GRAFENO (GO), OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO
(RGO), METALES PESADOS, ADSORCION, MICROONDAS,
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

DESCRIPCION:

La contaminacion de aguas residuales por metales pesados es una de las
principales preocupaciones ambientales a nivel mundial, metales como el cromo y
el plomo constituyen un riesgo ya que, al contrario de los contaminantes organicos,
los cuales se degradan biolégicamente, los iones metalicos no lo hacen, por lo que
se acumulan en los organismos vivos causando efectos nocivos en ellos y en el
medio ambiente. En este trabajo se ensay6 con éxido de grafeno reducido (OGR)
como adsorbentes para la eliminacion de cromo y plomo en medios acuosos. Las
formas reducidas del 6xido de grafeno se obtuvieron mediante un tratamiento
térmico con microondas de las suspensiones acuosas de OG obtenidos por el
método de Hummers modificado. Las caracteristicas estructurales del OG y OGR
fueron estudiadas mediante diferentes técnicas espectroscépicas como: Dispersion
dinamica de la luz (DLS), Ultravioleta Visible (UV-Vis), Infrarrojo (IR), Difraccién de
rayos X (DRX) y RAMAN, los resultados de estos analisis confirmaron la reduccion
del 6xido de grafeno. Se evaluaron factores como tiempo de oxidacion del OG,
tiempo de contacto del agua contaminada con el adsorbente, pH de las soluciones
y concentracién del contaminante, donde el proceso de adsorcion fue monitoreado
usando espectroscopia de absorcion atdmica. Se observo que las formas reducidas
del OG son buenos adsorbentes de iones de cromo y plomo obteniéndose
porcentajes maximos de remocion de 91,5% y 100% respectivamente, confirmando
asi que el 6xido de grafeno reducido es un adsorbente efectivo y puede ser usado
para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales pesados.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino
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ABSTRACT

TITLE: REMOVAL OF CHROME AND LEAD EMPLOYING GRAPHENE OXIDE AS
ADSORBENT".

AUTHOR: INGRID NATHALIA HERRERA RODRIGUEZ™

KEYWORDS: GRAPHENE OXIDE (GO), REDUCED GRAPHENE OXIDE (RGO), HEAVY

METALS, ADSORPTION, ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY.

DESCRIPTION:

The wastewater contamination by heavy metals is a major environmental concerns
worldwide, metals such as chromium and lead are a risk because, unlike organic
pollutants, which degrade biologically, metal ions don’t do it, so that accumulate in
living organisms causing harmful effects on them and on the environment. In this
paper he took umbrage with reduced graphene oxide (OGR) as adsorbents for the
removal of chromium and lead in agueous media. Reduced forms of graphene oxide
were obtained by heat treatment of agueous suspensions of GO with microwave
obtained by the method of modified Hummers. The structural characteristics of the
OG and OGR were studied using various spectroscopic techniques such as dynamic
light scattering (DLS), UV Visible (UV-Vis), Infrared (IR), X-ray diffraction (XRD) and
Raman, the results of this analysis confirmed the reduction of material. Factors such
as oxidation time graphene oxide, the contact time with contaminated water, pH of
the solutions and the concentration of the contaminant, where the adsorption
process was monitored using atomic absorption spectroscopy were evaluated. It was
observed that the forms of GO (RGO) are good adsorbents metals chromium and
lead achieving maximum removal percentages of 91,5% and 100% respectively, this
confirming that the oxide reduced graphene is an effective adsorbent and can be
used for the treatment of wastewater contaminated with heavy metals.

* Degree Work

** Faculty of Sciences. Chemistry School. Laboratory of Atomic and Molecular Spectroscopy.
Director: Enrique Mejia Ospino
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INTRODUCCION

Los elementos quimicos metalicos que tienen alta densidad, gravedad especifica
mayor que 5,0 y cuyos pesos atdmicos estan entre 63,5y 200,6 pertenecen al grupo
de los metales pesados (Fu & Wang, 2011), la presencia de estos metales en las
aguas produce gran contaminacion debido a su toxicidad ya que al contrario de los
contaminantes orgénicos, los cuales se degradan biolégicamente, los iones
metélicos no lo hacen, por lo que se acumulan en los organismos vivos causando
efectos nocivos en ellos y en el medio ambiente (Hegazi, 2013). Entre los metales
pesados presentes en aguas residuales contaminadas se encuentran: el cadmio,
cromo, cobre, hierro, niquel, manganeso, mercurio, plomo y zinc(Abdel Salam,
Reiad, & EIShafei, 2011; Fu & Wang, 2011; Hegazi, 2013; Khezami & Capart, 2005;
Nguyen et al., 2013) de los cuales algunos son esenciales para la vida y
beneficiosos, pero la gran mayoria son altamente toxicos, la presencia de estos
metales se da debido a efluentes residuales de industrias como: baterias, eléctrica,
galvanoplastia, fertilizantes, pesticidas, mineria, entre otras (Nguyen et al., 2013).

Entre los contaminantes de mayor preocupacién medioambiental se ubican metales
como el cromo (Cr) y plomo (Pb), el cromo se genera a partir de muchos procesos
industriales como el curtido de cuero, galvanoplastia, fabricacion de tintes, pinturas
y papel (Khezami & Capart, 2005), mientras que el plomo se encuentra
generalmente en los minerales que también contienen Cu, Zn y Ag, y se extrae

como un co-producto de estos metales (Luis, 2011).

Durante los ultimos afios se han llevado a cabo diferentes tratamientos fisico-
guimicos para la eliminacion de metales pesados de las aguas residuales, tales

como precipitacion quimica, intercambio idénico, filtracion de membrana,
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coagulacion-floculacion, métodos electroquimicos y principalmente adsorcion (Fu &
Wang, 2011; Kurniawan, Chan, Lo, & Babel, 2006).

Numerosos materiales han sido empleados como adsorbentes para tal fin, donde el
carbon activado es el mas eficaz y utilizado pero debido a sus altos costos
asociados se ha optado por emplear otros materiales faciles de obtener y
econémicos como: quitosano, zeolitas, residuos agricolas y subproductos
industriales como la cascara de arroz(Abdel Salam et al., 2011; Babel & Kurniawan,
2003; Hegazi, 2013).

Actualmente los materiales a base de carbono son muy bien conocidos por sus
propiedades adsorbentes, el grafeno gracias a sus caracteristicas fisicoquimicas y
mecanicas ha tenido un gran impacto en la adsorcion de contaminantes, entre los
gue se encuentran los colorantes, debido a que su estructura es muy similar a la del
carbon activado. El presente trabajo de investigacién busca emplear el éxido de
grafeno con diferentes tiempos de oxidacion como medio extractivo de metales
pesados presentes en aguas residuales analizando su comportamiento y eficiencia

de adsorcion.

19



1. JUSTIFICACION

Una de las principales preocupaciones ambientales a nivel mundial es la
contaminacion del agua, la cual en parte se debe a la presencia de metales pesados
en altas concentraciones, estos metales que provienen de la industria, la agricultura,
la mineria y el transporte generalmente tienen efectos que son nocivos a largo plazo

o cuando se acumulan en grandes cantidades.

Metales como el Cromo (Cr) y el Plomo (Pb) constituyen un riesgo serio para el
medio ambiente, ya que son sustancias con una gran estabilidad quimica ante
procesos de biodegradacion por lo que los seres vivos son incapaces de
metabolizarlos, generdndose una contaminacion por bioacumulacion y un efecto
multiplicador en la concentracion del contaminante en la cadena trofica. El riesgo de
contaminacion y su toxicidad en humanos se ven reflejados en la acumulacién en
tejidos humanos, especialmente en rifiones y pulmones, alterando sus funciones
bésicas y produciendo efectos toxicos como neumonia, disfuncion renal y enfisema

(Mancera-Rodriguez & Alvarez-Leon, 2006).

La industria quimica se encarga de aportar soluciones a la problemética generada
por la contaminacion ambiental, en la actualidad se conocen diferentes procesos
innovadores para el tratamiento de aguas residuales industriales contaminadas con
metales pesados con el fin de disminuir la toxicidad y cumplir con la normatividad
establecida para tal fin. La eliminacion de dichos metales se puede conseguir
mediante procesos de tratamientos convencionales como: precipitacion quimica,
intercambio i6nico, filtracibn de membrana, coagulacidén-floculacion, flotacion y
métodos electroquimicos, los cuales tienen desventajas significativas como
eliminacién incompleta, requieren de alta energia y la generaciéon de segundos

contaminantes de mayor toxicidad (lodos residuales) (Fu & Wang, 2011).
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Por lo tanto, se ha dado un enfoque particular a los procesos innovadores de
eliminacién fisicoquimica, tales como: adsorcion, filtracibn de membrana y
fotocatalisis (Barakat, 2011), los cuales presentan ventajas significativas en
rendimiento, requerimiento energético y rentabilidad. Entre los procesos mas
estudiados se encuentran la filtracion de membrana y la adsorcion los cuales tienen

gran aplicabilidad en tratamiento de aguas residuales.

El 6xido de grafeno es un material que cumple con los parametros requeridos para
una buena extraccion de contaminantes de aguas residuales, al ser a base de
carbono tiene grandes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas, ademas
debido a su gran area superficial tedrica (2.630m?/g) y a la presencia de grupos
oxigenados, que son responsables de la formacion de coloide acuosa estable, son
materiales prometedores para adsorber diversas sustancias tales como colorantes,

metales pesados y fenoles (Russo, Urso, Hu, Zhou, & Compagnini, 2014).

En el presente trabajo de investigacion, se tiene como objetivo principal, lograr
establecer las condiciones 6ptimas para la remocion de metales pesados, siendo el
caso especificamente del cromo y el plomo, logrando asi finalmente, mejorar la
calidad actual del agua residual y como resultado favorable, llegar a contribuir

significativamente a la disminucion de la contaminacion ambiental.
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2. MARCO DE REFERENCIA

2.1. MARCO DE ANTECEDENTES

La contaminacién en el agua a causa de la presencia de metales pesados en ellas
es causal de mdltiples preocupaciones debido a su toxicidad a altas
concentraciones, por lo cual, a través de los afios se han desarrollado humerosos
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos con el fin de eliminar estos contaminantes

de las aguas residuales (Quifiones, Tejada, Arcia, & Ruiz, 2013).

A finales del siglo XX se empled la coagulacion y precipitacion quimica para el
tratamiento de aguas residuales encontrando que el pH 6ptimo es de mas de 9.5y
el agua contaminada tratada cumplia con la normativa de concentraciones permitida
de metales pesados, por otra parte se observo que al afladir un coagulante la
concentracion residual del contaminante se disminuia alin mas, la precipitacion de
hidréxidos, a pesar de ser ampliamente utilizada, genera grandes volumenes de
lodos que pueden presentar problemas de deshidratacion y eliminacion (Babel &
Kurniawan, 2003).

En 2004 se reporto6 el uso de procesos de intercambio i6nico individuales, que luego
fueron combinados con la precipitacion quimica, para la eliminacion de Niquel,
donde encontraron que la aplicacion individual del intercambio i6nico condujo a la
eliminacién de un 74.8% de niquel, mientras que al combinar los procesos se extrajo
de 94.2% a 98.3% (Fu & Wang, 2011).

La precipitacion quimica ha demostrado tener éxito al ser combinada con otros
métodos, en 2006 al realizar precipitacién de sulfuros y empleando nanofiltracion

como segundo paso, lograron recuperar los iones de metales pesados, de lo cual
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los resultados indicaron que la precipitacion de sulfuros fue exitosa en reducir el
contenido de metal y con la nanofiltracién se produjeron soluciones capaces de ser
reutilizadas (Fu & Wang, 2011).

El uso de precipitantes quelantes para tratar los metales pesados de los sistemas
acuosos, han sido utilizados como una alternativa para el tratamiento de aguas. En
2006 Xu y Zhang desarrollaron un quelante orgénico el cual presento buena
eficiencia en la remocién de plomo, cadmio, cobre y mercurio; donde las
concentraciones de metales pesados en las aguas residuales después del
tratamiento estuvieron a menos de 1, 0.1, 0.5 y 0.05 mg/L respectivamente (Fu &
Wang, 2011).

Por otra parte, los procesos de intercambio i6nico han sido ampliamente utilizados
debido a sus muchas ventajas como: alta capacidad de tratamiento y eficiencia de

remocion.

En 2009 se realizé la adsorcion de iones metalicos de Ce**, Fe3* y Pb?* utilizando
resinas de intercambio idnico, los resultados arrojaron que la adsorcién fue mayor
para los iones de Ce**y menos para los de plomo. Ademas de las resinas sintéticas,
las zeolitas naturales son utilizadas para eliminar metales pesados de soluciones

acuosas, por su bajo costo y alta abundancia (Fu & Wang, 2011).

Este mismo afio, se realizaron analisis con un sistema de clinoptilolita-Fe empleada
para eliminar simultaneamente Cu, Mn y Zn de agua potable, donde el sistema
presento gran capacidad de adsorcion de metales y en la mayoria de los casos, las

muestras de agua tratada eran aptas para el consumo humano (Fu & Wang, 2011).
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En 2010 se realizaron estudios con carbon activado, el cual presento afinidad con
los iones metalicos, siendo ahora el adsorbente con mayores aplicaciones (Hegazi,
2013). Materiales a base de carbono han tenido mayor atencion, debido a su bajo
costo, estabilidad quimica y diversidad estructural.

Actualmente el grafeno y el 6xido de grafeno son utilizados como material alternativo
para la adsorcién. Desde el descubrimiento del grafeno en 2004 ha generado interés
por sus propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas; tanto el grafeno como el
oxido de grafeno gracias a su area superficial grande y a la presencia de grupos
oxigenados, responsables de la formacion de coloides acuosas, los hacen
materiales prometedores para adsorber diversas sustancias, tales como:

colorantes, fenoles y metales pesados (Russo et al., 2014).

2.2. MARCO TEORICO

2.2.1. Metales pesados. Los metales pesados se pueden definir como cualquier
cation que tenga un peso atomico superior a 23 (Quifiones et al., 2013), los cuales
debido a su capacidad de asociacion a masas de aire y por efecto de la recirculacion
de los vientos tienden a depositarse en areas alejadas de su fuente de origen (Anali
Machado, Débora Giraldoth, Neyma Garcia, Gilberto Colina, 2008). Entre estos
metales se pueden destacar el plomo, cromo, niquel, manganeso, cadmio, zinc,
cobre, hierro, mercurio, entre otros, todos ellos contaminantes que se deben tener
obligatoriamente en consideracién para fijar valores limites de emisiones, aunque
algunos en pequeias cantidades son imprescindibles para el normal desarrollo de
la vida bioldgica (Quifiones et al., 2013).

Metales como el Cromo (Cr) y el Plomo (Pb) constituyen un riesgo serio para el

medio ambiente, ya que son sustancias con una gran estabilidad quimica ante
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procesos de biodegradacion por lo que los seres vivos son incapaces de
metabolizarlos, generdndose una contaminacion por bioacumulacion y un efecto
multiplicador en la concentracion del contaminante en la cadena trofica. El riesgo de
contaminacion y su toxicidad en humanos se ven reflejados en la acumulaciéon en
tejidos humanos, especialmente en rifiones y pulmones, alterando sus funciones
basicas y produciendo efectos toxicos como neumonia, disfuncién renal y enfisema

(Mancera-Rodriguez & Alvarez-Leo6n, 2006).

Segun la norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes, los limites
maximos de cromo y plomo permisibles para aguas de consumo humano y uso
doméstico que Unicamente requieren desinfeccion corresponden a 0,05 mg/L
(“Norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes: Recurso agua,” n.d.) ya
gue si los metales pesados se ingieren a concentraciones mayores a la permitida

pueden causar trastornos graves de salud.

2.2.1.1. Cromo (Cr). EI Cromo se halla en rocas, en el suelo, animales y plantas,
en diferentes concentraciones presentando valencias tres (lll) y seis (VI), el cromo
trivalente es esencial para los seres humanos en los que promueve la accion de la
insulina, mientras que los derivados del cromo hexavalente (cromato y dicromato)
usualmente son de origen antropogénico que en altas concentraciones producen
toxicidad para las plantas, ocasionando disminucién en la incorporacién del calcio,
potasio, fosforo, hierro y manganeso, ademas de afecciones en el metabolismo de
los carbohidratos y disminucién de la clorofila. Algunos efectos que perturban su
disponibilidad son el pH del suelo o agua, las interacciones con otros elementos y
compuestos organicos quelados. Usualmente se utiliza en metalurgia, curtido de

cuero y fabricacién de pinturas(Rodrigo Lora Silva, 2010).
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2.2.1.2. Plomo (Pb). El plomo es un componente natural de la corteza terrestre, se
encuentra comuanmente en los suelos, plantas y agua a nivel de traza. Este metal
se encuentra generalmente en los minerales que también contienen Cu, Zny Ag, y
se extrae como un co-producto de estos metales. Grandes concentraciones de
plomo causan efectos nocivos en la salud, ya que afectan casi todos los érganos y
sistemas del organismo, siendo el mas sensible el sistema nervioso, también causa

dafos en los rifiones y el sistema reproductivo.

Una de las principales fuentes de contaminacion de plomo proviene de la
combustién de gasolina, residuos industriales y pinturas de las instalaciones (Luis,
2011).

2.2.2. Técnicas de remocion. Con el fin de cumplir con la normativa
medioambiental, respecto a los niveles permitidos de metales pesados en aguas de
consumo humano y uso doméstico, se han empleado diversas técnicas, las cuales
incluyen procesos fisicos, quimicos y biolégicos para el tratamiento de aguas

residuales.

Entre las técnicas mas empleadas, debido a sus altos niveles de remocién, se

encuentran:

2.2.2.1. Precipitacion Quimica. La precipitacion quimica es una técnica muy eficaz
y uno de los procesos mas usados en la industria, ya que es econOmica y
relativamente simple de operar. En los procesos de precipitacion, los productos
guimicos reaccionan con los iones de metales pesados para formar precipitados
insolubles, que se pueden separar del agua por sedimentos o filtracién. Los
procesos de precipitacion quimica convencionales incluyen precipitacion con

hidréxidos y la precipitacion de sulfuros (Fu & Wang, 2011).
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2.2.2.2. Intercambio l6nico. Los procesos de intercambio ibnico son ampliamente
usados para la eliminacion de metales pesados de aguas residuales, pues
presentan ventajas como: alta capacidad de tratamiento, eficiencia de remocion y
cinética rapida. Para este proceso con usadas las resinas, ya sean sintéticas o
naturales, por su capacidad para intercambiar sus cationes con los metales en las

aguas residuales (Fu & Wang, 2011).

2.2.2.3. Filtracion por membrana. Tecnologias de filtracion por membrana con
diferentes tipos de membranas muestran una gran utilidad para la eliminacién de
metales pesados por su alta eficiencia, facil operacion y ahorro de espacio. Los
procesos de membrana utilizados para la eliminar metales de las aguas residuales
son de ultrafiltracion, 6smosis inversa, nanofiltracion y electrodialisis (Fu & Wang,
2011).

Finalmente, uno de los procesos fisicoquimicos que ha sido utilizado en la
actualidad es la adsorcion, ya que es un proceso econdémico, ampliamente aplicable,

eficiente y que genera relativamente pocos lodos residuales.

2.2.3. Adsorcion. La adsorcion es reconocida como un método eficaz y econdmico
para la remocion de metales pesados en aguas residuales. Este método implica la
acumulacion en la interfase o la concentracion de sustancias en una superficie, 0
una interfase que separe dos fases, tales como liquido-liquido, gas-liquido, gas-
sélido, o liquido-sélido (Walter J., 2003).

El material que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama adsorbato, que
en nuestro caso serian los iones metalicos de cromo y plomo, y la fase adsorbente

para la cual utilizaremos oxido de grafeno en estado solido.
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Por el contrario, la absorcion es un proceso en el cual las moléculas o atomos de
una fase interpenetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose una

solucién con esta segunda (Walter J., 2003).

Figura 1.Tipos de separacion por sorcion.

I-Adsorcion
favorable

11-Adsorcién
y absorcién
lineales

111-Adsorcién
desfavorable

Fuente: (Walter J., 2003)

En la Figura 1 se representa la concentracion (C) de sustancia migrante en la fase
liquida en contacto con la fase soélida, donde qo indica la cantidad de la sustancia

gue se ha trasladado a través de la interfase.

Se pueden presentar tres tipos de adsorcion dependiendo de la atraccion del
adsorbato y el adsorbente, la primera de tipo electronico, a menudo se llama
adsorcion por intercambio, es un proceso en el cual los iones de una sustancia se
concentran en una superficie como resultado de la atraccion electrostatica en los
lugares cargados de la superficie. Por otro lado, esta la adsorcion que tiene lugar
debido a las fuerzas de Van der Waals (interacciones dipolares, de dispersion o de
induccién) generalmente llamada adsorcién fisica, donde se da una interaccién de
largo alcance, pero débil, y la energia desprendida cuando se adsorbe una particula

fisicamente es del mismo orden de magnitud que la entalpia de condensacion.
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Finalmente, si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el

fendmeno se llama adsorcidén quimica. Las energias de adsorcion son elevadas, del

orden de las de un enlace quimico, debido a que el adsorbato forma enlaces fuertes

localizados en los centros activos del adsorbente (Chaparro, 2013) (Carreiio &
Schotborgh, 2013).

2.2.3.1. Parametros que afectan la adsorcién.

pH: La superficie del adsorbente y la especiacion de los metales se puede
ver afectada por las interacciones electrostéaticas y no electrostaticas que se
espera estén presentes a diferentes valores de pH.

Concentracion inicial: La adsorcion se ve directamente afectada por la
concentracion del efluente, ya que si la concentracion es baja es posible
adsorber casi por completo el agente contaminante ya que los mesoporos
del adsorbente se encuentran vacios, por otro lado, si la concentracion del
efluente es alta, la capacidad de adsorcion es baja, pues se dara una rapida
saturacion al inicio del proceso.

Tiempo: Del lapso de tiempo en que la absorcion alcanza el equilibrio
dependera la cinética y el tiempo de operacion del proceso en el cual se
alcanza la maxima capacidad de adsorcion.

Relacién soluto/adsorbente: Indica la cantidad de contaminante que se ha

adsorbido con respecto a la cantidad de adsorbente utilizado.

La busqueda de un adsorbente de bajo costo y alta eficiencia en remocion de iones

de metales pesados se ha convertido en un foco principal de la investigacion. Los

desechos agricolas, subproductos industriales y sustancias naturales han sido

estudiados como adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales.
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Actualmente el carbdn activado ha sido ampliamente utilizado en la eliminacion de
dichos metales, su utilidad se deriva principalmente de sus grandes volimenes de
microporos, mesoporos y su area superficial alta, a pesar de sus propiedades y
eficiencia como adsorbente sigue siendo un material costoso (Fu & Wang, 2011).

Con respecto a lo anterior y con el fin de encontrar un adsorbente tanto eficaz como
econoémico para la eliminacion de metales pesados en aguas residuales, en este
trabajo de investigacion se propone el uso de 6xido de grafeno ya que posee una
alta densidad de carga negativa debido a la presencia de grupos funcionales
oxigenados, lo que permite que interactle con especies cargadas positivamente,

como los iones de metales pesados (Carrefio & Schotborgh, 2013).

2.2.4. Materiales de carbono. Debido a su capacidad de formar hibridos sp2, sp?
y sp, Y a la estabilidad de sus multiples enlaces T, el carbono es el elemento mas
versétil en la tabla periddica, ademas tiene capacidad de formar diferentes
estructuras con una amplia variedad de propiedades fisicoquimicas y aplicaciones
(Scharff, 1998).

La alotropia es el fendmeno de la existencia de un elemento en un estado cristalino
solido, en al menos dos formas distintas que se diferencian por la disposicion
espacial de sus atomos (Heimann, Evsyukov, & Koga, 1997). Dependiendo de las
condiciones de formacion, el carbono se puede encontrar en distintas formas
alotropicas. Bajo condiciones de temperatura y presibn ambiente se obtienen
fundamentalmente diamante y grafito. No obstante, hace tres décadas se
descubrieron nuevas formas alotropicas como los fullerenos, los nanotubos y el
grafeno, cada una de estas formas poseen una organizacion estructural
caracteristica y propiedades electrénicas y mecanicas excepcionales (A & A, 2011;
Heimann et al., 1997; Shevitski, 2010).
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El carbon activado y otros materiales del carbono han sido frecuentemente elegidos
para remover contaminantes cuando el método de tratamiento se basa en la
adsorcion. Recientemente se ha estudiado la capacidad adsorbente del éxido de
grafeno para implementarlo como una nueva alternativa en el tratamiento de aguas
(Ramesha, Vijaya Kumara, Muralidhara, & Sampath, 2011; Yang et al., 2011; Zhang,
Zhou, & Zhou, 2011).

2.2.4.1. Grafito. El grafito tiene un alto contenido de carbono cristalino en forma de
capas. Los enlaces entre los &tomos en estas capas son covalentes y por tanto
fuertes, pero las capas paralelas se enlazan entre si por fuerzas débiles de Van de
Waals. Esta estructura hace del grafito un material muy anisotrépico; su resistencia
y otras propiedades varian significativamente con la direccion. La forma tradicional
del grafito es policristalina con ciertas cantidades de carb6n amorfo en la mezcla
(Mikell, 1997), se caracteriza porque sus atomos de carbono, que presentan una
hibridacién sp2, constituyen una red hexagonal plana y cuya superposicién define

una estructura laminar (Chaparro, 2013).

El grafito en hojuelas es la forma de grafito mas empleada en reacciones quimicas,
incluyendo su oxidacién. La purificacion del grafito se lleva a cabo con el fin de
remover la contaminacién heteroatomica a través de procesos de separacion

mecanica, flotacion, tratamiento quimico o térmico (Goémez R., 2013).
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Figura 2. Estructura cristalina del grafito con geometria hexagonal.

Fuente: (Gomez R., 2013)

2.2.4.2. Grafeno y derivados. El grafeno esta constituido por una nica monocapa
de atomos de carbono de hibridacion sp2 dispuestos en una reticula bidimensional
de nido de abeja el cual ha ganado la atencién desde su descubrimiento en 2004
debido a sus excelentes propiedades eléctricas, Opticas, cataliticas y mecanicas
(Rattana et al., 2012).

De la sintesis del grafeno por reduccion quimica se pueden aislar dos intermediarios

de reaccion, el 6xido de grafito y el 6xido de grafeno.

Figura 3. Estructura cristalina del grafeno.

Fuente: (Chaparro, 2013)
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2.2.5. Oxido de grafeno. El oxido de grafeno es una lamina de grafeno
funcionalizada con diferentes grupos oxigenados, que se puede emplear como
precursor del grafeno o como material grafénico en mi si mismo. Gracias a sus
propiedades es aislante, higroscopico, con alto contenido en oxigeno y muy
hidrofilico (Garcia Martinez, 2013).

2.2.5.1. Estructura del 6xido de grafeno. La estructura del 6xido de grafeno ha
sido objeto de numerosos debates en los Ultimos afios, ya que su estequiometria
depende tanto del tipo de grafito del que provenga como de las condiciones del

proceso de oxidacion.

Figura 4. Modelos de estructuras propuestos para el Oxido de Grafeno.

[
>
o

on

a.- Hofmann b.- Ruess

c.- Scholz-Boehm

e.- Lerf-Klinowski f.- Dékany

Fuente: (Garcia Martinez, 2013)

2.2.5.2. Sintesis del Oxido de Grafeno. Partiendo de grafito y sometiéndolo a una
oxidacion con agentes quimicos en medio acido, se obtiene el 6xido de grafito, que

posteriormente se exfolia dando lugar al 6xido de grafeno.
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Figura 5. Preparacion del Oxido de Grafeno.

A.) Oxidacion B.) Exfoliacion "
GRAFITO OXIDO DE GRAFITO OXIDO DE GRAFENO

Fuente: (Garcia Martinez, 2013)

a) Oxidacion del grafito.

A través de los afios se han empleado diferentes métodos para llevar a cabo la
oxidacion del grafito. El primero fue desarrollado por el quimico britanico B.C. Brodie
en 1859 cuando se propuso estudiar la estructura del grafito a través de su
reactividad. Empleando reacciones que implicaban la adicién de clorato potasico
(KCIO3) en una mezcla de grafito y acido nitrico fumante (HNO3s), obteniendo un
sélido marron compuesto por carbono, hidrégeno y oxigeno con una masa total
superior a la del grafito de partida. Brodie observé que este material se dispersaba
en agua neutra o basica, pero no en medio &cido, por lo cual lo denomino acido
grafitico (Brodie, 1859; Lee, Seo, Leon, Cole, & Barnes, 2010).

Afos después Staudenmaier mejoro el método afadiéndole acido sulfdrico
concentrado (H2S04), de tal forma que la acidez de la reaccion aumentaba, y la
adicion del KCIOs lo hizo en mdltiples alicuotas durante el transcurso de la reaccion
en vez de un solo paso como lo habia hecho Brodie (Lee et al., 2010; Shahriary &
Athawale, 2014).
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Posteriormente en 1937 Hofmann introdujo una nueva modificacion, sustituyendo el
HNOs fumante por HNOs concentrado. Finalmente, en 1985 Hummers y Offeman
desarrollaron un método de oxidacién alternativo, que hoy en dia es el mas
empleado para preparar oxido de grafeno. En este método se hace reaccionar
grafito con una mezcla de permanganato de potasio (KMnOas), nitrato sodico
(NaNO3) y acido sulfurico concentrado (H2SOa4) (Lee et al., 2010; Shahriary &
Athawale, 2014).

Los métodos de oxidacion quimica de grafito que se emplean en la actualidad
presentan algunas variaciones respecto a los originales, aunque en lo fundamental

no han cambiado, ya que todos ellos emplean agentes oxidantes en medio 4cido.

b) Exfoliacion del Oxido de Grafito.

Para obtener 6xido de grafeno de forma sencilla se puede introducir el 6xido de
grafito en un bafio de ultrasonido en agua o en un disolvente adecuado. Otra
alternativa consiste en agitar mecanicamente la mezcla durante un tiempo suficiente
para la deslaminacion. Los tiempos de ultrasonido o agitacion deben ser
controlados, ya que la energia externa aplicada sobre las laminas del éxido de

grafeno reduce su tamafio por acumulacion de tensiones (Garcia Martinez, 2013).

2.2.5.3. Reduccion del Oxido de Grafeno. Los métodos de reduccion del 6xido
de grafeno pueden clasificarse en dos grupos: métodos quimicos y meétodos
térmicos, obteniéndose productos que se aproximan al grafeno en diferentes grados

estructurales y en sus propiedades eléctricas, térmicas o0 mecanicas.

La reduccion térmica se puede realizar a distintas temperaturas, en diversas

atmosferas y empleando diferentes fuentes de calor, como el laser. Dependiendo
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de las condiciones empleadas para su reduccion el 6éxido de grafeno tendra

diferentes caracteristicas (Garcia Martinez, 2013).

2.2.6. Técnicas de caracterizacion. La espectroscopia se basa en el estudio de la
interaccion de la radiacion electromagnética con la materia, es una técnica
instrumental empleada para determinar la composicidén cualitativa y cuantitativa de
una muestra mediante analisis espectral que permite detectar la emisién o absorcién

de radiacion electromagnética (Gomez R., 2013; Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

2.2.6.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis). La espectroscopia de
absorcion de la radiacién electromagnética de la regién de longitudes de onda
comprendida entre 160 y 780 nm corresponde a la radiacion ultravioleta-visible,
estas medidas se absorcion encuentran una enorme aplicacion en la determinacion

cuantitativa de una gran variedad de especies tanto inorganicas como organicas.

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la transmitancia
T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en cubetas
transparentes que tienen un camino Optico de b cm. Normalmente, la concentracion
¢ de un analito absorbente esta relacionada linealmente con la absorbancia como

representa la ecuacion (Ley de Beer) (Skoog et al., 2001):

A=—logT=log%=€bc (2)

La absorcién de radiacion ultravioleta o visible generalmente resulta de la excitacion
de los electrones de enlace; como consecuencia, los picos de adsorcion pueden
correlacionarse con los tipos de enlace de las especies objeto de estudio (Gomez
R., 2013).
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2.2.6.2. Espectroscopia de Infrarrojo (IR). La region del infrarrojo del espectro
abarca la radiacién con nimeros de onda comprendidos entre 12800 y 10 cm™, la
cual se divide en tres regiones denominados infrarrojo cercano, medio y lejano,
donde la radiacién mas empleada se encuentra en el rango de 200 a 4000 cm*

(infrarrojo medio).

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

unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros (Katsnelson, 2007).

Los enlaces quimicos de una molécula absorben radiacion IR a frecuencia e
intensidades especificas, esta espectroscopia incluye la recoleccion de la
informacion y el analisis de la absorcion en forma de espectro, donde las frecuencias
en las que hay absorcién de la radiacion infrarroja se pueden correlacionar
directamente con los modos vibracionales de los enlaces del compuesto analizado,

contribuyendo de esta forma a su identificacion (Goémez R., 2013).

La espectroscopia foto acustica en el infrarrojo se basa en la reaccién que se
presenta en un cuerpo al ser inducido por un haz de luz con frecuencia variada, lo
cual proporciona un conocimiento de la composicion interna del material que se esta
irradiando. El instrumento que nos permite monitorear este fendmeno se denomina

“celda foto acustica instrumentada” (Gomez & Carlos, 2004).

Mediante el uso de esta técnica se soluciona el problema de la opacidad en la region
estudiada. La radiacion infrarroja absorbida por el material se convierte en calor que
se difunde hacia una capa de gas adyacente a su superficie, donde la sefial medida

se va generando por la expansion térmica periodica de dicho gas. La sefial debe
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ser normalizada con respecto a la que se obtiene de una muestra de carbdn para
descontar las variaciones de intensidad de la fuente de luz con la longitud de onda

seleccionada (Delgado, 2012).

2.2.6.3. Espectroscopia de dispersion dinamica de la luz (DLS). La técnica de
dispersién dinamica de luz (DLS), es uno de los métodos mas usados para obtener
informacion estructural de fluidos poliméricos, sistemas coloidales, nanopatrticulas,

suspensiones, emulsiones, entre otros.

Se basa en el andlisis de la luz emergente de un medio material al que se irradia,
en este caso luz visible. Parte de la luz incidente es dispersada de su direccion de
propagacion, debido a que cuando una perturbacion dependiente del tiempo, por
ejemplo, un campo electromagnético, alcanza un medio material, se producen
transiciones entre estados cuanticos de baja a alta energia. Al cesar la perturbacion,

devuelven de nuevo la energia en forma de luz (Chaparro, 2013; Gémez R., 2013).

2.2.6.4. Espectroscopia RAMAN. La teoria de la dispersion Raman demuestra
gue el fendmeno esta relacionado con el mismo tipo de cambios vibracionales
cuantizados que se producen en la absorcion infrarroja. Por lo tanto, la diferencia
de longitud de onda entre la radiacion visible incidente y la dispersada corresponde
a las longitudes de onda de la region del infrarrojo medio. Por lo cual las técnicas

de infrarrojo y Raman resultan complementarias entre si.

Una ventaja importante de los espectros Raman con respecto a los de infrarrojo, se
debe al hecho de que el agua no produce interferencias, por tanto, es posible

obtener los espectros Raman en disoluciones acuosas.
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En la espectroscopia Raman, la excitacion espectral se realiza con radiacién cuya
longitud de onda esta muy alejada de la de los picos de absorcidn del analito (Skoog
et al., 2001).

Figura 6. Origen de la dispersion Rayleigh y Raman.
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Fuente: (Skoog et al., 2001)

El diagrama de niveles de energia de la Figura 6 proporciona una vision cualitativa
del origen de la dispersion Raman y Rayleigh. La flecha gruesa de la izquierda
representa el cambio de energia de la molécula cuando interacciona con un fotén
de la fuente. El aumento de energia es igual a la energia del foton hv. La segunda
flecha mas fina muestra el tipo de cambio que ocurriria si la molécula alcanzada por

el fotdén estuviera en el primer nivel vibracional del estado electrénico fundamental.

Las flechas centrales representan los cambios que originan la dispersion Rayleigh,
el cambio mas probable se indica por una fleca mas gruesa, en esta dispersion no
se pierde energia, como consecuencia, las colisiones que tienen lugar entre el fotén
y la molécula se dice que son elasticas (Skoog et al., 2001).
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2.2.6.5. Difraccion de Rayos X (DRX). En la difraccion de rayos X, la interaccion
entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesan dan lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias, tanto constructivas como
destructivas, entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de
dispersiéon son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de radiacion.

El resultado a todo esto es la difraccion.

Segun la Ley de Bragg cuando un haz de rayos x choca contra la superficie de un
cristal formando un angulo 8, una porcion del haz es dispersada por la capa de
atomos de la superficie. La porcién no dispersada del haz penetra en la segunda
capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es dispersada y la que queda pasa
a la tercera capa (Figura 7) (Skoog et al., 2001).

Figura 7. Difraccion de rayos X producida por un cristal.

Fuente: (Skoog et al., 2001)

Las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva se pueden

representar matematicamente a traves de la ley de Bragg:

nA = 2d i send (2)
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Donde dy €s la distancia en A entre los planos hkl, 8 es el angulo entre el haz
incidente de los rayos X y un plano atémico de la red cristalina, n es el nUmero
entero que da el orden de la difraccion, hkl son los indices de Miller que definen la
orientacion espacial de algun plano del cristal, y 4 es la longitud de onda de la

radiacion empleada (Gomez R., 2013).

2.2.7. Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AA). La espectroscopia atomica
se basa en la absorcion, emision o fluorescencia por atomos o iones elementales
presentes durante las transiciones electrénicas de un estado fundamental a uno
excitado. Proceso, denominado atomizacion, en el cual la muestra se convierte en
un vapor atémico. Generalmente, el vapor atdbmico se obtiene sometiendo la
muestra a una fuente de calor mediante diferentes mecanismos: llama (FAAS) o
electrotérmicos (ETAAS). Al ser expuesta la muestra a la radiacién de una lampara
que emite a la longitud de onda propia del elemento a determinar; la diferencia de
energia entre la fuente y el detector es proporcional a la cantidad de analito
vaporizado y teniendo en cuenta el volumen de la muestra analizada se obtiene su

concentracion (Skoog et al., 2001).

Figura 8. Espectrofotometros de llama tipicos: (a) disefio de haz sencillo y (b) de

doble haz.
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Fuente: (Skoog et al., 2001)
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3. METODOLOGIA

A continuacion, se presenta la metodologia empleada para la remocion de cromo y
plomo de aguas, la cual se dividio en tres etapas: En la primera se realiz6 la sintesis
y caracterizacion del 6xido de grafeno (OG), la segunda consistio en la obtencién y
caracterizacion del 6xido de grafeno reducido térmicamente (OGR) y finalmente se
evalu6 la capacidad de remocion de iones metalicos empleando OGR como

adsorbente.

3.1. ETAPA 1: SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO
(OG)

3.1.1. Sintesis del OG. Para la obtencién del 6xido de grafeno se siguié el
procedimiento desarrollado en el Laboratorio de espectroscopia atobmica y molecular
(LEAM) basado en el método de Hummers modificado (Gémez R., 2013), donde se
empled grafito en hojuelas (Flakes) como material precursor, modificando el tiempo
de oxidacién a 3, 5, 24 y 48 horas. Las etapas para obtener los 6xidos de garfeno

estan especificadas en el Esquema 1.

Inicialmente, el grafito de calidad analitica fue tamizado con el fin de obtener
cristales de tamafio micrométrico (<38 um). La segunda etapa fue la exfoliacion pre-
oxidativa de 1 g de grafito en medio acido (25 de HCOOH y H3PO4 en relacion 1:1),
con ayuda de un bafio de ultrasonido se consiguié aumentar la distancia interplanar
lo cual facilita el proceso oxidativo, para la tercera etapa se cre6 un medio altamente
oxidante con ayuda de una mezcla de acidos (H2SO4 y H3POa), después de un
proceso de calentamiento y agitacion magnética se adiciono lentamente el KMnOag,
las condiciones de temperatura y agitacion se mantuvieron durante el tiempo de

oxidacion requerido para cada una de las dispersiones (3, 5, 24 y 48 horas). En la
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cuarta etapa se realiz6 la purificacion y estabilizacién del OG para esto, se detuvo
el proceso oxidativo con la reduccién de las especies oxidantes empleando H202 y
agitacion, para estabilizar el 6xido de grafito obtenido se adiciona H20, después del
proceso de hidrolizacién anterior se dejo la mezcla en reposo, y se realizé un lavado
de las especies remanentes de los procesos anteriores. Finalmente, en la quinta
etapa las dispersiones se sometieron a ultrasonido de alta frecuencia (20 kHz), con

lo que finalmente se obtuvieron dispersiones estables de 6xido de grafeno.

Esquema 1. Sintesis Oxido de Grafeno

GRAFITO

Tamizado < 38 um

H,S50,+ H3PO,
KMnO4
Exfoliacién HCOOH/H; P04 Oxidacion en fase Purificaciony
Pre-oxidati . liquida del grafito estabilizacion
re-oxicativa Ultrasonido 55-60°C

H,0,+ H,0 ~5°C

Sonicacidn Conversion del
OXIDO DE GRAFENO oxido de grafitoa

oxido de grafeno

3.1.2. Determinacion de la concentracién del 6xido de grafeno. Se tomd una
alicuota de 10 mL de cada una de las dispersiones obtenidas, se transfirié a una
caja petri previamente pesada, se procedié a evaporar el agua de la dispersion en
un horno a 80°C por 3 horas, cumplido este tiempo se peso6 de nuevo la caja petri
con el solido seco. De esta manera, fue posible determinar la cantidad de producto
obtenido en la sintesis y a partir de esto la concentracion de las dispersiones de

oxido de grafeno.
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3.1.3. Caracterizacion del 6xido de grafeno (OG). Las cuatro dispersiones de
oxido de grafeno con 3, 5, 24 y 48 horas de oxidacion fueron caracterizadas
mediante el uso de técnicas espectroscopicas como: Dispersion dinamica de la luz,

espectroscopia ultravioleta visible, espectroscopia RAMAN y difraccién de rayos X.

3.1.3.1. Dispersion dinamica de la luz (DLS). Las muestras se analizaron en un
equipo Malvern Zetasizer nano Z590 marca MALVERN INSTRUMENT. En una
cubeta de poliestireno se depositd 1 mL de las dispersiones de OG, para determinar

el tamafo de particula del éxido de grafeno a diferentes grados de oxidacion.

3.1.3.2. Espectroscopia UltraVioleta — Visible (UV-Vis). Se adquiri6 el espectro
de absorcion de las dispersiones acuosas de cada una de las muestras de OG
mediante un barrido espectral de 200 a 700 nm en un espectrofotometro UV-Vis
(Shimadzu, 2401 PC) empleando una celda de cuarzo con paso 6ptico de 1 cm. La

correccion de linea base se efectu6 tomando agua desionizada como blanco.

3.1.3.3. Difraccion de rayos — X (DRX). Se tomaron 5 mL de cada dispersion
acuosa y se depositaron sobre una lamina portaobjetos. El agua fue removida por
evaporacion en un horno a 80°C durante 2 horas, la superficie de OG adherida al
vidrio se analiz6 por DRX teniendo en cuenta los parametros registrados en la Tabla
1. Las muestras se analizaron en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo
D8 ADVANCE con geometria DaVinci.

Tabla 1. Condiciones de medicion para el analisis de materiales por DRX

Parametro Descripcion
Voltaje 40 kV
Corriente 30 mA
Rendija de Divergencia 0,6 mm
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Rendija Soller primario 2,5°

Muestreo 0,01526° 26
Rango de medicién 3,5—70° en términos de 26
Radiacion CuKa1 (1.54059 A)
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0,4 segundos

3.1.3.4. Espectroscopia RAMAN. Los espectros Raman se obtuvieron empleando
un microscopio Raman Labram Evolution Horiba equipado con un detector CCD
enfriado electrénicamente, dos rejillas de dispersion (600 y 1800 lineas por
milimetro), tres laseres de 473, 532 y 785 nm y microscopio focal con objetivos de
5%, 50x y 100x. Para la toma de los espectros fue necesario el uso del laser de 532

nm y un tiempo de adquisicion de 5 segundos.

Las muestras se prepararon en forma de peliculas sobre una lamina portaobjetos a
partir de cada una de las dispersiones adicionando 20 pyL y dejando secar a
temperatura ambiente, este proceso se repitid siente veces hasta obtener una
laminilla uniforme, para garantizar una buena relacion sefial-ruido de los espectros
RAMAN.

3.2. ETAPA 2: OBTENCION Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE
GRAFENO REDUCIDO TERMICAMENTE (OGR)

3.2.1. Obtencidn del 6xido de grafeno reducido. Cada una de las dispersiones
acuosas de OG, con diferente grado de oxidacion se sometieron a reduccién térmica

mediante irradiaciéon con microondas. Utilizando un horno MULTIWAVE OG de
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Anton Para. En la Tabla 2 se encuentran las condiciones de reduccién del equipo

para la obtencion del material.

Tabla 2. Condiciones para la reduccion del OG

Etapa Rampa (min) Temperatura (°C) Tiempo (min)
1 10:00 27 -50 10:00
2 10:00 50 - 100 10:00
3 10:00 100 - 120 60:00

Figura 9. Rampas de temperatura para la reduccion del OG
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Al producto obtenido en el proceso de reduccion se dejé reposar 24 horas, se separd
el sobrenadante y el precipitado fue sometido a liofilizacién para adquirir el OGR de

forma solida (Imagen 1).
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Imagen 1. Oxido de grafeno reducido (OGR) antes y después de liofilizar.

Fuente: El autor, fotografia tomada en el Laboratorio de espectroscopia Atomica y
Molecular (LEAM).

3.2.2. Caracterizacion del OGR. El sélido resultante de la liofilizaciéon se

caracterizé mediante espectroscopia IR, difraccion de rayos X y RAMAN.

3.2.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo (IR). Los espectros de cada muestra se
obtuvieron mediante espectroscopia fotoacustica en el infrarrojo mediante un
espectrofotometro Thermo Scientific. realizando las mediciones en la region de

infrarrojo medio, comprendida entre 1000 y 4000 cm™.

Cada muestra se comprimié en un troquel hasta obtener una pastilla (~1 mm de
espesor y ~5 mm de didmetro) que se ubic6 en el portamuestra del equipo.

3.2.2.2. Difraccién de Rayos X (DRX). Las muestras fueron montadas en un
portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.
Todas las muestras se analizaron en un difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci bajo los mismos parametros

utilizados para el 6xido de grafeno (Tabla 1).
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3.2.2.3. Espectroscopia RAMAN. Se realizaron pastillas de cada una de las
muestras de o6xido de grafeno reducido, obtenidas de manera similar a las
empleadas para espectroscopia infrarrojo, los pardmetros instrumentales para la

caracterizacion fueron los mismos empleados para el 6xido de grafeno.

3.3. ETAPA 3: EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION

Con el fin de evaluar la capacidad de remocion del 6xido de garfeno reducido se
empled en soluciones de dos sales que contienen cromo y plomo, y se determinaron
las condiciones ideales como: tiempo de agitacion, pH y volumen de las soluciones,
en las cuales el proceso presento una mayor remocién. Todos los experimentos se

realizaron a temperatura ambiente (25°C)

3.3.1. Preparaciéon de las soluciones de cromo y plomo y sus respectivas

curvas de calibracion.

Para los analisis de adsorcion de metales pesados, cromo y plomo, se escogieron
dicromato de potasio (K2Cr207) y nitrato de plomo (Il) (Pb(NOs)2) respectivamente,
para preparar las soluciones de cromo y plomo. A continuacion, se presentan

algunas propiedades de estas sales.

Tabla 3. Propiedades del Dicromato de potasio y Nitrato de plomo (ll) (Anali
Machado, Débora Giraldoth, Neyma Garcia, Gilberto Colina, 2008)

CONTAMINANTE Dicromato de potasio ]
Nitrato de plomo (ll)
K2Cr207
Pb(NOz)2

PROPIEDAD

Masa Molar 294,21 g/mol 331,2 g/mol

Estado fisico Cristales Naranja Cristales Blancos

Temperatura de fusion 398 °C 290 °C
Solubilidad 12 g/100 mL 52 g/100mL
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Oxidante fuerte, reacciona Se descompone al calentarla

o con materiales combustiblesy = intensamente  produciendo
Caracteristicas. . .
reductores. humos toxicos de Oxido de

La disolucion en agua es un nitrdgeno y 6xido de plomo.
acido débil.

Para cada uno de los contaminantes se preparé una solucién de 1000 mg/L, de la
cual se tomo6 una alicuota y se diluyé a 50 mg/L y a partir de esta se realizaron
diluciones de 10 mL comprendidas en un rango de concentracién de 0 mg/L a 15

mg/L para el dicromato de potasio y de 0 mg/L a 30 mg/L para el nitrato de plomo

().

3.3.2. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA). Se determind la absorbancia
mediante un espectrofotometro de absorcion atémica de llama (SOLAAR AA) para
cada una de las soluciones de dicromato de potasio y nitrato de plomo (ll) (Imagen
2) y se obtuvo la respectiva curva de calibracion para cada metal bajo las siguientes

condiciones del equipo (Tabla 4)

Tabla 4. Condiciones instrumentales para la determinacion de cromo y plomo

mediante absorcién atdbmica.

Parametro Cromo Plomo
Lampara Deuterio Deuterio
Longitud de onda 357,9 nm 217,0 nm
Tipo de sefial Continuo Continuo
Tipo de llama Oxido nitroso — acetileno Aire — acetileno
Tiempo de medida 2,0 segundos 2,0 segundos
Rendija 0,5 nm 0,5 nm
Modo de medicion Absorbancia Absorbancia
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Imagen 2. Soluciones de metales de cromo y plomo para la curva de calibracion:
(a) Dicromato de potasio. (b) Nitrato de plomo (lI).

(a) (b)

Fuente: El autor, fotografia tomada en el Laboratorio de espectroscopia Atdmica y
Molecular (LEAM).

3.3.3. Parametros evaluados para la remocion de cromo y plomo. Para la
remocion de cromo y plomo empleando OGR como adsorbente inicialmente se
evaluaron tres parametros: tiempo de agitacion, pH y volumen de la solucion, con el
fin de determinar las condiciones ideales para obtener un mayor porcentaje de
remocidén de metales. Las mediciones de adsorcién para cada uno de los metales
sobre el 6xido de grafeno reducido se llevaron a cabo haciendo uso de las curvas
de calibracion mencionadas anteriormente mediante un espectrofotometro de
absorcion atomica de llama (SOLAAR AA).

3.3.3.1. Capacidad de remocion en funcién del tiempo de agitacion. La
variacion de la capacidad de remocion en funcion del tiempo de agitacién se evaluo
para 1, 15y 30 minutos.

Se prepararon tres diluciones de 10 mL para cada metal de igual concentracién: 12

mg/L para el K2Cr207y 20 mg/L para el Pb(NO3s)2. A cada una se les agrego 10 mg
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del 6xido de grafeno reducido de 24 horas de oxidacidén y se dejaron bajo agitacion
constante de 700 rpm durante 1, 15 y 30 minutos respectivamente, cumplidos estos
tiempos cada solucién se centrifugd durante 20 minutos a 6000 rpm (Imagen 3).
Finalmente, se filtré y se midi6 la absorbancia a la longitud de onda de cada metal.

Imagen 3. Capacidad de remocion en funcién del tiempo de agitacion.

Fuente: El autor, fotografia tomada en el Laboratorio de espectroscopia Atdmica y
Molecular (LEAM).

3.3.3.2. Variacion de la remocion en funcion del pH. La determinacién del pH
Optimo para la remocion de cromo y plomo se llevo a cabo preparando soluciones
de 10mL de K2Cr207y Pb(NOz3)2 con una concentracion de 10 mg/L, a las cuales se
les varié el pH en 0.6, 1, 2, 6 y 12 utilizando acido nitrico concentrado (HNO3) y
carbonato de sodio (Na(COs3)). A cada una se le adiciond 10 mg de OGR (24h) y se
trataron bajo las mismas condiciones de agitacion (15 minutos) y centrifugacion (20

minutos), finalmente se filtraron y se midio la absorbancia para cada metal.

3.3.3.3. Capacidad de remocién en funcion del volumen. El objetivo de evaluar
este pardmetro es someter el OGR a una misma cantidad de contaminante, pero
este ultimo diluido en dos volumenes diferente, para ello se tomaron 8 uL de una

solucion patron de 50 mg/L de las sales y se aforaron a 10 y 100 mL con agua,
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teniéndose asi la misma masa de soluto en las soluciones siendo esta 0,04 mg de
dicromato de potasio y nitrato de plomo (Il) respectivamente. A cada una de ellas
se les adiciono 50 mg de OGR y se llevo a cabo el mismo tratamiento de agitacion
y centrifugacién. Finalmente, se midi6 la absorbancia de cada uno.

3.3.4. Capacidad de la remocién en funcion de la concentracién del
contaminante y el grado de oxidacion del OGR. Se prob¢ la capacidad del OGR
con diferentes grados de oxidacion (3, 5, 24 y 48 horas) como adsorbente para la
remocion de los metales cromo y plomo a diferentes concentraciones: 1, 5, 10, 15y
20 mg/L para el K2Cr207y 2, 10, 20, 30 y 40 mg/L para el Pb(NO3)2

Cada una de las soluciones de los metales se emplearon 10 mL las cuales fueron
tratadas con el solido del OGR empleando los pardmetros evaluados con
anterioridad (tiempo de agitacion, pH y volumen) se adicionaron 10 mg del
adsorbente, una vez ajustado el pH y terminado el tiempo de agitacion las
soluciones se centrifugaron a 6000 rpm durante 20 minutos, a continuacion, se
filtraron y finalmente, a cada una de ellas se les midié la absorbancia bajo las

condiciones presentadas en la Tabla 4.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo a la metodologia planteada, a continuacion se presentas los resultados
obtenidos en cada una de las etapas.

4.1. ETAPA 1: SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO
(OG).

4.1.1. Determinacion de la concentracién y cantidad del 6xido de grafeno
obtenido. Se sintetizaron cuatro dispersiones acuosas de OG de diferentes grados
de oxidacion: 3, 5, 24 y 48 horas respectivamente. En la Tabla 5 se presentan las
concentraciones y la cantidad de OG obtenidos de cada uno de ellos.

Tabla 5. Concentracion y cantidad de OG obtenido a diferentes grados de oxidacion

Concentracion

oG Grado de oxidacién (mg/mi] mg obtenidos
1 3h 3,9 975
2 5h 3,2 800
3 24 h 3,0 750
4 48 h 3,0 750

4.1.2. Caracterizacion y analisis estructural del 6xido de grafeno (OG). A cada
una de las dispersiones de 0xido de grafeno obtenidas se les realizo caracterizacion
y andlisis estructural mediante el uso de diferentes técnicas como: Dispersion
dindmica de la luz (DLS), espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), difraccion de
rayos — X (DRX) y espectroscopia RAMAN.

4.1.2.1 Dispersion dindmica de la luz (DLS). Empleando DLS se determind la

distribucion del tamafio de particula de cada una de las dispersiones acuosas de
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GO con diferente grado de oxidacion. La Figura 10 muestra la distribucion de
tamafo para las muestras oxidadas durante 3, 5, 24 y 48 horas, cuyos diametros de
las particulas se encontraron en un intervalo de 100 a 1000 nm, presentando
disminucién en el tamafio de particula en las dispersiones con mayor tiempo de
oxidacion (Tabla 6).

Figura 10. Variacion del tamafio de las particulas de OG: (a) OG 3h (b) OG 5h(c)
OG 24h (d) OG 48h.
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Tabla 6. Diametro promedio de las particulas de OG

Didametro promedio de particula

oG

(nm]
3h 290,3
5h 223,9
24h 190,7
48 h 202,4
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4.1.2.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis). Los espectros UV-Vis de
las dispersiones acuosas de OG con diferente grado de oxidacion (Figura 11)
presentan bandas con un maximo de adsorcion a: 199,6 nm (OG 3h), 226,9 nm (OG
5h), 225,4 nm (OG 24h) y 226,5 nm (OG 48h), valores que coinciden los reportados
en la literatura (GOémez R., 2013; Merino, 2013).

Figura 11. Espectros de absorcion UV-Vis de las dispersiones acuosas de OG (a)
OG 3h de oxidacion. (b) OG 5h de oxidacion. (c) OG 24h de oxidacién. (d) OG 48h

de oxidacion.
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Las sefales obtenidas en los espectros de absorcion del OG se atribuyen a dos
tipos de transiciones electronicas: EI maximo de absorcion corresponde a
transiciones m — ©* de los enlaces conjugados C = C que se conservan de la
estructura original del grafito, al igual que transiciones m — ©w* de grupos
funcionales caracteristicos del OG como carbonilo, cetonas y acidos carboxilicos.
Otra caracteristica presente en los espectros es el hombro a ~300 nm asociado a
transiciones electronicas n — w* correspondientes a grupos C = O (Gémez R.,
2013; Merino, 2013).

4.1.2.3. Difraccion de rayos X (DRX). El espacio interlaminar (doo2) del OG se
determind experimentalmente a través de DRX permitiendo comprobar la

separacion de las capas del grafeno en el éxido de grafeno.

En la literatura se reporta que el difractograma del grafito con alto grado de
cristalizacion presenta un pico muy intenso, debido a la difraccion en el plano 002
(26 ~ 26,5°) correspondiente a un valor interplanar de 3,36 A, y otros muy débiles a

angulos mayores (Cid, Arguello, Romano, Flores, & Pérez, 2012; Gémez R., 2013).

Empleando la ecuacion de Bragg (E2), donde se utilizé una radiacion ka de Cu
donde su A = 1,5418 A, se determind la distancia interlaminar (dooz) para los 6xidos

a diferente grado de oxidacién. Esta informacion se encuentra en la Tabla 7.
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Tabla 7. Caracteristicas
DRX.

oG

3h
5h
24 h
48 h

estructurales del OG obtenidos a partir del analisis por

Reflexién 002
(20) []
9,42
9,41
10,1
9,41

dooz [A]

9,39
9,40
8,76
9,40

Figura 12. Difractogramas 6xidos de grafeno: (a) OG 3h (b) OG 5h (c) OG 24h (d)
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Como se observa en la Tabla 7 y Figura 12 el pico de difraccion 002 de los 6xidos
de grafeno se encuentran desplazados hacia angulos menores con respecto a la
sefal del grafito reportada en la literatura (20 ~ 26,5°), correspondiente a un espacio
interplanar de 3,34 A (Cid et al., 2012), esto se debe a que al oxidar, se introdujeron
grupos funcionales oxigenados entre las hojas de carbono, lo que provoca una

mayor separacion entre ellas.

En general para para todos los OG’s, a excepcion de la muestra correspondiente a
24 horas de oxidacidn, se presentaron en sus respectivos difractogramas
corrimientos hacia valores menores de 26, esto es se debido a las caracteristicas
de las mismas (forma irregular) que imposibilitaron su planaridad en los

portamuestras.

Figura 13. Difractogramas de los OG'’s en el intervalo 28: [7° — 13°]
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En la Figura 13 se observa la sefial representativa de los 6xidos en el intervalo de
7 a 12° donde se puede evidenciar que la intensidad del pico de difraccion

disminuye a medida que el grado de oxidacion aumenta.

4.1.2.4. Espectroscopia RAMAN. De acuerdo con la literatura los espectros de
diferentes materiales grafiticos muestran una serie de bandas caracteristicas en el
rango de 800 — 3200 cm?, donde el grafito tiene una Unica banda en torno a 1580
cm* denominada banda G por su relacién con el orden grafitico y presente por el
movimiento relativo de pares de atomos de carbono unidos mediante enlaces Sp?.
A medida que el grafito va perdiendo su orden estructural comienzan a aparecer
nuevas bandas en el espectro de primer orden, la banda méas apreciable aparece
localizada en torno a 1360 cm, denominada D que se atribuye normalmente a
movimientos radiales de los atomos de carbono en los anillos aromaticos. (Merino,
2013) (Figura 14).

Figura 14. Espectro RAMAN de (a) grafito y (b) oxido de grafeno reducido (Merino,
2013)
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Figura 15. Espectros RAMAN de los 6xidos de grafeno con diferente grado de

oxidacion: (a) OG 3h (b) OG 5h (c) OG 24h (d) OG 48h
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La Figura 15 muestra los espectros RAMAN obtenidos para cada una de las

dispersiones de OG con diferentes grados de oxidacion, donde se evidencia la

presencia de las bandas caracteristicas D y G, en especial la aparicion de la banda

D por la adicion de los grupos funcionales oxigenados que proporcionan desorden

en la estructura del grafito, ademas aparece con una mayor intensidad que la banda

G, lo que indica reduccion en el tamafio de los dominios sp?



La intensidad relativa de la banda D respecto a la G (Io/lg) (Tabla 8), expresada
como el cociente entre sus areas es el parametro mas empleado en muestras que
se alejan del orden grafitico ya que permiten identificar diferentes caracteristicas del
material. Esta intensidad crece con el desorden estructural en la red grafitica.

Tabla 8. Intensidad relativa de las bandas D y G del GO

GO Ip le Io/le
3h 111426,6 70478,2 1,58
5h 240566,6 162964,0 1,48
24 h 126403,7 84631,1 1,49
48 h 24730,1 159882,7 1,55

4.2. CARACTERIZACION Y ANALISIS ESTRUCTURAL DEL OXIDO DE
GRAFENO REDUCIDO (OGR)

A las dispersiones acuosas de 6xido de grafeno se les realiz6 un método de
reduccion térmica empleando un microondas, se caracterizaron y realizdé analisis
estructural mediante: espectroscopia de infrarrojo (IR), difraccion de rayos X (DRX)
y espectroscopia RAMAN.

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La Tabla 9 resume la identificacion de las bandas de absorcion en el espectro
infrarrojo del 6xido de grafeno (Figura 16) obtenido en estudios previos, reportados

en literatura (Gomez R., 2013).
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Tabla 9. Identificacién de las bandas de absorcion del 6xido de grafeno en el IR

Banda Modo vibracional Posiciéon [cm™]
1 Tension de los enlaces —OH 3420
2 Tension de los enlaces C=0 1732
. Tension de los enlaces C=C de los dominios conjugados, 5
remanentes de la estructura original del grafito
Tension de los enlaces C-OH 1390
Tension de los enlaces C-O (acidos) y C-O-C (epoxidos) 1222
Tension de los enlaces C-O (alcoholes) 1060

Figura 16. Espectro infrarrojo del 6xido de grafeno (Gomez R., 2013)
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De acuerdo a andlisis reportados en la literatura (Goémez R., 2013; Merino, 2013),
los espectros IR del 6xido de grafeno reducido generalmente presentan bandas de
absorcion similares a las caracteristicas del OG, aunque con una intensidad menor
por la eliminaciébn de los grupos funcionales oxigenados. A continuacion, se

presentan las bandas mas relevantes presentes en cada uno de los OGR’s (Tabla
10).
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Tabla 10. Identificacion de las bandas de absorcion del 6xido de grafeno

enel IR

Modo vibracional

Tension de los enlaces —OH
Tensi6n de los enlaces C=0
Tension de los enlaces C=C de los dominios
conjugados, remanentes de la estructura original
del grafito
Tensién de los enlaces C-OH
Tensién de los enlaces C-O (4cidos) y C-O-C
(epoxidos)

Tension de los enlaces C-O (alcoholes)

3h
3469
1740

1603

1262

1046

Posicion [cm7]

5h
3449
1740

1597

1323

1262

1057

24h

3366

1740

1610

1302

1043

reducido

48h
3510
1754

1610

Figura 17. Espectro infrarrojo del éxido de grafeno reducido (a) OGR 3h, (b) OGR

5h, () OGR 24h, (d) OGR (48h).
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La comparacion de los espectros IR del OG (Figura 16) y el OGR (Figura 17)
permitieron determinar que el material efectivamente se redujo, ya que los espectros
IR para el OGR presentaron bandas similares a las caracteristicas del OG;
presentando una disminucion en las intensidades de las bandas en los espectros
para el OGR en comparacion al OG de partida. Como se puede observar en la Tabla
10 algunas de las bandas caracteristicas en el espectro IR del OG no se observan

en algunos de los 6xidos reducidos.

4.2.2. Difraccion derayos X (DRX). Enla Figura 18 se puede evidenciar el cambio
para los OGR de 24 y 48 horas mientras que para los de 3 y 5 horas presentaron
un corrimiento muy pequefio en su banda de difraccion 002 después del proceso de
reduccion

Figura 18. Difractogramas 6xidos de grafeno reducidos: (a) OGR 3h (b) OGR 5h (c)
OGR 24h (d) OGR 48h
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Tabla 11. Caracteristicas estructurales del OGR obtenidos a partir del analisis por
DRX.

Reflexion 002

OGR dooz [A]
(20) [7]

3h 10,3 8,59

5h 10,8 8,19

24 h 245 3,63

48 h 24,7 3,60

Como se observa en la Tabla 11 y Figura 18 se evidencia que los 0xidos de 24 y
48 horas presentaron una mayor reduccion, hecho que se comprueba por la
aparicion de los picos de difraccion 002 y 101 ubicados en posiciones muy cercanas
a las reportadas para el grafeno. Por otro lado, se da un corrimiento del pico de
difraccion 002 caracteristico del OG como se evidencia en la Figura 12, lo que nos

indica el proceso de reduccion térmica del material.

4.2.3. Espectroscopia RAMAN. En los espectros RAMAN de los 6xidos de grafeno
reducidos como se evidencia en la Figura 19 se observa un desplazamiento de las
bandas con respecto al OG (Figura 15), donde sus valores maximos concuerdan

con los reportados en la literatura (Ferndndez, 2011; Merino, 2013).
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Figura 19. Espectros RAMAN de 6xido de grafeno reducido. (a) OGR 3h (b) OGR
5h (c) OGR 24h (d) OGR 48 h.
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Tabla 12. Intensidad relativa de las bandas D y G del OGR

oG Ip I Io/le
3h 58096,4 23476,7 2,47
5h 62768,4 40145,6 1,56
24 h 69638,0 39651,9 1,76
48 h 70607,2 48848,6 1,44

La relacion de intensidades en el Ip/lg en el caso del RGO se presenta un aumento
para los oxidos de 3 y 24 horas (Tabla 12), lo cual indica un crecimiento en el
dominio de los movimientos radiales de los anillos aromaticos en el plano, ademas
el corrimiento en la posicién de las bandas indica una semejanza hacia el grafeno

durante el proceso de reduccion.
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4.3. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE REMOCION

Para la evaluacion de la capacidad de remocion de OGR se determinaron
parametros con el fin de establecer las condiciones ideales donde se presentaba un
mayor desempefio de este material, para ello se construyeron curvas de calibracion

para cada contaminante empleando la técnica de absorcion atdmica.

4.3.1. Curvas de calibracion de los metales pesados: Cromo y Plomo. La curva
de calibracion obtenida para cada metal evidencia que el valor de la absorbancia a
la longitud de onda caracteristica de cada uno, cromo: 357,9 nmy plomo: 217,0 nm,
es directamente proporcional a la concentracién del metal. Se obtuvo un coeficiente
de regresion, R? de 0,999 para cada metal lo que indica que el ajuste lineal es

adecuado, por lo tanto, cumple con la ley de Beer.

Las Figuras 20 y 21 muestran las curvas de regresion lineal para cada metal,

construidas a partir de los datos registrados en las Tablas 13y 14.

Tabla 13. Valores para la curva de regresion lineal del Cromo.

Concentracién Kz2Cr207 Concentracion )
(ma/L] Cr [malL] Absorbancia

0 0 0,001
1,5 0,539 0,010
3,0 1,06 0,019
4,5 1,59 0,028
6,0 2,12 0,039
7,5 2,65 0,045
9,0 3,18 0,055
10,5 3,71 0,063
12,0 4,24 0,072
13,5 4,77 0,081
15,0 5,30 0,090
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Figura 20. Curva de regresion lineal del Cromo
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Tabla 14. Valores para la curva de regresion lineal del Plomo.

Concentracion Pb(NOz)2 Concentracion Absorbancia
[mg/L] Pb [mg/L]
0 0 0,001
3 1,88 0,032
6 3,75 0,061
9 5,63 0,093
12 7,50 0,121
15 9,38 0,151
18 11,3 0,184
21 13,1 0,214
24 15,0 0,240
27 16,9 0,270
30 18,8 0,295
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Figura 21. Curva de regresion lineal del Plomo
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4.3.2. Parametros evaluados para la remocién de cromo y plomo. Para los
metales de cromo y plomo se evaluaron los parametros de: capacidad de remocién
en funcion del tiempo de agitacion, variacion de la remocién en funcion del pH y
capacidad de remocion en funcion del volumen; para el OGR de 24, que se tomo
como referencia, con el fin de obtener las condiciones adecuadas para la
eliminacién de los contaminantes empleando oxido de grafeno reducido como

adsorbente.

4.3.2.1. Capacidad de remocioén en funcion del tiempo de agitacion. EIl primer
parametro que se evalud para los metales de cromo y plomo fue la capacidad de
remocion del OGR en funcion del tiempo de agitacion, para lo que se eligieron tres
tiempos diferentes siento estos: 1, 15y 30 minutos, como se muestra en las Tablas
15y 16.
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Cromo

Tabla 15. Capacidad de remocién de cromo en funcion del tiempo de agitacion.

Concentracion ) Tiempo )

Concentracion . Concentracion % de

OGR K2Cr207 de Absorbancia ] »
Cr [mg/L] L final Cr [mg/L] @ remocion
[mg/L] agitacion

24 h 12 4,24 1 min 0,035 2,01 52,6%
24 h 12 4,24 15 min 0,026 1,47 65,3%
24 h 12 4,24 30 min 0,029 1,65 61,1%

Figura 22. Capacidad de remocién de cromo en funcion del tiempo de agitacion.
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En la Figura 22 se pueden observar valores de fluctuacion en los tiempos de 15y
30 minutos, presentandose en el valor de 30 minutos un porcentaje de remocién
menor, donde se esperaria que fuera igual o mayor al de 15 minutos, puesto que el

tiempo de interaccion es el doble, esto se puede atribuir a saturacion del material
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adsorbente o errores en la metodologia empleada debido a que esta no garantiza
una interaccion total del OGR y la solucién, pues se observé aglomeracién en las

paredes de los viales donde se llevé a cabo el proceso de remocion.

Plomo

Tabla 16. Capacidad de remocién de plomo en funcion del tiempo de agitacion.

Concentracion

Concentracion = Tiempo de ) Concentracion % de
OGR Pb(NOs)2 L Absorbancia ) .
Pb [mg/L] agitacién final Pb [mg/L] remocion
[mg/L]
24 h 20 12,5 1 min 0,004 0,082 99,3%
24 h 20 12,5 15 min 0,003 0,019 99,8%
24 h 20 12,5 30 min 0,003 0,019 99,8%

Figura 23. Capacidad de remocion de plomo en funcion del tiempo de agitacion.
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Para el caso del cation plomo se observé una mayor estabilizacion durante el
proceso de remocion como se observa en la Figura 23 ya que a tiempos superiores
a 15 minutos se present6 el mismo porcentaje de remocion en comparacion con el
plomo donde este valor disminuyo, esto se debe a que el tamafio del plomo es
mucho mas grande que el cromo y por eso en las concentraciones dadas habria
menos cantidad de plomo en la solucién y no se daria saturacién del material como
pasa con el cromo. De acuerdo a lo observado se determiné que el tiempo adecuado
donde se da el mayor porcentaje de remocion es a los 15 minutos de agitacion,

tiempo que se utilizo para las siguientes pruebas.

4.3.2.2. Variacion de laremocion en funcion del pH. El segundo parametro que
se evaluo fue la variacion del pH para lo cual se midi6 el efecto que tiene el cambio
de esta propiedad en el OGR para la remocion de metales pesados, como se

observa en las Tablas 17 y 18.

Cromo

Tabla 17. Variacion de remocién de cromo en funcion del pH.

Concentraciéon

Concentracion ) Concentracion % de

OGR K2Cr207 pH Absorbancia ) »
Cr [mg/L] final Cr [mg/L] remocion
[mg/L]

24 h 10 3,53 0,6 0,046 2,66 24,4%
24 h 10 3,53 1 0,021 1,17 66,8%
24 h 10 3,563 2 0,015 0,81 77,0%
24 h 10 3,53 6 0,042 2,42 31,2%
24 h 10 3,53 11 0,059 3,44 2,45%
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Figura 24. Variacién de remocion de cromo en funcién del pH
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Plomo

Tabla 18. Variacion de remocion de plomo en funcion del pH.

Concentracion

o Concentracion ) Concentracion % de
OGR inicial Pb(NOz)2 pH Absorbancia ] .
Pb [mg/L] final Pb [mg/L] remocion
[mg/L]
24 h 10 6,26 0,6 0,095 5,84 6,71%
24 h 10 6,26 1 0,085 5,21 16,7%
24 h 10 6,26 2 0,042 2,49 60,2%
24 h 10 6,26 6 0,003 0,019 99,7%
24 h 10 6,26 11 0,053 3,18 49,1%
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Figura 25. Variacién de remocién de plomo en funcion del pH
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Para poder optimizar las condiciones de uso de OGR como adsorbente de metales
pesados se hicieron pruebas de absorcion en un rango de pH’s amplio (0.6, 1, 2, 6
y 11) determinando que los maximos de remocion se presentan cuando la solucion
de cromo se encuentra en un pH ~2 y de pH ~6 para las soluciones de plomo como

se evidencia en las Figuras 24 y 25.

En concordancia con lo observado se mantuvieron los siguientes valores de pH para
la optimizacion de la remocion de metales por parte del OGR, siendo ~2 para el Cr

y ~6 para el plomo, para las pruebas posteriores.

4.3.2.3. Capacidad de remocién en funcién del volumen. Finalmente, el ultimé
parametro evaluado fue la capacidad de remocion en funcion del volumen, donde
se mantuvieron los pardmetros evaluados anteriormente de tiempo de agitacion y
pH.
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Cromo

Tabla 19. Capacidad de remocion de cromo en funcion del volumen.

Cantidad

Concentracién = Concentracion = Volumen Concentracién
OGR Absorbancia
K2Cr,07 [mg/L] Cr [mg/L] [mL] (mal final Cr [mg/L]
mg
24 h 40 14,1 10 50 0,012 0,001
24 h 4 1,41 100 50 0,096 0,067

Figura 26. Capacidad de remocion de cromo en funcion del volumen.
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Plomo

Tabla 20. Capacidad de remocion de plomo en funcién del volumen.

Cantidad
Concentracién Concentracién Volumen 0GR Absorban Concentracién
Pb(NOs), [mg/L] Pb [mg/L] [mL] (mal cia final Pb [mg/L]
mg
24 h 40 25,1 10 50 0,006 0,209
24 h 4 2,51 100 50 0,007 0,272
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Figura 27. Capacidad de remocion de plomo en funcién del volumen.
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En el estudio de la capacidad de remocién en funcion del volumen el cual esta
representado en las Figuras 26 y 27, donde se observan porcentajes de remocion
altos y relativamente cercanos, lo que evidencia la alta capacidad de remocién que
presenta el material sintetizado puesto que aun teniendo la misma cantidad de
contaminantes diluidos en un volumen 10 veces mayor se observa una disminucién
en el porcentaje de remocion del 5% para el cromo y 10% para el plomo, para el
caso de los dos metales los porcentajes de remocion fueron mayores para un
volumen de 10 mL, esta disminucion no se debe al cambio de la concentracion sino
a una mayor eficiencia en la interaccion del contaminante con el OGR en este
volumen a diferencia de el volumen de 100 mL. Por esta razon se decidio trabajar

con un volumen de 10 mL para las siguientes pruebas.

4.3.3. Capacidad de adsorcion en funcion de la concentracion del
contaminante empleando OGR. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en
cada uno de los parametros evaluados se realizaron ensayos para los OGR’s con

diferente grado de oxidacion con el fin de determinar cual presenta una mejor
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remocioén de los metales de cromo y plomo, resultados que se muestras recopilados

en las Tablas 21y 23.

Se buscé determinar la eficiencia de remocion del OGR con diferentes grados de
oxidacion, en funcidén de la variacion de la concentracion del contaminante para
posteriormente realizar una comparacion entre los porcentajes de remocion de cada

uno de estos 6xidos.

Cromo

Tabla 21. Variacion en la concentracion del cromo empleando OGR.

0GR Concentracion Concentracion Absorbancia Concentracién % de
K2Cr207 [mg/L] Cr [mg/L] final Cr [mg/L] remocion
3h 1 0,353 0,003 0,090 74,6%
5h 1 0,353 0,003 0,090 74,6%
24 h 1 0,353 0,002 0,030 91,5%
48 h 1 0,353 0,002 0,030 91,5%
3h 5 1,77 0,016 0,868 50,9%
5h 5 1,77 0,015 0,808 54,3%
24 h 5 1,77 0,015 0,808 54,3%
48 h 5 1,77 0,012 0,629 64,4%
3h 10 3,53 0,034 1,95 44,9%
5h 10 3,53 0,028 1,59 55,1%
24 h 10 3,53 0,025 1,41 60,2%
48 h 10 3,53 0,023 1,29 63,6%
3h 15 5,30 0,053 3,08 41,8%
5h 15 5,30 0,045 2,60 50,9%
24 h 15 5,30 0,035 2,01 62,2%
48 h 15 5,30 0,030 1,71 67,8%
3h 20 7,07 0,075 4,40 37, 7%
5h 20 7,07 0,062 3,62 48,7%
24 h 20 7,07 0,042 2,42 65,7%
48 h 20 7,07 0,041 2,34 66,5%
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Figura 28. Concentracion inicial vs concentracién final de cromo empleando OGR:
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Tabla 22. Pendientes obtenidas para cada OGR en la remocién de cromo

Oxido
3h
5h

24h
48h
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Figura 29. Variacion en la concentracién del cromo empleando OGR: (a) 1 mg/L (b)
5 mg/L (c) 10 mg/L (d) 15 mg/L (e) 20 mg/L de K2Cr207
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Plomo

Tabla 23. Variacion en la concentracion del plomo empleando OGR.

3h
5h
24 h
48 h
3h
5h
24 h
48 h
3h
5h
24 h
48 h
3h
5h
24 h
48 h
3h
5h
24 h
48 h

Concentracion
Pb(NOs)2 [mg/L]
2
2
2
2
10
10
10
10
20
20
20
20
30
30
30
30
40
40

40
40

Concentracion
Pb [mg/L]
1,25
1,25
1,25
1,25
6,26
6,26
6,26
6,26
12,5
12,5
12,5
12,5
18,8
18,8
18,8
18,8
25,0
25,0
25,0
25,0

Absorbancia

80

0,001
0,001
0,001
0,001
0,010
0,007
0,007
0,006
0,027
0,022
0,020
0,016
0,049
0,045
0,036
0,032
0,078
0,054
0,049
0,041

Concentracién
final Pb [mg/L]
0
0
0
0
0,462
0,272
0,272
0,209
1,54
1,22
1,09
0,842
2,93
2,68
2,11
1,85
4,76
3,25
2,93
2,42

% de
remocion
100%
100%
100%
100%
92,6%
95,6%
95,6%
96,6%
87, 7%
90,2%
91,2%
93,2%
84,4%
85,7%
88,7%
90,1%
80,9%
87,0%
88,3%
90,3%



Figura 30. Concentracion inicial vs concentracion final de plomo empleando OGR:
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Tabla 24. Pendientes obtenidas para cada OGR en la remocién de plomo
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Figura 31. Variacion en la concentracion del plomo empleando OGR: (a) 2 mg/L (b)
10 mg/L (c) 20 mg/L (d) 30 mg/L (e) 40 mg/L para Pb(NO3)
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En las Figuras 28 y 30 se presentan las gréficas de cada uno de los 6xidos
reducidos donde se compararon las concentraciones de los contaminantes antes
(Ci) y después (Cy) de ser tratadas con cada uno de ellos. En dichas graficas se
observa un comportamiento lineal en la remocién de cada uno de los metales, lo
cual nos indica que el material aun no presenta saturacion dentro de este intervalo
de concentraciones (0,353 a 7,07 mg/L para el cromo y de 1,25 a 25 mg/L para el
plomo), esto indica que el punto de saturacién est4 por encima de los valores
maximos de concentracion de los contaminantes. Aplicando una regresion lineal
para cada una de las curvas se obtuvieron sus respectivas pendientes las cuales se
pueden utilizar para realizar una comparacion de la capacidad de remocién entre
los diferentes 6xidos reducidos, siendo el OGR con mayor remocion el que presente
el menor valor de pendiente, de acuerdo a esto y observando las Figuras 29 y 31
el que present6 mayor capacidad fue el de 48 horas con un valor de pendiente de

0,335 para el cromo y 0,108 para el plomo.

Se realizO6 una comparacion grafica teniendo en cuenta las diferentes
concentraciones de los contaminantes versus los diferentes grados de oxidacién del
adsorbente. A partir de esto y teniendo en cuenta los valores de las pendientes
registradas en las Tablas 22 y 24 encontramos una tendencia marcada donde los
oxidos con menor tiempo de oxidacion presentan mayor valor de pendiente lo que
se puede traducir en una menor capacidad de remocion, tal cual se puede visualizar
en los diferentes puntos de concentraciones, observandose un valor creciente del

porcentaje de remocion en funcion de los tiempos de oxidacion.

Los resultados descritos anteriormente eran los esperados debido a dos factores: el
tiempo de oxidacion de los OGR’s, puesto que a mayor tiempo de oxidacion se
encuentran en el material una mayor densidad de grupos funcionales oxigenados
responsables de la interaccion entre el material y los iones metélicos, y por otro lado

la reduccion superficial del material adsorbente garantiza una mayor facilidad para
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la separacion del contaminante debido a que el OGR presenta una menor afinidad

con el agua.
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5. CONCLUSIONES

v Se sintetiz6 el 6xido de grafeno a diferentes grados de oxidaciéon mediante el
método de Hummers modificado desarrollado en el grupo de investigacion
LEAM.

v' Se llevd a cabo un método de reduccién térmica mediante el uso de
microondas para la obtencién de RGO.

v Los analisis de caracterizacion a través de diferentes técnicas
espectroscopicas (DLS, UV-Vis, IR, DRX y RAMAN) revelaron que la
metodologia de sintesis empleada permiti6 obtener el GO y el RGO,
proporcionando ademas informacion estructural de los materiales

sintetizados.

v Se determinaron las condiciones ideales para la remocion de cromo y plomo
de aguas evaluando parametros como el pH y el tiempo de agitacion, donde
se evidencio que con un tiempo de agitacion de 15 minutos es suficientes
para la remocion del metal. Por otro lado, se evalué que los pH’s éptimos

para este proceso son de ~2 para el cromo y ~6 para el plomo.

v" Los resultados obtenidos mediante espectroscopia de absorcion atémica
(AA) revelaron que el RGO presenta una alta aplicacion como adsorbente de

metales (cromo y plomo), a diferentes concentraciones.
v El material sintetizado (RGO) presenta una alta capacidad de remocion ya

gue a las concentraciones evaluadas (0,353 a 7,07 mg/L para el cromo y de
1,25 a 25 mg/L para el plomo) no se presento saturacion del 6xido de grafeno.
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v Es posible determinar la cantidad de 6xido necesaria para tratar un volumen
de agua contaminada de concentracion conocida y asi garantizar una

remocion del 100% del contaminante siguiendo la metodologia propuesta.
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6. RECOMENDACIONES

Para futuros trabajos relacionados con la remocion de metales pesados de aguas

empleando oxido de grafeno como adsorbente se recomienda:

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

reaccion.

Tener en cuenta otros paradmetros como el efecto de la temperatura sobre el proceso
de adsorcion y evaluar la capacidad de adsorcién del RGO reduciéndolo por

métodos diferentes al térmico.

Variar la cantidad de RGO que se adiciona a las muestras tratadas con el fin de

buscar una mayor eficiencia de remocion.
Realizar el analisis con otros metales pesados diferentes al cromo y el plomo.

Encontrar una forma de crear un filtro para que el proceso de adsorcion sea mas

efectivo.

Plantear una metodologia donde se puedan recuperar los 6éxidos para
posteriormente reutilizarlos y evaluar su capacidad de remocion tras varios ciclos

de reutilizacion.

Realizar las pruebas con aguas residuales reales.
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