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RESUMEN

El objetivo de este estudio fue determinar el efecto de la temperatura en la adsorcion de colorantes
cationicos sobre dxido de grafeno reducido (OGr), se obtuvo mediante el método de Hummers
enfocado en la quimica verde. Se realizaron diversas caracterizaciones como: espectroscopia UV-
Vis dando un pico de 254. 63 nm; espectroscopia IR en el que en su espectro presentd grupos
O-H y C=0 con bandas de 3200-3500 y 1727(cm-1) respectivamente; ademas, se realiz6 una
espectroscopia electronica de barrido (SEM) obteniendo imagenes de la superficie del material y
una espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) que mostrd un porcentaje del 27% de
oxigeno y 72.91 % de carbono. Para la adsorcidn de los colorantes usados como el Azul BRL y
Amarillo 86 se llevd por triplicado colocando 50 ml de solucién de cada colorante con una
concentracion de 4 ppm y 20 mg de OGr a diferentes tiempos y temperaturas. El colorante azul
BRL presento mejor efectividad de adsorcion sobre OGr a una temperatura de 313 Kelvin en el
cual su tiempo de equilibrio fue a las tres horas de agitacion ajustandose al modelo cinético de
adsorcion de pseudo segundo orden con un R2 de 0,99, indicando que la adsorcion del colorante
presenta mayor capacidad adsortiva al material y con un isoterma de adsorcién ajustado a la
isoterma de Freundlich con un R2 igual a 1 que mostr6 que la adsorcion se dio mediante
monocapas. Se concluye que al aumentar la temperatura para adsorber los colorantes cationicos
usados en este estudio es desfavorable pues se produce un proceso de adsorcion y desorcion por
ende se establece que a la temperatura de 313 K es Optima para la adsorcion. Se recomienda

realizar estudios con OGr para adsorber contaminantes metalicos presentes en aguas residuales.

Palabras clave: <OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO (OGr)>, <AZUL BRL>, <AMARILLO
86>, <ESPECTROSCOPIA UV-VIS>, <ESPECTROSCOPIA IR> <MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)>, < ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X DE ENERGIA
DISPERSIVA (EDS)>
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ABSTRACT

The objective of this study was to determine the effect of temperature on the adsorption of cationic
dyes on reduced graphene oxide (OGr), obtained using the Hummers method focused on green
chemistry. Various characterizations were made such as: UV-Vis spectroscopy giving a peak of
254. 63 nm; IR spectroscopy in which its spectrum it presented groups O-H and C = O with bands
of 3200-3500 and 1727 (cm-1) respectively; In addition, a scanning electron spectroscopy (SEM)
was performed obtaining images of the surface of the material and an energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) that showed a percentage of 27% oxygen and 72.91% carbon. For the
adsorption of the dyes used as BRL Blue and Yellow 86 was carried in triplicate by placing 50
ml of solution of each dye with a concentration of 4 ppm and 20 mg of OGr at different times and
temperatures. The blue dye BRL presented better effectiveness of adsorption on OGr at a
temperature of 313 Kelvin in which its equilibrium time was at three hours of agitation adjusting
to the kinetic model of adsorption of pseudo second order with an R2 of 0.99, indicating that the
adsorption of the dye presents greater adsorptive capacity to the material and with an adsorption
isotherm adjusted to the Freundlich isotherm with an equal R2 a 1 which showed that adsorption
occurred by monocapas. It is concluded that increasing the temperature to adsorb the cationic
dyes used in this study is unfavorable because an adsorption and desorption process occurs,
therefore it is established that at the temperature of 313 K it is optimal for adsorption. It is

recommended to carry out studies with OGr to adsorb metal contaminants present in wastewater.
Keywords: REDUCED GRAPHENE OXIDE (OGr), BRL BLUE, YELLOW 86, UV-VIS

SPECTROSCOPY, IR SPECTROSCOPY, SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM),
ENERGY DISPERSIVE X-RAY SPECTROSCOPY (EDS).
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INTRODUCCION

Las aguas residuales de las industrias textiles se consideran un tipo de contaminante objetable
debido a su alta toxicidad tanto para el ecosistema como para la salud humana (Yang, 2014, p. 13).
El agua contaminada puede transmitir enfermedades como la diarrea, colera, la disenteria, la
fiebre tifoidea y la poliomielitis. Se calcula que la contaminacion del agua potable provoca mas
de 502 000 muertos por diarrea al afio por lo cual se cree que en el 2025 la mitad de la poblacion
mundial vivira en zonas con escasez de agua en los paises en vias de desarrollo, el 22% de los
centros sanitarios carecerén de fuentes de agua, el 21% de servicio de saneamiento y el 22% del
servicio de gestion de desechos (AGNU, 2010, p.4).

El impacto ambiental generado por estas sustancias toxicas ha llevado a la comunidad cientifica
a desarrollar diferentes métodos para el tratamiento para la remocién de los pigmentos azoicos,
ya que su amplio uso se debe a que ofrecen una gama de colorantes como el rojo, azul, naranja,
negro, amarillo. Uno de los colorantes mas utilizados en las industrias, es el azul BRL ya que es
un colorante directo que posee 2 grupos azo (diazoico) y el amarillo 86, estos compuestos azoicos
presentan caracteristicas como la resistencia a la luz, diferentes perfiles toxicoldgicos y diferentes
capacidades de tincion (Hunger, 2003 , p.18). Ademas, con bajas concentraciones son muy visibles
en los efluentes hidricos.

Se ha comprobado que, las aminas resultantes de los colorantes azoicos producen dafios en el
sistema reproductor, higado y cerebro de los seres humanos. En las plantas, estas sustancias
afectan a los procesos de fotosintesis, debido a los cloruros y metales presentes en dichos
colorantes. Ademas, plantas como la papa, el meldn y el rdbano, se ven afectadas por los
compuestos quimicos organicos presentes en los colorantes, disminuyendo su crecimiento y la
capacidad de germinacion de sus semillas (Domos, 2018, p.4).

El presente trabajo es una continuacién a la investigacion realizada anteriormente por el Grupo
de Investigacion de Materiales Avanzados (GIMA) de la Facultad de Ciencias, Escuela Superior
Politécnica de Chimborazo, Riobamba Chimborazo con el nombre “La adsorcion de azul metileno
en 6xido de grafeno reducido ecolégico” la cual se enfocd en una comparacién en cuanto a la
efectividad de adsorcidon de los colorantes anteriormente mencionados con la utilizacién de 6xido

de grafeno reducido.



Problema de investigacion

Situacion problematica

La industria textil es considerada como uno de los principales generadores de contaminantes de
agua y desechos peligrosos debido a que en el proceso de fabricacién incluye diversas etapas que
provocan una seria contaminacion al medio ambiente

Los principales puntos de generacion de contaminantes estan centrados en el manejo de materiales
peligrosos, emisiones al aire, residuos solidos y liquidos, consumo de energia y generacion de
grandes cantidades de aguas residuales altamente coloreadas y constituidas por compuestos
dificilmente biodegradables, donde 700.000 toneladas y alrededor de 10.000 colorantes diferentes
son producidos anualmente en todo el mundo, y cerca del 10% de estos puede encontrarse en
aguas residuales (Alvares, 2011, p. 87).

En Ecuador existen diversas industrias textiles en la provincia de Tungurahua en el sector Pelileo
por lo cual las aguas contaminadas se descargan al rio Patate, sin previo tratamiento quimico. La
investigacion propuesta busca generar alternativas como posible solucion al problema de la
contaminacion producida por colorantes como el azul directo (azul BRL) y amarillo directo que
afectan a rios y comunidades cercanas. Ademas de la existencia de estas industrias en este sector

se encuentran también en bajas cantidades en Pichincha y Guayas (Angamarca, 2020, p. 24,26).

Formulacién del problema

¢La variacion de la temperatura tiene efecto en la adsorcion de colorantes catidnicos sobre

oxido de grafeno reducido?



Justificacion

La presente investigacion se enfoco en el estudio de adsorcion de colorantes catidnicos
como el azul BRL y amarillo 86, mismos que se utilizan en la industria textil y esta al ser
catalogada una de las mas contaminantes de las fuentes hidricas por el uso del colorante
de tintes catidnico y muy solubles en agua o alcohol.; por lo cual se buscan nuevas
alternativas con las cuales se pueda contribuir para reducir estos problemas.

Pues debido a la gran demanda de consumo de agua potable para fines pertinentes al verse
afectada por la mala manipulacion del hombre, se ha optado por alternativas eficientes
para solucionar estos, por lo cual se realizaran pruebas de absorcion de colorantes
cationicos mediante un estudio termodinamico, esto se llevara a cabo mediante el uso de
Oxido de grafeno reducido (OGr) que al ser un material prometedor por sus propiedades,
es una forma de obtener un producto exfoliado y andlogo al grafeno, ya que se eliminan,
parcial o completamente los 8 grupos oxigenados, convirtiendo de ésta forma la
hibridacion de los atomos de carbono del plano basal de sp 3 a sp 2 (7), restaurando
parcialmente la aromaticidad del sistema lo cual permite mejorar las propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas similares a las del grafeno, volviendo al OGr un

compuesto prometedor para aplicaciones tecnoldgicas (Shulga, 2010, p. 10).



Objetivos de la investigacion

Obijetivo General

o Determinar el efecto de la temperatura en la adsorcion de colorantes cationicos sobre
Oxido de grafeno reducido.
Objetivos Especificos

o Sintetizar 6xido de grafeno reducido mediante el método de Hummer enfocado en la
guimica verde.

o Realizar un estudio cinético de adsorcion de colorantes cationicos mediante el uso de 6xido
de grafeno reducido a diferentes temperaturas.

o Determinar el efecto de la temperatura en la remocion colorantes cationicos sobre 6xido de

grafeno mediante isotermas de adsorcion.

Hipotesis

° ¢El dxido de grafeno reducido tiene una alta capacidad de adsorcion sobre colorantes

catiénicos?

Hipotesis especifica

. ¢La variacion de temperatura influye en la adsorcion de colorantes cationicos?



CAPITULO |

1. MARCO DE REFERENCIA

1.1. Antecedentes

El grafeno se define como una fina lamina plana de atomos de carbono con hibridacion sp 2 en
dos dimensiones (2D), formando una estructura similar a un panal de abeja (Figura 1-2) Fue
aislado por primera vez en el afio 2004, por los fisicos Andre K. Geim y Konstantin S. Novoselov,
al pegar un trozo de cinta adhesiva sobre la superficie de un grafito, pero no fue hasta el afio 2010
cuando el grafeno comenz6 a generar interés en el resto de los cientificos, al ganar sus

descubridores el Premio Nobel de fisica (Jena, 2012, p. 34).

Figura 1-2: Estructura de una ldmina de grafeno.
Realizado por: Castro, N. 2016.

Este interés fue debido a las caracteristicas Unicas del material, como la excelente conductividad
eléctrica, su amplia superficie, dureza y una gran conductividad térmica. Ademas, al proceder de
una sustancia natural como el grafito, tiene menor riesgo ambiental que los materiales
inorganicos. Debido a que tiene un tamafio de 50 nm es considerado un “nanomaterial” (Angelo, et
al., 2017, p. 24). La nanotecnologia se basa en el control de la materia a escalas de entre 1 y 100
nandmetros y ha sufrido un gran avance en los Gltimos afios. Uno de sus avances a destacar se
encuentra en el campo ambiental, con el uso de materiales con caracteristicas especiales como el
oOxido de grafeno reducido (Angelo, et al., 2017, p. 35).

El 6xido de grafeno fue preparado por primera vez hace aproximadamente 150 afios por los
quimicos Schafhaeutl y Brodie mediante un método que fue perfeccionado un siglo mas tarde
por Hummers y Offeman , en la que se le da un tratamiento de oxidacién al grafito con acido
sulfdarico concentrado, nitrato de sodio y permanganato de potasio para asi obtener 6xido de
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grafito, pero en estudios posteriores se uso la hidrazina como reductor del 6xido de grafeno esto
se reportd por primera vez por Stankovich (Potts, et al., 2012). Como resultado, la hidrazina ha
sido aceptada como un buen reductor quimico para reducir el GO. La reduccion por hidrazina y
sus derivados, como el hidrato de hidrazina y dimetilhidrazina, se puede lograr mediante la
adicion del reactivo liquido a una dispersion acuosa de OG, lo que resulta en hojas de OGr
agregados debido al aumento de su hidrofobicidad, después que se seca, se obtiene un polvo negro
conductor de la electricidad con una relaciéon atomica C/O alrededor de 10 (Potts et al., 2012, p. 3).
Los contaminantes organicos peligrosos de mayor preocupacion producen diversos efectos
adversos para el medio ambiente y la salud pablica. En general presentan grados considerables
de toxicidad, resistencia a la biodegradabilidad y alto potencial de bioacumulacion. Algunas de
estas sustancias también pueden generar efectos mutagénicos, teratégenos o cancerigenos por lo
cual mediante investigaciones anteriores para la adsorcion de azul BRL se ha utilizado diéxido
de titanio (TiO2) con un soporte de carbon activado mediante el proceso de foto degradacion
obteniendo resultados favorables del 90% de remocion a temperaturas de 1073.15 K en 4 horas
(Rodriguez, 20186, p. 26).

En una investigacion realizada, se removio el color Azul BRL desde soluciones sintéticas del
colorante, tratandolo con un sistema electro fenton a 8 y 10 A de corriente eléctrica con un pH de
3 afiadiendo sulfato ferroso 0,56 mmol/L removiendo un 63% (Balladares, 2014, p. 25).

En estudios anteriores se us6 nanocompuesto de 6xido de grafeno y ferrita de zinc acoplados para
la adsorcién de naranja de metilo preparando soluciones con pH de 5-6, las nanoparticulas al
fusionarse mejoran las propiedades y por ello que la adsorcion del colorante anteriormente

mencionado dio buenos resultados ( Sadighian, Abbasi, Arjmandi, & Karami, 2018, p. 45).

1.2. Bases tedricas

1.2.1. Grafeno

El grafeno es al6tropo bidimensional del carbono, consiste en una disposicion hexagonal de
atomos de carbono en un solo plano en forma de panal y es un componente basico para los
materiales grafiticos de todas las demas dimensionalidades. Se pueden envolver en fullerenos,
nanotubos o apilados en grafito (Figura 2-2) (Potts, et al., 2012, p. 67). Entre sus propiedades destaca
su alta conductividad eléctrica, conductividad térmica y resistencia mecanica. Ademas, debido a
su estructura, puede reaccionar con diversas sustancias para obtener productos con propiedades

diferentes (zhou, 2015, p. 56).
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Figura 2-2. Al6tropos de carbono sp2 : (a) grafito (3-D), (b) grafeno (2-D), (c) nanotubos de

carbono (1-D), y fullerenos (0-D).
Realizado por: Zhou, Z; Wu, G. 2015.

A pesar de que el grafeno es la base para estos alétropos del carbono, los descubrimientos de estos
alétropos son previos a las primeras descripciones del grafeno; los fullerenos fueron descritos en
1895, mientras que los nanotubos de carbono (CNT) fueron sintetizados en 1991 (Jena, 2012, p. 32).
Fue en el afio 2004 que se realizo la exfoliacion exitosa de una hoja de carbono por Andre Geim
y Kostya Novoselov quienes utilizaron la técnica de exfoliacion micromecanica, adjudicandose
el Premio Nobel de Fisica el afio 2010. Ademé&s de esta técnica se han introducido varias
estrategias para la sintesis en mayor escala de grafeno, tales como la intercalacion de iones
metéalicos, la exfoliacion de grafito suspendido en solventes, la deposicion quimica de vapor y la
reduccidn quimica o térmica del 6xido de grafito (OG). La via de la reduccién de OG para sintesis
de grafeno es una de las mas prometedoras, ya que el grafito oxidado tiene a disposicién una gran
cantidad de monocapas (Vijayaraghavan, 2013, p. 13).

Se investigo la remocion del color amarillo 86 o amarillo directo por Morales (2015) la cual utilizo
fibras de celulosa para su remocion, preparo soluciones estandar con una concentracion inicial de

100 ppm en la cual al removerlos por agitacion constante logro obtener un porcentaje de 84%.

1.2.2.  Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (OG) es una red semi-aromatica de atomos de carbono con hibridacion sp 2
/sp 3 intermitentemente funcionalizados con grupos oxigenados, que no esta disponible
naturalmente. Se sintetiz6 por primera vez en el afio 1859 mediante tratamientos quimicos con
clorato de potasio (KCIO4) y acido nitrico fumante (HNOs) por el quimico britanico Brodie, quien
lo denominé 6xido de grafito, obteniendo un compuesto de férmula molecular C1:H4Os. Sin
embargo, este método fue modificado en el afio 1898 por Staudenmaier quien adiciond &cido
sulfdrico concentrado para mejorar la acidez de la mezcla y multiples alicuotas de solucién de
clorato de potasio a lo largo de la reaccion, obteniendo 6xido de grafito con una estequiometria

diferente al sintetizado por Brodie (Zhou et al., 2015, p. 43). Alrededor de unos 60 afios después de
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la sintesis de Staudenmaier, los quimicos Hummers y Offeman desarrollaron otro método de
sintesis de OG. Este método consiste en el uso de una mezcla de &cido sulfdrico concentrado
(H2S04), nitrato de sodio (NaNOs) y permanganato de potasio (KMnQg) y la temperatura de
reaccion se mantiene por debajo de los 45°C. La reaccion de oxidacion se lleva a cabo por 2 horas,
lo que conduce a OG con mayor grado de oxidacion que el xido de grafito obtenido por el método
de Staudenmaier. La estructura quimica del 6xido de grafito esta relacionada directamente con
los procesos de sintesis y el tipo de grafito utilizado, afectando el tamafio de la particula,
dispersabilidad, reactividades e incluso la propensién a la oxidacién. Debido a esto, el estudio de
la composicion quimica del 6xido de grafeno ha sido sujeto a exhaustivas investigaciones (Zhou et
al., 2015, p.12). En consecuencia, el 6xido de grafeno es descrito como una hoja de carbono ondulada
con mas de la mitad de los a&tomos de carbono funcionalizados con grupos hidroxilos, epoxi con
los bordes ocupados parcialmente por estructuras de hidroxilo, carbonilos, cetonas, ésteres y
lacteol. Sin embargo, a pesar de conocer los grupos funcionales, su distribucion a lo largo de la
red de oxido de grafito no ha sido esclarecido. Por esta razon hay diferentes propuestas de las
estructuras quimicas del OG (Figura 3-2).

Lerf-Klinowski

Figura 3-2: Principales modelos propuestos de la estructura de 6xido de
grafito (GO).
Realizado por: Zhou, Z; Wu, G. 2015.

Finalmente, los grupos oxigenados del OG son susceptibles a ser eliminados mediante reacciones

quimicas, resultando en un éxido de grafeno reducido (OGr).

1.2.3. Oxido de grafeno reducido

La reduccion de oxido de grafeno es una forma de obtener un producto exfoliado y anélogo al
grafeno, ya que se eliminan, parcial o completamente los 8 grupos oxigenados, convirtiendo de

esta forma la hibridacion de los a&tomos de carbono del plano basal de sp 3 a sp 2, restaurando
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parcialmente la aromaticidad del sistema (Gong, 2016, p. 36). Las propiedades mecanicas, térmicas
y eléctricas del 6xido de grafeno reducido (OGr) son similares a las del grafeno, volviendo al OGr
un compuesto prometedor para aplicaciones tecnoldgicas. Existen diversos métodos para la
obtencion de OGr, tales como la reduccién térmica, fototérmica, inducido por laser y reduccion
guimica, siendo este Gltimo uno de los mas utilizados. En todos estos métodos se obtiene un 6xido
de grafeno reducido que recupera gran parte de su caracter sp 2 tras la reduccion, comparable con
el grafeno (Figura 2-4) (Fan, et al., 2018, p. 23).

En esta investigacion se realizara la obtencion del OGr por el método quimico, en el cual se

utilizara vitamina C como reductor.

Graphene 7

Figura 4-2: Iméagenes TEM de grafeno, oxido de grafeno (OG) y éxido de grafeno reducido
(OGr). Regidn verde indica caracter sp 2, region roja indica las zonas oxidadas y la region

azul indica los defectos.
Realizado por: Fan, et al., 2018.

1.2.3.1. Sintesis para la obtencién del OGr

La sintesis de OGr se lo puede realizar por diferentes métodos tales como de Bordee y
Staudenmaier que se utiliza como oxidantes el KCIOs; y como solvente HNOs, mientras que el
método Hummers utiliza la combinacion de KMnO, y H.SOs, este Gltimo mencionado es uno de
los métodos mas utilizado debido a que la reaccion se da de manera rapida (1 hora) a diferencia
de los anteriores que la reaccion dura de 3y 4 dias respectivamente (Tobar, 2017, p. 34).
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Figura 5-2: Sintesis para la obtencion del OGr por el método de Hummers.
Realizado por: Tub6n K. 2021.

1.2.4. Colorantes en la industria textil.

La molécula de un colorante tiene normalmente dos componentes importantes: uno que aporta
el color, denominado cromdgeno, y otro que posibilita la unién a elementos del tejido
denominado auxocromo (Sadasivuni et al., 2014, p. 11).

El cromdforo es la organizacion molecular dentro del cromdégeno responsable de la absorcion
de un espectro determinado de longitudes de onda. EI auxocromo que se une al cromogeno
puede influir en su coloracién y muchos colorantes tienen mas de un grupo auxocrémico (Gong,
2016, p. 17). El auxocromo puede ser un grupo ionizable, un grupo que reacciona covalentemente
con iones metalicos (mordientes) o puede reaccionar covalentemente con el sustrato, en este
caso el tejido.

Los colorantes son normalmente hidrosolubles, aunque hay colorantes que carecen de grupos

ionizables y sirven para tefiir sustancias grasas, como gotas de lipidos (Gong, 2016, p. 18).
1.2.4.1. Segln la naturaleza quimica del cromdforo hay varios tipos de colorantes:
nitrosos, azoicos, derivados de la antraquinona, derivados de la acridina, derivados de

iminas quinonicas, derivados de diferrilmetano y triferrilmetano, derivados del xanteno
y derivados de las talocianinas.
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1.2.4.2. Segun la naturaleza quimica del radical auxocromo los colorantes se clasifican en:

Bésicos: son sales en las que la base, normalmente una amina, aporta el color, mientras
que la parte &cida es incolora. Es decir, son colorantes cationicos. Tienen apetencia por
sustancias &cidas del tejido como el ADN o ciertos componentes de la matriz extracelular
como los glicosaminoglicanos.

Acidos: son sales con el anion coloreado y la base incolora. Son derivados de grupos
sulfénicos, carboxilos o hidroxilos fenolicos.

Colorantes mordientes: son aquellos que se usan en combinacion con sales metélicas,
que actiian como mordiente. Estas sales se pueden emplear junto con el colorante, antes
o0 después. En algunos casos el colorante mordiente puede ser también ani6nico o, menos
frecuentemente, cationico.

Neutros: poseen una porcion acida y otra basica, ambas con capacidad para aportar color.
Por tanto, un mismo colorante puede tefiir tanto las partes basicas como las &cidas de los
tejidos. Por ejemplo, el azul de metileno.

Indiferentes o hidrofobicos: realmente no se unen a elementos de los tejidos por afinidad
quimica sino porque se disuelven en ellos. Por ejemplo, el colorante Sudan se disuelve

en los lipidos y por tanto tefiira a las gotas de lipidos, especialmente en los adipocitos.

1.2.5. Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos contienen un grupo azo (—N=N-) al cual deben su color. Cada nitrégeno

del grupo azo se encuentra enlazado con un dtomo de carbono con orbitales sp 2, en forma de

anillos bencénicos, generalmente. Estos colorantes pueden ser usados en un amplio rango de

temperaturas (330 - 450 K) y absorben la radiacion de la region ultravioleta-visible. Son muy

estables a la luz y al lavado. La mayoria son acidos sulfénicos (Universidad Libre de Colombia, 2017,

p. 35).

Estos colorantes son los de mayor uso en la industria textil debido a su facilidad de preparacion

y a la amplia gama de colores en la que se ofrecen, aunque sus aplicaciones se extienden a otras

industrias.
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1.2.5.1. Colorante Azul BRL

El colorante azul BRL es un colorante que posee 2 grupos azo en su composicién por lo tanto
considerado diazoico y cuyas caracteristicas y propiedades generales se presentan a

continuacion en la tabla 1-2.

Tabla 1-2: Caracteristicas y propiedades del colorante azul BRL

Nombre Tipo del Formula Peso
comercia | colorante molecula molecul Nombre IUPAC
| del r ar

colorante (g/mol)
Tetrasodio;5-amino3-3[[4-[4-[2-

Azul Diazoico CasH24Ng 992.82 (8-amino-1-ox0-3-6-

BRL Basico(ca NasO16S4 disulfonatonaphthalen-2-

(Azul tionico) ylidene) hydrazinyl]-3-

Directo) methoxyphenyl]-2-
metoxiphenyl]hydrazinylidene]-
4-oxonaphthalene-2,7-
disulfonate.

Fuente: Aucancela, 2018.
Realizado por: Tubon K, 2021.

En la Figura 6-2: Se presenta, como ejemplo, el colorante azoico azul BRL, objeto de este

estudio
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Figura 6-2: Estructura del azul BRL.
Realizado por: Bayramoglu Yakup. 2007.

1.2.5.2. Colorante amarillo 86

Este colorante es de uso textil cuyas caracteristicas se representan en la tabla 2-2; a este
colorante también se lo conoce como amarillo directo D-RL o amarillo directo. Segiin Coching,

(2015) menciona que este “colorante es muy estable a altas temperaturas”.
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Tabla 2-2: Caracteristicas y propiedades del colorante amarillo 86

Nombre Tipo de | Férmula Peso molecular
comercial del | colorante molecular (g/mol)
colorante

Colorante Diazoico C39H30N10Na4013S4 | 1066,92
amarillo 86

Fuente: Marcela, 2017.
Realizado por: Tubén K, 2021.

En la figura 7-2 se encuentra la estructura molecular del colorante amarillo 86

Cl N Cl
\f' | Csz

N:(I o
Na 03 SOsNa

Figura 7-2: Estructura del amarillo 86.

Realizado por: Coching, 2015.

1.2.5.3. Problemas asociados al uso de colorantes azoicos

Los colorantes azoicos presentan ventajas para la industria textil, pero su uso causa problemas
ambientales, como la presencia de color en los efluentes, generacién de aminas toxicas,
eutrofizacion en los cuerpos hidricos, entre otros (Vera.J, 2018, p. 45).

Estos compuestos son utilizados principalmente en la etapa de tefiido. Luego de esta etapa, hasta
el 30% de los colorantes usados permanece en las aguas que seran descargadas en los cuerpos
hidricos (Kordouli et al., 2015, p. 22). En la descarga, proporcionan a los cuerpos de agua una
coloracion que produce contaminacion visual, interfieren con la cantidad de luz que reciben las
bacterias y las plantas, lo que puede desencadenar en una eutrofizacién. Las concentraciones
bajas (menores a 1 mg /L) pueden afectar la estética, la transparencia y la solubilidad de gases
en los cuerpos hidricos (Banat, et al., 1996, p. 12).

Un colorante azoico, en su proceso de biodegradacion, puede generar productos peligrosos a
través de las reacciones quimicas que tienen lugar en las aguas residuales (Universidad Libre de
Colombia, 2017, p. 20), pues bajo condiciones especificas, algunos colorantes producen aminas
aromaticas, consideradas toxicas, cancerigenas o mutagénicas, con consecuencias para la salud

humana y los seres vivos en general (VeraJ, 2018, p. 11).
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Por otra parte, si el agua con colorantes es usada para irrigacion, el problema se traslada al suelo.
El suelo es un sistema bioldgico balanceado, por ello, cualquier cambio drastico en él puede
modificar la conformacién y la actividad biolégica de su poblacién microbiana; en
consecuencia, pueden verse afectados los ciclos de los nutrientes y, con ello, la fertilidad del
suelo (Topag et al, 2016, p. 13). La estabilidad que presentan los tintes modernos a la luz,
temperatura y degradacion microbiana, hace que sean considerados compuestos recalcitrantes,

por lo que los métodos convencionales de tratamiento son ineficaces para su degradacion
(Kordouli et al., 2015, p. 17).

1.2.6. Adsorcion

Los procesos de adsorcion son ampliamente utilizados en los tratamientos de agua y presentan un
gran potencial de seguir mejorandose. Las principales ventajas de estos procesos son la
simplicidad de su disefio y operacién, ademéas de los bajos costos de inversion y operacion
asociados, aproximadamente la mitad de otros procesos de similar eficiencia (Vijayaraghavan, 2013,
p. 29). El proceso es ampliamente utilizado en la industria debido a que es rapido y posee una
excelente capacidad de remocién de contaminantes de todo tipo; solubles, insolubles, inorganicos,
desechos bioldgicos, etc., con eficiencias hasta del 99%.

Recientemente las investigaciones se estan centrando en la busqueda de materiales adsorbentes
de bajo costo que tengan mejores capacidades de adsorcion. En la Tabla 3-2 se pueden observar
las aplicaciones tipicas de adsorcion en procesos de tratamiento de aguas y los adsorbentes
comUnmente utilizados. Normalmente se utiliza carbén activado (CA) como adsorbente, sin
embargo, se estan buscando y utilizando nuevas alternativas, con un menor costo y mayores
capacidades de adsorcidn tal es el caso de esta investigacion que utilizara oxido de grafeno
reducido, dado que los materiales basados en carbono estan tomando protagonismo como

adsorbentes de tintes en el Gltimo tiempo (Vijayaraghavan, 2013, p. 15).
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Tabla 3-2: Aplicaciones de remocion de contaminantes mediante procesos de adsorcion y

adsorbentes normalmente utilizados.

Proceso Objetivo Adsorbente
Materia orgénica disuelta | Carbdn activado
Microtratamientos
. organicos Carboén activado
Tratamiento del agua potable g - —
Oxido de aluminio
Arsénico Hidroxido de hierro
Oxido de aluminio
Tratamiento de aguas residuales | Fosfatos Oxido de hierro
urbanas Microcontaminates Carboén activado
Tratamiento de aguas residuales | Especies quimicas | Adsorbentes poliméricos
industriales especificas Carbon activado
Tratamiento de aguas de piscinas y
acuarios Sustancias organicas Carbdn activado
Remediacién de aguas subterrdneas | Sustancias organicas Carboén activado
Tratamiento de lixiviacion de
rellenos sanitarios Sustancias orgénicas Carbdn activado

Fuente: Delgado, Amaya, 2016.
Realizado por: Tubén K, 2021.

El término adsorcion se refiere a la acumulacion de una sustancia en la interfaz entre dos fases.
Las fases sélidas se caracterizan por poseer sitios activos, con diferentes niveles de energia,
capaces de interactuar con solutos presentes en una fase fluida por lo que los sistemas sélido-
liquido y sélido gas son los mas estudiados (Fan, et al., 2018, p. 33). En la Figura 8-2 se presenta un
diagrama con los diferentes componentes presentes en la adsorcion. La especie presente en la fase
fluida, que se acumula, se le llama adsorbato mientras que el sélido en el que se acumulan se le
llama adsorbente. Dependiendo de la naturaleza de la interaccién, la adsorcion puede ser

clasificada como adsorcién quimica o adsorcion fisica (Vijayaraghavan, 2013, p. 12).

1.2.6.1. Laadsorcion quimica o quimisorcion:

Se caracteriza por la formacion de fuertes interacciones entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente, generalmente formandose enlaces entre ambos por lo cual normalmente se le
considera un proceso irreversible (Fan, etal., 2018, p. 21).

1.2.6.2. La adsorcion fisica o fisisorcion:

Se caracteriza por débiles interacciones, comunmente del tipo de Van der Waals lo que lleva a un

proceso reversible. La mayoria de los sistemas adsorbente-adsorbato interactian mediante la
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fisisorcion, en los cuales predominan las fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno,

interacciones dipolo-dipolo, interacciones w — m, etc. (Fan, etal., 2018, p.21).

Desorcion

Fase fluida Q O OO O OT O O/ Adsorbato
I ,.lAdsomon.. ...... T

Superficie -

Fase sélida " é—1—— Adsorbente

Figura 8-2: Componentes basicos del fendmeno de adsorcion en sistema sélido-fluido.
Realizado por: Torre, 2017.

La eficiencia de la adsorcion varia con las condiciones de la fase fluida como temperatura, pH o
concentracién, ademas, esta depende de las propiedades superficiales del adsorbente como el area
superficial y la disponibilidad de sitios activos (Fan, et al., 2018, p. 22). Bajo ciertas condiciones se
puede lograr una liberacion de las especies adsorbidas, fendmeno llamado desorcién. Para
determinar el mecanismo Yy eficiencia del proceso de adsorcion se pueden realizar mediciones

calorimétricas o analizar las isotermas de adsorcién (Fan, et al., 2018, p. 22).

1.2.6.3. Equilibrios de Adsorcion

En un proceso de adsorcion hay tres componentes, cuando solamente se transfiere uno de los
componentes y dos fases; por tanto, F= 3, donde F es el nimero de grados de libertad.
Normalmente, se fijan la temperatura y la presion, asi como la concentracién del componente A
en el liquido o gas. La concentracion de A sobre el adsorbente, en equilibrio con la fase fluida,
esta entonces determinada por la relacion de equilibrio. Las representaciones graficas del
equilibrio, con frecuencia en forma adimensional, se construyen para temperaturas constantes

especificadas y reciben el nombre de isotermas de adsorcion (Peréz, 2010, p. 38).

1.2.7. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion entregan informacion importante de como el adsorbente interacciona
con el adsorbato y entrega una idea de la capacidad de adsorcion (zhang, 2016, p. 24). Estas
representan la relacion de equilibrio entre la cantidad de material adsorbido en la interfaz y la
concentracion en el seno del fluido a temperatura constante. Se pueden encontrar diversos

modelos de adsorcion en literatura, sin embargo, los modelos propuestos por Langmuir y
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Freundlich son utilizados normalmente para describir el comportamiento de la isoterma (Peréz,
2010, p. 21).

1.2.7.1. Tipos de isotermas de adsorcion

Irreversible

o
= | Fuertemente Favorable
o

i favorable
b0

4 neal
=
=

=1

LT
=

i ezsfavorable

o

T ppm

Figura 9-2: Isotermas de adsorcién.
Realizado por: Pérez ,2016.

o La isoterma lineal pasa por el origen de coordenadas y la cantidad adsorbida es
proporcional a la concentracion en el fluido.

o Las isotermas que son convexas hacia arriba se denominan favorables, debido a que puede
obtenerse una carga relativamente elevada del sélido para una baja concentracion en el
fluido.

o Una isoterma que es concava hacia abajo recibe el nombre de desfavorable debido a que se
obtienen cargas del sélido relativamente bajas y a que conducen a largas zonas de
transferencia de materia en el lecho.

Un tratamiento muy sencillo de la quimisorcién fue dado por Irving Langmuir en 1918. La
superficie tiene cierto nimero de sitios de adsorcién S de los cuales S; pueden estar ocupados por
el adsorbato y So= S — S estan sin ocupar. El equilibrio de la adsorcion se trata como un estado
dindmico en el que la velocidad de adsorcidn es igual a la velocidad de desorcion. La primera
velocidad se considera como no activada y justamente proporcional a la frecuencia de colision
superficial del adsorbato sobre los sitios vacios que, por la ecuacion (1) es

proporcional a la concentracion (Adamson, 2017, p. 7).

velocidad de adsorcion = ¢1Ce(S-S1) 1)
Donde:
#1. Constante cinética de reaccion de adsorcion, s.

Ce: Concentracion del soluto en la solucién, mg/l.
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La velocidad de desorcion es proporcional al nimero de sitios ocupados S;
Velocidad de desorcion = ¢2S: 2
Donde:
$2: Constante cinética de reaccion y desorcion s™.

Las dos ecuaciones al igualase se obtienen:

$2
L _—ECB 3)
s 0 .92

1+¢1Ce

En donde 6 es la fraccidn de los sitios ocupados. Siendo ge la cantidad de soluto adsorbida en el
equilibrio (mg/g), y gm la capacidad maxima de adsorcioén (mg/g), cuando todos los sitios estan
ocupados 0 = 1, de donde qe/qm = 6, por lo que se puede escribir la ecuacion 4 de la siguiente

forma:

qm%Ce
qe=9=—1 v, @)
+E e
Quedando el modelo expresado en la siguiente ecuacion, en la que se engloba las constantes

cinéticas tanto de adsorcién y desorcion

quLCe
9e= "24K.C. ®)
Donde KL = ¢,/¢: es la constante de Langmuir (I/mg). Esta ecuacion se conoce como la isoterma

de adsorcion de Langmuir.

o La isoterma de Langmuir: Es el modelo mas simple, considera que la superficie del
adsorbente presenta sitios energéticos homogéneos y que las moléculas son adsorbidas en
esos sitios definidos, donde s6lo se puede acomodar una entidad de adsorbato, por lo que
la adsorcion es en forma de monocapa (Sanchez, 2018, p. 3).

La forma lineal de la ecuacion de Langmuir puede ser escrita de la siguiente manera:

1 1 1

e GuKiCe ' Gm (6)

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden ser expresadas en términos de
un factor adimensional de separacion en el equilibrio, que puede calcularse mediante la siguiente

ecuacion (Tazrouti, et al., 2009, p. 43):
1

RE LG )
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Este pardmetro esta relacionado con la forma de la isoterma de la siguiente manera: RL > 1
representa una adsorcién desfavorable; RL = 1 corresponde a una relacién lineal; 0 < RL < 1 es

una adsorcion favorable, y cuando RL = 0 es irreversible.

o La isoterma de Freundlich: Es un modelo empirico, que representa el proceso de adsorcion
no lineal de formacion de capas en superficies heterogéneas, considerando que los sitios de
adsorcién son primero ocupados por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace decrece al
incrementar la ocupacion de los sitios de adsorcidn (Sanchez, 2018, p. 15).

El modelo se expresa a través de la siguiente ecuacion:

[

e=K(Ce" ®)
Donde:
Ks: Constante de Freundlich, I/mg.
n: Factor de heterogeneidad (Constante empirica),

La forma lineal de la ecuacion de Freundlich puede ser escrita de la siguiente manera:

In ge=In Ks + %InCe (9)

1.2.8. Modelos cinéticos de adsorcion

La cinética de la adsorcién muestra la evolucién de la capacidad de adsorcién a través del tiempo
y es necesaria para identificar los tipos de mecanismos de adsorcion para un determinado sistema.
Los siguientes modelos son frecuentemente empleados para describir el comportamiento cinético

de la adsorcion usando adsorbentes: Pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, (Sadasivuni et al.,
2014, p. 54).

1.2.8.1. Modelo de Pseudo-primer orden

Fue propuesto por Lagergren en 1998. Es la primera ecuacion que se utilizé para describir la
adsorcion en sistemas liquido-sélido basada en la capacidad del sélido. Para distinguirla de la
cinética de primer orden basada en la concentracion de la solucion se le Ilam6 ecuacién de pseudo-
primer orden. Este modelo asume que la velocidad de ocupacion de los sitios activos del
adsorbente es proporcional al nimero de sitios disponibles del absorbente (Castro, 2017, p. 21).
La expresion de velocidad de pseudo-primer orden es descrita por la siguiente
ecuacion:
N = ki(gear) (10)
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Donde:

g:: Cantidad adsorbida en cualquier tiempo, mg/g.

ge: Cantidad adsorbida en el equilibrio, mg/g.

ki Coeficiente cinético de pseudo primer orden, s

Integrando esta ecuacién con las condiciones de fronteragr=0ent=0yqgi=qient =t:
In (Qe- qr) =IN Qe- kat (11)

El valor de la constante puede ser determinado graficando In(ge-qy) frente al tiempo.
1.2.8.2. Modelo de Pseudo-segundo orden

En el modelo cinético del Pseudo-segundo orden se tiene la siguiente ecuacion integrada:
d
A = k(G )? (12)

Donde k- es la constante cinética de pseudo de segundo orden (g/mg*s). Al integrarse entre las
mismas condiciones que el caso anterior, se obtiene la siguiente ecuacion:
1 1 1

E: KZQe2 +$t (13)

El valor de la constante cinética puede ser determinado grafiando la relacion t/q;

1.2.9.  Espectroscopias usadas para la caracterizacién de la materia
Para esta investigacion se utilizo las espectroscopias de:
1.2.9.1. Espectroscopia IR

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorciéon de la radiacion IR por las moléculas en
vibracién. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es
decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le
suministra mediante luz infrarroja (alicante, 2017, p. 28).

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el anlisis cualitativo: deteccion

de los grupos funcionales presentes en el material. En la zona del espectro electromagnético IR
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con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™™) se suelen observar una serie
de bandas de absorcion provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos gque contienen hidrégeno o de grupos con dobles o
triples enlaces aislados (Chaparro, 2016, p. 34).

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre 1300 y
400 cm! (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcién a vibraciones moleculares
es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas estd generada por absorciones
individuales sumadas (multiplicidad de las bandas). Es la denominada zona de la huella dactilar
(flexién de enlaces CH, CO, CN, CC, etc..). En esta zona de longitudes de onda, pequefias
diferencias en la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes

en los maximos de absorcidn (Cayanbe, 2018, p. 14).

1.2.9.2. Espectroscopia ultravioleta visible

Esta técnica es utiliza en la determinacion cuantitativa de soluciones de iones metalicos de
transicion, mide la intensidad de luz (fotones) que pasa a través de una muestra y la compra con
la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (Cayanbe, 2018, p. 25). En esta
espectroscopia se colocaron muestras de OGr para conocer la longitud de onda a la que se redujo
el material pues conforme a la informacién arrojada por el equipo se puede conocer si las

nanoparticulas se pueden aplicar en la adsorcién de colorantes catiénicos.

1.2.9.3. Microscopio electronico de barrido (SEM)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es aquel que
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen, la cual permite que
se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion,
gue significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a
una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de
SEM sélo requieren que estas sean conductoras (Caballero, 2016, p. 32).

En el microscopio electrénico de barrido la muestra generalmente es recubierta con una capa de
carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la
muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del cafidn.
Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra,
siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una

imagen digital (Iturbe, 2015, p. 65).
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

2.1.  Parte Experimental

2.1.1. Sitio De Investigacion

Esta investigacion se la realizé en el Laboratorio de Investigacion y Analisis Instrumental de la
Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, la cual se encuentra
ubicada en la Panamericana Sur, km 1 % correspondiente a la ciudad de Riobamba, Provincia de

Chimborazo - Ecuador.

2.1.2.  Materia Prima

La sintesis de OGr se lo realizé en los laboratorios de investigacion y quimica instrumental en la
facultad de ciencias de la ESPOCH de la provincia de Chimborazo, pues se utilizé diferentes
reactivos para llevarla a cabo y con la precaucion adecuada ya que este material es la base para la
adsorcion de los colorantes catidnicos tales como el azul BRI y amarillo 86 mismos que fueron

usados en esta investigacion.

2.1.3.  Materiales, reactivos y equipos

2.1.3.1. Materiales

o Balon esmerilado de tres bocas de 1000 ml
o Refrigerante
o Soporte universal
. Termometro
o Corchos
o Vasos de precipitacion de 100, 250, 600, 2000 ml
o Bureta de 250ml
o Probeta de 100ml
o Espéatula
o Tubos falcom
o crisol
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o Pinzas para crisol

o Mortero y pistilo

o Balones aforados de 25ml, 50ml y 100ml
o Embudo de separacion

o Puntas para micropipetas

. Frascos de color ambar

o Vidrio reloj

o Gafas de seguridad

o Mascarilla

. Guantes

o Aceite
o Hielo
o Pirex
o olla

o Papel Aluminio

o Papel filtro

o Pinzas para el soporte universal

. Kitasato de 250 ml

o Pipetas graduadas de 5, 10 y 25ml
. Pera de succion

o Frascos de vidrio transparente

. Parafilm

o Tarros de plastico

2.1.3.2. Equipos

. Estufa
° Mufla
. Bomba al vacio

o Sonicador

. Agitador magnético
o Balanza Analitica

o pH-metro

o Centrifuga

o Espectrofotometro UV
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o Espectrofotometro IR

2.1.3.3. Reactivos

o grafito

. Etanol absoluto

o Agua Destilada

e Acido sulfurico al 96%

e Acido Clorhidrico al 37%

o Permanganato de potasio (KMnO.)
o Perdxido de hidrogeno (H20-)

. Acido ascorbico (CsHsO)

2.2. Obtencion del OGr
El 6xido de grafeno reducido se lo llevo a cabo mediante el método de Hummer enfocado en la
quimica verde. Este método ha impactado ya que presenta una capacidad muy alta para oxidar y

a la vez permite que las personas interesadas en esta ciencia puedan resolver problemas que se

susciten en un determinado tiempo (Altamirano, 2019, p. 3).
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Figura 10-3: Diagrama para la obtencion de oxido de grafeno reducido por el método

modificado de Hummers.
Realizado por: Tubon K, 2021.

2.2.1.  Caracterizacion en la espectroscopia IR

El material de 6xido de grafeno obtenido se realizd una caracterizacién mediante el uso de la
espectroscopia IR, en la cual se pudo evidenciar los grupos funcionales que podrian ser los
responsables para adsorber colorantes cationicos. El equipo que se uso fue de la ESPOCH cuya
marca es Jasco FT/IR 4700 y ademas se envid a analizar en la Escuela Politécnica Nacional (EPN)

ya que se obtuvo mejor resolucion.
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2.2.2.  Caracterizacion en la espectroscopia Uv-Vis

El OGr se caracterizara con el equipo espectrofotometro de marca Thermo Fisher Scuentific
Model: Evolution 220 de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo en el laboratorio de
investigacion mediante la utilizacion de una celda de cuarzo. Para caracterizar la muestra se tomo
una alicuota del OGr sintetizado, después de haberlo lavado con agua destilada, posteriormente

se colocd en una celda de cuarzo y se leyd desde una longitud de onda de 250 a 750 nm.

2.2.3. Caracterizacion en la microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion tanto del 6xido de grafeno reducido (OGr) como del 6xido de grafeno (OG) se
realizo en la facultad de mecanica de la ESPOCH.

2.3. Adsorcion de colorantes catiénico

2.3.1.  Preparacién de soluciones

Para la adsorcion de colorantes como el azul BRL y amarillo 86 se realizaran disoluciones en
agua destilada (0,78us/cm) para obtener una solucion de stock con una concentracién de 500
mg/L. Las soluciones de trabajo estandar se utilizaron en las pruebas a través de diluciones en
serie. La solucidén stock obtenida presentd un pH basico de 9.32+0.03 el cual segun
(Angamarca,2020) menciona que el factor del pH juega un papel muy importante en la absorcién

de los colorantes.

2.3.2.  Experimento para la adsorcion de colorantes cationicos sobre OGr

La experimentacion se llevara por triplicado a diferentes temperaturas (298, 313, 333 K) para
evaluar la cinética de absorcion y el tiempo de contacto del adsorbato con el adsorbente ;20 mg
de OGr se afiadié a 50 ml de cada solucidn, los cuales fueron tomados de alicuotas de una solucién
Ilevada a 250 ml con una concentracion de 4 mg/L.

Posteriormente se tomaran alicuotas en tiempos de 5, 10, 25 minutosy 1, 2, 3, 4, 5y 6 horas para
ser evaluadas en la espectroscopia Uv-Vis y poder determinar la absorcién de los colorantes y

conocer tiempo en el que llegan al equilibrio.
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2.3.3. Preparacion de soluciones para las isotermas de adsorcién

Para las isotermas de adsorcion se afiadié 20 mg de OGr en 50 ml de las soluciones de cada
colorante con diferentes concentraciones en el rango 1-10 mg L2, es decir de 2, 4, 6, 8 y 10 ml/L
a temperaturas de 298, 313 y 333 K con tiempos de 300, 180 y 180 minutos respectivamente
agitadas a 200 rpm.

. La capacidad de adsorcion se calculara mediante la utilizando la siguiente ecuacion:
Co—Cy) xV
go = (Co=C)*V. (14)
M
Donde:
g.. Cantidad adsorbida, mg/g.
Co: Concentracion inicial, mg/I.
Cs: Concentracion inicial. mg/l.
V: Volumen de la solucién, ml.

m: masa de adsorbente, mg.

Calculo de parametros de Isoterma de Langmuir

La forma linealizada de esta isoterma tiene la forma:

G-t G
4. 4.K; a,
(15)
o Céalculo de parametros de Isoterma de Freundlich
La forma lineal de la ecuacion de Freundlich es:
Ing, =lnk, +l]nCB
! (16)

Calculo de parametros cinéticos de pseudo primer orden
Se tiene un ajuste lineal de los datos experimentales de la forma:
In (Qe- qr) =In Qe- kit (11)
Calculo de parametros cinéticos de pseudo segundo orden

Se tiene un ajuste lineal de los datos experimentales de la forma:

t 1 1
E: KZQe2 +Et (17)

Célculo para conocer el porcentaje de remocion

RE%="°"% , 100 (18)
Co
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CAPITULO Il

3. MARCO DE RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.1 Resultados y analisis

3.1.1.  Caracterizacion del OGy OG

3.1.1.1. Espectroscopia Uv-Vis

. Oxido de Grafeno (OG)

Con el uso de la espectroscopia UV-Vis se logré caracterizar dos picos a 232,52 y 292,46 (nm)
mismo que permiten identificar que lo que se ha obtenido es OG, segun Solozhenko (2009).

1.2 - —— oG

1232.52
104

0.8 4

0.6 4 \
292,46

Absorbancia

0.4 4

0.2 4

0.0 4

T T T T T L]
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 11-4: Oxido de grafeno.
Realizado por: Tubon K, 2021.

En el 6xido de grafeno mediante el analisis de la espectroscopia Uv-Vis se puede identificar dos
picos que se muestran en las longitudes de onda (L): 232,52 y 292,46 (nm) con diferentes

absorbancias

. Oxido de grafeno Reducido (OGr)

Mediante el andlisis de la espectroscopia de Uv-Vis para el OGr se logro evidenciar que mediante
la proporcién de (1:3) de OG y Vitamina C respectivamente ,fue lo adecuado para obtener un
oOxido reducido totalmente recorriendo el pico hacia la derecha con una longitud de onda de 254.63

nm; pues ademas se realiz6 una proporcion de 1:1, 1:2 en el cual se puede observar en la (Figura
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12-4) mismas que no mantienen constantes la reduccion ,pero con la proporcion 1:4 se evidencio

gue la reduccién se mantiene con la proporcion 1:3.
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Figura 12-4: Oxido de grafeno reducido.
Realizado por: Tubén K, 2021.

En la siguiente grafica se realiza una comparacion de los espectros UV-Vis de los 6xidos
obtenidos a una determinada longitud de onda con sus respectivas absorbancias.

OGR
1,2 5 oG
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Figura 13-4: Oxido de grafeno (OG) y 6xido de grafeno reducido (OGr).
Realizado por: Tubén K ,2021.
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De esta manera se obtiene tanto el éxido de grafeno (A) y oxido de grafeno reducido (B).

Figura 14-4: Oxido de grafeno (A), Oxido de grafeno reducido (B).
Realizado por: Tubdn K, 2021.

3.1.1.2. Espectro IR (FTIR)

En la (Figura 15-4) se observa la caracterizacion del OG (A) y OGr (B) , en la cual para el espectro
IR (FTIR) del 6xido de grafeno se tienen las bandas de OH a un nimero de onda desde 3200-
3500(cm™) , ademas se evidencia una banda del C=0 a 1727(cm™) y una correspondiente a la
tencion C-O de 1300 (cm™); y en el espectro del OGr se observé la banda del OH Y C=0 a un

ndmero de onda de 3200-3500 y 1727(cm?) respectivamente. Ademas, se puede decir que se dio

una buena reduccion del OG ya que se observa en la imagen B que el grupo OH disminuye.

A oG B — OGH]
I N .\ " aae " y
¥ 'C 0 X s ¥ U
- G | o ] c=0 N ,,Q
5 v “ : P
d C=0 \ z .~
£ \ g O-H
= \ | -
s if
\'v"
O-H
3000 1500 2000 2500 3000 3500 000 1500 2000 2900 3000 3800

Numero de onda (cm *)
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Figura 15-4: Oxido de grafeno y oxido de grafeno reducido.

Realizado por: Tubon K, 2021.
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3.1.1.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM) se han obtenido imagenes de la superficie
tanto del OG y OGr .Las imagenes muestran la morfologia de cada uno de los 6xidos obtenidos
,es asi que en laimagen del oxido de grafeno (C) se observa unas laminas con superficies regulares
en el plano y el laimagen del oxido de grafeno reducido (D) se observa una porosidad muy notable
pero alavez presenta una la union de varias capas pues esto se lo puede asociar a la conformacion
de capas de OG la estructura de estas capas presentan hibridaciones sp?, junto a las hibridaciones
sp 2 del grafeno por lo cual presenta una estructura no planar.

S
SED 15.0kV S SED 15.080
SED ESPOCH SED E:

Figura 16-4: Superficie del Oxido de grafeno (C) y 6xido de grafeno reducido (D).
Realizado por: Tubon K, 2021.

3.1.1.4. Determinacion del porcentaje de carbono (C) y oxigeno (O)

° oG

Mediante el analisis con EDS acoplada con la microscopia electrénica de barrido (SEM) se logro
observar el porcentaje de oxigeno y de carbono, indicando que el 6xido de grafeno obtenido es
ideal para poder realizar la reduccion con acido ascorbico. Se realizé un andlisis elemental donde
se detectd elementos como el calcio, potasio y azufre siendo sus impurezas con el 3%, se obtuvo

un 40% de oxigeno y 57% de Carbono.
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Figura 17-4: Elementos quimicos presentes en el OG.
Realizado por: Tubon K, 2021.

o Oxido de grafeno reducido

Con la realizacién de EDS en el SEM se pudo determinar que el acido ascorbico es un agente
reductor muy eficiente; comparando con el grafico anterior se obtuvo un porcentaje de 27% de
oxigeno y 72.91 % de carbono en un tiempo de 24 horas en el que se da la reduccién de grupos
oxigenados perteneciendo el 0.09% a impurezas.
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Figura 18-4: Elementos auimicos presentes en el OGr.

Realizado por: Tubén K, 2021.

3.1.2. Adsorcion del colorante Az-BRL
3.1.2.1. Curva de calibracion del Az-BRL

Con las concentraciones utilizadas se logré obtener una curva de calibracién la cual arrojo una
correlacion entre los datos de 0,9996.
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Figura 19-4: Curva de calibracién del Az-BRL a diferentes concentraciones

con sus respectivas absorbancias.

Realizado por: Tubén K, 2021.

3.1.2.2. Isotermas de Adsorcion del Az-BRL a 298 K

Para los datos obtenidos se realizo un ajuste con el modelo de Langmuir, con un valor de

correlacion lineal R? =0,80 que se observa en la Figura 20-4 lo cual indica que la isoterma no es

consistente en este modelo. En la tabla 4-4 se aprecian los parametros de Langmuir obtenidos.

Tabla 4-4: Resultados del Isoterma de Langmuir.

Adsorbente |ge(mg/g)| Kc (I/mg) RL R?
OGr 0,2011 0,0427 0,9961 10,8082
Realizado por: Tubon K, 2021.
7000
6000 Ce/q= 3414,2q-7992,3 ©
5000 R? = 0,8082
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Figura 20-4: Isoterma de Langmuir de la adsorcion del Az-BRL a 298 K.

Realizado por:Tubén K, 2021.
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En la Figura 21-4 se muestra la aproximacion lineal de la Isoterma de Freundlich de adsorcion de
Az-BRL. El valor de R2 para el modelo de Freundlich, comparando con el de la Isoterma de

Langmuir, es 0,863 un poco mas satisfactorio.

0
05 0 0,2 0,4 0,6 0,8
oo -1
o
£-1,5 In(qe) =-4,415(qe) - 0,4379
— . R? = 0,863
() -2 ."-.
s e
£-25
-3
[
-3,5
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Figura 21-4: Isoterma de Freundlich de la adsorcion del Az-BRL a 298 K.

Realizado por:Tubén K, 2021.

En este modelo las constantes, parametros y las correlaciones para las isotermas de Freundlich

son presentados en la Tabla 5-4.

Tabla 5-4: Resultados del Isoterma de Freundlich.

Adsorbente n Kf (I/mg) R?
OoGr 0,2265 0,6454 0,863

Realizado por:Tubén K ,2021.

La constante de Freundlich (Kg) la cual indica la capacidad de adsorcién del adsorbente , fue
calculada a partir de la pendiente 0,4379 y el factor de heterogeneidad (1/n) a partir de la
intercepcion de la correlacion lineal fue de 0,2265 con la cual indica la intensidad de adsorcién
en la que segin Masel (1996) menciona que cuando n vale entre 1 y 10 representa una buena
intensidad de adsorcién; pero en este caso de la experimentacién seria desfavorable ya que su

valor esté por debajo de dicho rango.
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3.1.2.3. Cinética de adsorcion

Tabla 6-4: Datos de la cinética de adsorcidn.

Tiempo C (ppm) | Absorbancia

5 4 0,0817

10 3,7722 0,0763

25 3,6745 0,0746

60 3,4321 0,0734
120 3,0125 0,0693
180 2,6437 0,0597
240 2,2265 0,0492
300 2,1724 0,0478
360 2,1724 0,0478

Realizado por:Tubén K, 2021.

Para la cinética de adsorcion en esta investigacion se analiza el comportamiento cinético del

sistema mediante dos modelos; pseudo de primer y segundo orden, mismos que sirven para

entender de mejor manera la dindmica del proceso y evaluar el mejor ajuste

absorcién. En la Figura 22-4 se muestra como varia la masa del colorante Az-BRL g:con respecto
al tiempo (ecuacion 10), en el mismo que se observa que con el pasar el tiempo su concentracion
disminuye hasta 2,1724(ppm) con una absorbancia de 0,0478 mismo que se mantiene desde el

minuto 300 es decir a las 5 horas (Tabla 6-4). La eficienciencia de Eliminacion (RE%)en este

estudio cinetico es de 73.10%.

qt(mg/g)
B, O Rk N W A G

100 200

300 400

Tiempo (min)

Figura 22-4: Cinética de adsorcion del Az-BRL a 298 K.
Realizado por:Tubén K, 2021.

35

en cuanto a la



En la tabla 7-4 se indican los datos experimentales empleados para la grafica mencionada

anteriormente.

Tabla 7-4: Datos experimentales.

Tiempo(min) | gt (mg/g)
5 0
10 0,5695
25 0,8137
60 1,4197
120 2,4687
180 3,3907
240 4,4337
300 4,5690
360 4,5691

Realizado por:Tubon K, 2021.

Los datos de la tabla 7-4 fueron utilizados para relizar un juste lineal para obtener los prametros

de la cinetica del pseudo de primer orden aplicando la ecuacion 11.

1,2
1 °
B 08 e P
3 R I @ f 3
g 0,6 .'._.- """ . In(qe—qt) = 011253(t) + 0,0977
£ . g
0,4 '
0,2
0
0 100 200 300 400
Tiempo(min)

Figura 23-4:Modelo del pseudo de primero orden del Az-BRL a 298 K.
Realizado por:Tubén K, 2021.

El valor del coeficiente cinético de pseudo primer orden k; fue determinado a partir del ajuste
lineal, y se obtuvo que su valor es igual a la pendiente 1,25 s-1. Es asi que en la Figura 23-4 se
puede observar que el coeficiente lineal de determinacion (R?) tiene un valor de 0,87 por lo tanto
este modelo no es satisfactorio para la reproduccion del fenémeno durante la mayor parte del
tiempo .Se determind experimentalmente la cantidad de colorante removido en el equilibrio el
cual fue de 2,17 mg/g, mientras que al calcular el g.a partir de la ecuacién 11 se obtuvo 1,10
mg/g, el valor no es cercano al valor experimental lo que implica que el modelo presenta una

menor capacidad adsortiva al material utilizado.
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Figura 24-4:Modelo del pseudo de segundo orden del Az-BRL a 298 K.
Realizado por:Tubén K, 2021.

En la Figura 24-4 se puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden correlaciona los
datos experimentales en un 0,95. Una ventaja de este modelo es que no se necesita conocer ningun
parametro de antemano y la capacidad de adsorcidn en el equilibrio g. puede ser calculada a partir
de la (Ecuacion 16).Ademas segin Dogan (2017) menciona que este modelo puede enunciar el
comportamiento sobre cualquier rango de adsorcion; para determinar e El valor de ge y la
constante cinética de este modelo se realizo a partir de la pendiente de la recta y su interseccion
con el eje de las ordenadas. A partir de esta ecuacién se tiene que ge es 1,07 mg/g, el cual es un
valor lejano al experimental (2,17 mg/g) se obtiene un coeficiente R2 de 0,95 el cual indica que

el experimento puede darse mediante la ecuacion cinética de pseudo segundo orden.

3.1.2.4. Isotermas de Adsorcién del Az-BRL a 313 K

Para los datos obtenidos se realizo un ajuste con el modelo de Langmuir, con un valor de
correlacion lineal R =0,93 lo cual indica que la isoterma es consistente en este modelo. En la

tabla 8-4 se pueden apreciar los pardmetros de Langmuir obtenidos.

Tabla 8-4: Resultados del Isoterma de Langmuir.

Adsorbente (qe.(mg/g)| K. (I/mg) Re R?
oGr 0, 288 0,638 0,998 0,93

Realizado por: Tubén K, 2021.
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R_ es el factor de separacion de Langmuir en el cual se mantiene en un rango de (0-1) mismo
gue se puede evidenciar en la tabla 8-4, en este caso se indica la absorcién del color Az-BRL
sobre OGr es favorable a la temperatura de 313 K. Ademas, se pudo determinar la capacidad de

absorcion en esta temperatura dado como resultado 0,204(mg/g).
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Figura 25-4: Isoterma de Langmuir de la adsorcién del Az-BRL a 313 K.

Realizado por:Tubén K, 2021.

En la figura 26-4 se muestra la aproximacion lineal de la Isoterma de Freundlich de adsorcion de
Az-BRL. El valor de R? para el modelo de Freundlich, comparando con el de la Isoterma de
Langmuir, es 1 el cual se ajusta correctamente con los datos experimentales siendo satisfactorio.

0,014

0,012 . y = -0,005x + 0,02
0,01 R?=1

0,008 ..

0,006

0,004 ‘g

0,002

In(qe) (mg/g)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
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Figura 26-4: Isoterma de Freundlich de la adsorcién del Az-BRL a 313 K.

Realizado por:Tubdn K, 2021.

En este modelo las constantes, parametros y las correlaciones para las isotermas de Freundlich

son presentados en la Tabla 9-4.
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Tabla 9-4: Resultados del Isoterma de Freundlich,

Adsorbente n Kf (I/mg) R?
oGr 2 1,02 1

Realizado por:Tubon K ,2021.

La constante de Freundlich (Kg) la cual indica la capacidad de adsorcién del adsorbente, fue
calculada a partir de la pendiente 0,02 y el factor de heterogeneidad (1/n) a partir de la intercepcion
de la correlacion lineal fue de 2 la cual representa una buena intensidad de adsorcién siendo muy

favorable ya que su valor se encuentra dentro del rango de 1-10.

3.1.2.5. Cinética de adsorcién Az-BRL a 313 K.

Tabla 10-4: Datos de la cinética de adsorcion a 313 K

Tiempo(min) | Absorbancia Ct (ppm)

5 0,0928 3,7746

10 0,0829 3,6822

25 0,0719 3,4325

60 0,0526 2,4784

120 0,0479 1,8986

180 0,0303 1,0143

240 0,0303 1,0143

300 0,0303 1,0143

360 0,0303 1,0142

Realizado por:Tubén K,2021

Para la cinética de adsorcion en esta investigacion se analiza el comportamiento cinético del
sistema mediante dos modelos; pseudo de primer y segundo orden, mismos que sirven para
entender de mejor manera la dinamica del proceso y evaluar el mejor ajuste  en cuanto a la
adsorcién. En la Figura 27-4 se muestra como varia la masa del colorante Az-BRL g: con respecto
al tiempo. En la Tabla 10-4 se muestra que la adsorcién se mantiene estable al minuto 180 con

una concentracion de 1,0142 (ppm).
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Figura 27-4: Cinética de adsorcion del Az-BRL a 313 K
Realizado por:Tubén K,2021.

En la tabla 11-4 se indican los datos experimentales empleados para la grafica mencionada
anteriormente.

Tabla 11-4: Datos experimentales.

Tiempo(min) ge(mg/g)
5 0,4875
10 0,655
25 0,99375
60 1,974
120 3,245
180 4,1265
240 4,33458
300 4,351675
360 4,361725

Realizado por:Tubén K, 2021.
Los datos de la Tabla 11-4 fueron utilizados para relizar un juste lineal para obtener los prametros

de la cinetica del pseudo de primer orden aplicando la ecuacion 11.

S e PORPTEE .
o o

02 o In(qe-qt) = 0,3647(q)- 1,3673
0.2 R2=0,9955
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Figura 28-4:Modelo del pseudo de primero orden del Az-BRL a 313 K.
Realizado por:Tubén K, 2021.
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El valor del coeficiente cinético de pseudo primer orden k; fue determinado a partir del ajuste
lineal, y se obtuvo que su valor es igual a la pendiente 3,647 s™. Es asi que en la Figura 28-4 se
puede observar que el coeficiente lineal de determinacion (R?) tiene un valor de 0,99 por lo tanto
este modelo es satisfactorio para la reproduccion del fenémeno durante la menor parte del tiempo
.Se determind experimentalmente la cantidad de colorante removido en el equilibrio el cual fue
de 3,945 mg/g, mientras que al calcular el gea partir de la ecuacién 11 se obtuvo 3,92 mg/g, el
valor es cercano al valor experimental lo que implica que el modelo presenta una mayor capacidad

adsortiva al material utilizado.

t/qt = 7,3558(t)- 2,3484
25 R2=0,9658

0 100 200 300 400

Tiempo (min)

Figura 29-4:Modelo del pseudo- segundo orden del Az-BRL a 313 K.
Realizado por:Tubon K, 2021.

En la figura 29-4 se puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden correlaciona los
datos experimentales en un 0,97. El valor de ge y la constante cinética de este modelo se realiz6 a
partir de la pendiente de la recta y su interseccion con el eje de las ordenadas. A partir de la
ecuacion 16 se tiene ge es 141 mg/g, el cual es un valor lejano al experimental se obtiene un
coeficiente R? de 0,9658 el cual indica que el experimento puede darse mediante la ecuacion
cinética de pseudo segundo orden, pero a comparacion del primero modelo su correlacion es la

que mas se aproxima a 1y la que mejor se ajusta a este experimento.
3.1.2.6. Isotermas de adsorcion del Az-BRL a 333K
Para el método de Langmuir, se realiz6 un ajuste lineal con un valor de correlacion lineal R?

=0,77 lo cual indica que la isoterma no es consistente en este modelo. En la tabla 12-4 se pueden

apreciar los pardmetros de Langmuir obtenidos
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Tabla 12-4: Resultados del Isoterma de Langmuir.

Adsorbente [ge.(mg/g)| KL (I/mg) R R?
L

OGr 0,123 0,298 1,43 0,77

Realizado por: Tub6n K, 2021.

R. es el factor de separacion de Langmuir en el cual se mantiene en un rango de (0-1) mismo
que se puede evidenciar en la tabla 12-4, en este caso se indica que la adsorcion del color Az-
BRL sobre OGr no es favorable a la temperatura de 333 K. Ademaés, se puede determinar la
capacidad de adsorcion a la temperatura mencionada dando como resultado 0,444(mg/g).
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Figura 30-4: Isoterma de Langmuir de la adsorcion del Az-BRL a 333 K.

Realizado por:Tubén K, 2021.

En la Figura 31-4 se muestra la aproximacion lineal de la Isoterma de Freundlich de adsorcion de
Az-BRL. El valor de R2 para el modelo de Freundlich, comparando con el de la Isoterma de
Langmuir, es 0,99 el cual se ajusta correctamente con los datos experimentales siendo

satisfactorio.
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Figura 31-4: Isoterma de Freundlich de la adsorcion del Az-BRL a 333 K.

Realizado por:Tubén K, 2021.
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En este modelo las constantes, parametros y las correlaciones para las isotermas de Freundlich

son presentados en la Tabla 13-4.

Tabla 13-4: Resultados del Isoterma de Freundlich.
Adsorbente N Kf (I/mg) R?

OGr 0,053 0,130*10° 0,99

Realizado por:Tubén K, 2021.

La constante de Freundlich (Kg) la cual indica la capacidad de adsorcion del adsorbente, fue
calculada a partir de la pendiente 11,776 y el factor de heterogeneidad (1/n) a partir de la
intercepcion de la correlacién lineal fue de 0,053 la cual representa mala intensidad de adsorcién

siendo desfavorable ya que su valor no se encuentra dentro del rango de 1-10.

3.1.2.7. Cinética de adsorcion

En la Tabla 14-4 se encuentras los datos experimentales de la cinética de adsorcion del Az-BRL
a una temperatura de 333 K, en el minuto 60 la adsorcion regresa al minuto 25, posteriormente a
partir de los 180 minutos se observo una adsorcion y desorcion a la vez por lo cual se podria decir
que a esta temperatura la adsorcion de este colorante es ineficiente sobre el OGr. La capacidad de
remocion fue de 42, 7% (Ecuacion 17).

Tabla 14-4: Datos experimentales.

Tiempo(min) Absorbancia Ct (ppm)
5 0,09284 3,8726
10 0,08292 3,7822
25 0,08196 3,6315
60 0,08268 3,4784
120 0,08196 3,6315
180 0,06737 2,2334
240 0,08196 3,6315
300 0,06737 2,2334
360 0,08196 3,6315

Realizado por:Tubén K,2021.
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Para la cinética de adsorcion en la figura 32-4 se muestra como varia la masa del colorante Az-

BRL g: con respecto al tiempo.
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Figura 32-4: Cinética de adsorcion del Az-BRL a 333 K.
Realizado por:Tubon K, 2021.

En latabla 15-4 se indican los datos experimentales empleados para la figura 32-4

Tabla 15-4: Datos experimentales.

Tiempo(min) ge(mg/g)

5 0,3721
10 0,6324
25 0,9673
60 1,4231
120 0,9673
180 5,0000
240 0,9673
300 4,8754
360 0,9673

Realizado por:Tubén K, 2021.

Los datos de la tabla 15-4 fueron utilizados para relizar un juste lineal para obtener los prametros

de la cinetica del pseudo de primer orden.
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Figura 33-4:Modelo del pseudo de primero orden del Az-BRL a 333 K.
Realizado por:Tubén K, 2021.
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El valor del coeficiente cinético de pseudo primer orden k; fue determinado a partir del ajuste
lineal, y se obtuvo un valor igual a la pendiente 0,0008 s*. En la Figura 33-4 se puede observar
que el coeficiente lineal de determinacion (R?) tiene un valor de 0,0603 por lo tanto este modelo
no es adecuado. Se determind experimentalmente la cantidad de colorante removido en dos
tiempos ya que la adsorcion no fue constante a esta temperatura teniendo valores de 3,6315 y
3,4784 mg/g, mientras que al calcular el gea partir de la ecuacién 11 se obtuvo 0,319 mg/g, por
lo cual al realizar una comparacion de este con el dato experimental no se aproxima por lo cual el

material utilizado como adsorbente no es apropiado a 333 K.
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Figura 34-4:Modelo del pseudo- segundo orden del Az-BRL a 333 K.
Realizado por:Tubén K, 2021.

En la figura 34-4 se puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden correlaciona los
datos experimentales en un 0,586. El valor de g. y la constante cinética de este modelo es 1,323
mg/g, el cual es un valor lejano al experimental se obtiene un coeficiente R? de 0,586 el cual

indica que no existe una relacién de los datos en este modelo.

3.1.3.  Adsorcion del colorante A-86

En las tablas A, B y C se encuentran los datos de las figuras anteriores, por lo cual al observarlos
se denota que la adsorcion de este colorante no fue muy factible ya que segin la teoria expuesta
(capitulo I1) menci6n que este colorante es muy estable a altas temperaturas por lo que se podria
decir que es esta una de las razones por la cual no se obtuvo los resultados esperados. Esto es
debido a que predominan las fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno, interacciones

dipolo-dipolo (Fan, et al., 2018, p. 12).
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Tabla 16-4: Datos experimentales. Tabla 17-4: Datos experimentales.
Tiempo Ct Tiempo Ct
A (min) Absorbancia (ppm) (min) Absorbancia (ppm)
5 0,10407 4 5 0,10407 4
10 0,10387 3,9992 10 0,10386 3,9999
25 0,10363 3,9878 25 0,10364 3,9896
60 0,10354 3,9821 60 0,10359 3,9886
120 0,10354 3,9821 120 0,10356 3,9884
180 0,10363 3,9878 180 0,10354 3,9882
240 0,10352 3,9875 240 0,10352 3,9879
300 0,10361 3,9874 300 0,10351 3,9875
360 0,10351 3,9874 360 0,10351 3,9875

Realizado por:Tubén K, 2021.

Realizado por:Tubén K, 2021.

Tabla 18-4: Datos experimentales.

C Tiempo Ct
(min) Absorbancia (ppm)
5 0,1041 4
10 0,1039 3,9998
25 0,1036 3,9896
60 0,1036 3,9884
120 0,1036 3,9882
180 0,1035 3,9881
240 0,1035 3,9877
300 0,1035 3,9873
360 0,1035 3,9872

Realizado por:Tubén K, 2021.

En los resultados de este colorante no se grafico los isotermas de adsorcion ya que no arrojaria
una informacion satisfactoria. La Capacidad de remocién del A-86 a 298 K fue de RE%5,0=4%;
para el A-86 a 313 K RE%=5 % y la capacidad de remocion del A-86 a 333 K RE%=5,02 %,
calculado con la ecuacion 17.

3.2. Discusion y Andlisis de resultados.

Para la sintesis de 6xido de grafeno se obtuvo a partir de 6xido de grafeno reducido, un de las
propiedades del oxido de grafeno es que se lo puede reducir parcialmente a hojas de tipo grafeno
para ello se elimina grupos hidroxilos.

Las hojas de 6xido de grafeno reducidas (OGr) se consideran usualmente como un tipo de grafeno

quimicamente derivado debido a que el proceso de reduccion hace un gran cambio en la

microestructura y propiedades del OG, algunos cambios evidentes pueden ser directamente
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observados a simple vista 0 medidos para interpretar el efecto reductor de la metodologia de
reduccion (Cepeda, 2017, p. 9).

Mediante la observacion visual se puede notar cambios de manera directa del OG antes y después
de su reduccion. El proceso de reduccion puede mejorar drasticamente la conductividad eléctrica
del OG, la mayor concentracién de portadores de carga, asi como el aumento en su movilidad
mejorara la reflexion a la luz incidente (Diking ,2007, p. 23) .La reduccion quimica del OG, por lo
general, resulta en una precipitacion de material con coloracion en negro de la suspension
amarillo-marrén original debido a que existen diferentes técnicas de reduccion como un shock
térmico, lo cual es el resultado de un aumento en la hidrofobicidad del material causado por una
disminucién de la funcionalidad polar en la superficie de las hojas (Diking ,2007, p. 7), el cambio de
color es una caracteristica visible que demuestra el efecto de reduccion (figura 14-4).

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por diferentes técnicas para la determinacion de
sus propiedades estructurales mediante el uso de espectroscopias de FTIR Y UV.

En el andlisis de la espectroscopia FTIR permite observar bandas caracteristicas del OGr tales
como el grupo hidroxilo , y las bandas de C=0 .La figura 15-4 se muestra el espectro de OG y
OGr en la que se observa una banda de absorcién aproximadamente entre 3200-3500
evidenciando el grupo OH presente en cada una de las muestras mencionadas, ademas se presenta
una banda correspondiente a la vibracion del estiramiento de grupos carbonilos a 1727(cm-1) ;
segun (Cafavete,2020,p.6) menciona gque una de las caracteristicas del OGr a comparacion del OG
disminuye los oxigenados y esto se lo puede evidenciar en la figura 15-4.

La espectroscopia UV-Vis también se la utilizo para la caracteristica del material adsorbente
(OGr) en el que se realizd para su obtencion la variacién de concentraciones entre el OG y
vitamina C hasta obtener una reduccion equivalente con una proporcién 1:3 de OG y Vitamina
C como se puede observar en la Figura 12-4.En la figura 13-4 se observa que el OG presenta dos
picos maximos de adsorcion con una longitud de onda de 232,52 y 292,46 (nm) y del OGr a
254,63 el mismo que se lo realizo con un barrido de 250 a 750 nm, en la longitud de onda inferior
no se observa los oxigenos ya que absorbe la luz a una longitud de onda inferior a la mencionada.
De igual manera, en la Figura 13-4, se observa un pico a 254,63 nm caracteristico del OGr, que
es asignada a una transicion n — .

Para conocer la morfologia del OGr se obtuvo mediante el uso de la microscopia electronica de
barrido(SEM) mismo que se observa n la Figura 16-4, con la caracterizacion de este método se
puede ademaés identificar los elementos que contienen las muestras tanto de OG y OGr , se observa
que la superficie de los compuestos son regulares y poco uniformes ,esta morfologia segun Colom
2020, menciona que esta morfologia se da por la interrupcién de las laminas de carbono planar
sp2 ,debido a la interrupcion con carbono hibridado sp3; que ademas esto depende del tiempo de

sonicacion de la muestra de partida para la obtencién de OGr ya que se obtiene OG exfoliado el
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cual se da al momento cuando se rompe la estructura de éxido de grafeno. Comparando la figura
C y D de la Figura 16-4, la D que pertenece al OGr es mas voluminosa. Ademas como ya s
menciono con anterioridad en el SEM se realiz6 un EDS para conocer los elementos quimicos
gue se encuentra tanto en el éxido de grafeno como el dxido de grafeno reducido ; en la figura
17-4 'y 18-4 se muestra los elementos de cada una de las muestras analizadas ,pues en el OG se
tiene presente el carbono en un 57%, oxigeno con un 40% y elementos como impurezas en un 3%
que corresponden a calcio, potasio y azufre; en el OGr se obtiene 72.91 % de carbono y 27% de
oxigeno , pues en un estudio realizado por (Anamarca, 2020, p. 26) ,en la obtencion de los dos 6xidos
obtuvo porcentajes similares a los experimentales por lo cual se puede decir que el OGr es
bastante bueno.

4.2.1. Estudio cinético

En esta investigacion se utilizé el color Az-BRL y el amarillo 86 los cuales se pueden notar su
estructura quimica en la Figura 6-2 y 7-2 respectivamente. El estudio cinético de estos dos
colorantes a una temperatura de 298 K; La absorbancia del Az-BRL se redujo desde la inicial que
fue 0,08172 con una concentracion de 4 ppm a 0,0468 con una concentracion de 2,1724 ppm al
minuto 300 (5 horas) a una longitud de onda de 573 nm con una capacidad de remocion con OGr
para el Az-BRL del 73.10% lo descrito se puede observan en la Figura 22-4 y sus datos en la
Tabla 6-4. Para el A-86 su estudio cinético con una concentracion inicial de 4 ppm con una
absorbancia de 0,1047 se redujo a 3,9816 a una absorbancia de 0,10351 en el minuto 360 con una
capacidad de remocion de 5,04%, los datos de la cinética se encuentra en la tabla 16-4;
comparando a estos dos colorantes a la temperatura mencionada con anterioridad se puede decir
que el OGr tiene mayor afinidad por el color Az-BRL ya que a comparacién del amarillo 86 que
en la teoria investigada menciona que este color es muy estable a altas temperaturas debido a que
Sus grupos azo se encuentran mayormente protegidos por lo cual le impide que el OGr actle de
manera efectiva.

A la temperatura de 313 K del Az-BRL, se obtuvo un 79,06% de remocién llegando a una
concentracion Ce de 1,0143 ppm, mientas que para el A-86 su capacidad de remocién fue de 5%
ya que su Ce fue de 3,9875. A 333 K el color Az-BRL presento una capacidad de remocién del
42,7y el A-86 fue de 5,02% Al determinar la capacidad de remocidn en cada uno de los casos a
diferentes temperaturas se puede identificar que la que mayor eficiencia para la adsorcién del Az-
BRL con el OGr fue a 313 K pues su porcentaje de capacidad de remocién fue del 79,06% ,y
para el A-86 fue de 5% de remocién lo cual indica que con particulas de OGr este colorante no
puede ser adsorbido; realizando una comparacion de lo experimentado de OGr sobre el azul BRL

con un investigacion realizada por (Balladares, 2017 ,p.43) removio el color mediante un proceso
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electro-fenton en un 63% ,academias en otra investigacion realizada por (Rodriguez, 2016) el cual
utilizo el proceso de foto degradacion para el azul BRL obtuvo una remocion del 90% a una
temperatura de 1073.15 K en un tiempo de 4 horas. EI A-86 en esta investigacion no se obtuvo
buenos resultados ya que solo re removié un 5% del colorante, pues en una investigacion realizada
por (Morales, 2015, p.45) obtuvo una remocion del 84% mediante la utilizacién fibras de celulosas.
Los modelos cinéticos escogidos para identificar el mecanismo de reaccién del proceso de
adsorcién usando OGr fueron: Pseudo de primero orden y pseudo de segundo orden ; en la
temperatura de 298 K el modelo cinético que mejor se ajusto fue el de segundo orden con una
correlacion de 0,9344, mientras que para el de 313 K se ajusté el modelo de pseudo primer orden
con una correlacion de 0,9955 y para los 333 K ninguno de los modelos cinéticos se ajustd a esta
temperatura ya que al aumentar la temperatura se produce un mecanismo de adsorcion y desorcién
; al conocer el modelo que proporciona mayor exactitud en el ajuste de los datos experimentales
del equilibrio es el de primer orden a una temperatura de 313K ya que presenta mayor correlacion
que el de la temperatura de 298 K.

4.2.2. Isotermas de adsorcion

Como se menciona en la teoria, las isotermas de adsorcién permiten conocer la cantidad de
material unido a la superficie del adsorbente, es decir al OGr. El efecto de la temperatura del color
Az-BRL se evalué determinando con isotermas de adsorcién a 298, 313 y 333 K a un pH bésico
de 9,32 y concentraciones en rango de 1 a 10 mg/L. Se determino para cada temperatura el
isoterma de Langmuir que muestra la adsorcion en monocapa, los isotermas se pueden observar
en las Figuras 20-4, 25-4 y 30-4 a 298, 313 y 333 K respectivamente; se obtuvo ge. a 298 un valor
de 0,293 (mg/g) con una constante de Langmuir de 0,0427 (I/mg) y R. de 0.996 teniendo una
adsorcion favorable pero con una correlacion (R?) de 0,80 por lo que los datos experimentales no
se ajustan correctamente a este modelo; a 313 K el isoterma obtuvo una capacidad de adsorcién
de 0,288 (mg/g) con un K de 0,638 (I/mg) y R. de 0,998 que indica una adsorcion favorable y
con una R? de 0,93 siendo aceptable y por ende sus datos experimentales se ajustan a este modelo;
y para el caso del experimento realizado a 333 K su capacidad de adsorcion fue 0,123 (mg/g) ,con
un K. de 0,298 y RL de 1,43 por lo cual indica que en este modelo a esta temperatura la adsorcion
es desfavorable .

Ademas se realizd las graficas para los isotermas de Freundlich de cada una de las temperaturas
utilizadas en la experimentacion , a 298 K se obtuvo una constante de Freundlich de 0,6454
(I/mg) con un valor de nigual a 0,2265 un valor inferiora 1 por lo cual la intensidad de adsorcion
no es favorable y ademas se obtuvo un R? de 0,863 por ende los datos experimentales no se ajustan

a este modelo; para 313 K se obtuvo un valor para K; de 1,02 (I/mg) , y un valor de 2 en n que

49



indica que tienen una buena intensidad de adsorcidn y con una correlacion entre los datos igual a
1 ; yparalos 333 K en la Tabla 13-4 se puede observar los datos obtenidos por lo cual la
intensidad de adsorcion es desfavorable con un R? de 0,99.

Se puede deducir que a 313 K es el experimento con el que mejor resultados se obtuvo para la
adsorcion del colorante catidnico Az-BRL ajustandose tanto al modelo de Isoterma de Langmuir
como al de Freundlich, pero este ultimo modelo se desarrolla en ecuaciones empiricas por lo cual

no es confiable, por ello se toma en consideracion al modelo de Langmuir.
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CONCLUSIONES

o El OGr fue obtenido de una manera sencilla por el método de Hummers, ya que permite
tener una sintesis de quimica verde que contribuye a el cuidado del ambiente; ademas, con
el andlisis de espectroscopia UV-Vis ,IR y microscopia electronica de barrido(SEM) se
pudo identificar que lo identificado fue OGr ,esto se evidenci6 al momento de que el 6xido
de grafeno con el cual se partié cambia su coloracion de café obscuro a negro al agitarlo
por un determinado tiempo con vitamina C por lo cual se lo utiliza para la adsorcién de los
colorantes cationicos.

o Se realizo el estudio cinético de adsorcion de colorantes cationicos tales como el Az-BRL
y A-86 sobre oxido de grafeno reducido en el cual se obtuvo para el Az-BRL el modelo
cinético que se ajusto a los datos experimentales fue el de segundo orden a una temperatura
de 313 K ya que los datos experimentales obtenidos se ajustaron con una correlacion de
0,995 y para el amarillo 86 no se obtuvo la cinética de reaccion ya que no presento buenos
resultados en su adsorcién pues su concentracion solo menoro en un 5% la remocion del
colorante.

o Se determing el efecto de la temperatura en la que mediante los resultados obtenidos de la
experimentacion se puede dar cuenta que esta magnitud afecta en la adsorcién del colorante
Az- BRL, pues al aumentar la temperatura hasta 333 K se produjo una adsorcion de 2, 2334
ppm a los 120 minutos y desorcion del material a los 240 minutos con una concentracion
de 3,6315 ppm y para 313 K se da una buena adsorcion y fue la mas aceptable pues se
mantuvo contante desde el minuto 180 a los 360 con una concentracion final de 1,0143
ppm. Para el Amarillo 86 no se determind la temperatura a al que se podia adsorber, pues

este compuesto es muy estable a altas temperaturas.

51



RECOMENDACIONES

o Se sugiere investigar un modelo para obtener oxido de grafeno reducido a mayor escala
pues al momento de lavarlo para eliminar impurezas se pierde gran cantidad del material.

o Realizar investigaciones con el uso de OGr en colorantes anidnicos de uso textil y ademas
de metales pesados, pues el OGr tiene propiedades muy eficientes para la remocion de
contaminantes.

o Buscar el material adecuado para la adsorcién del color Amarillo 86 y la temperatura a la
que puede ser adsorbido ya que es un material estable a altas temperaturas debido a que sus

grupos funciones se encuentran muy protegidos.
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GLOSARIO

Azul-BRL: Es un colorante que posee 2 grupos azo en su composicion por lo tanto considerado
diazoico (Zhou et al., 2015, P. 23).

Amarillo 86: Es de uso textil diazoico, resistente a altas temperaturas.

Adsorcion: La adsorcion es un proceso ampliamente utilizado en todos los tipos de tratamiento
de agua el término se utiliza para describir la adhesion de una delgada capa de moléculas a la
superficie de los liquidos o sélidos que entran en contacto con ella (Balladares, 2014, p. 25).

Atomo: Es una estructura en la cual se organiza la materia en el mundo fisico o en la naturaleza.
Su estructura estd compuesta por diferentes combinaciones de tres sub-particulas: los neutrones,
los protones y los electrones (zhou et al., 2015, P. 12).

Colorante: Es un compuesto organico que al aplicarlo a un sustrato (generalmente una fibra textil
pero también a cuero, papel, plastico o alimento) le confiere un color mas o menos permanente
(quimica organica Industrial, s. f).

Cation: Es una particula que forma parte de la materia comdn con propiedades quimicas 0 como
las moléculas que configuran un procedimiento permanente y eléctricamente neutro (Gong, 2016, p.
36).

Carbono: Es un combustible fésil, resultado final de una serie de transformaciones sobre restos
vegetales acumulados en lugares pantanosos, lagunas y deltas fluviales, principalmente durante
el periodo carbonifero de la Era primaria (Gong, 2016, p. 36).

Grafeno: Es un material nanométrico bidimensional, consistente en una sola capa de &tomos de
carbono fuertemente cohesionados mediante enlaces que presentan hibridacion sp2 y dispuestos
en una superficie uniforme, ligeramente ondulada, con una estructura semejante a la de un panal
de abejas por su configuracion atdmica hexagonal (Gong, 2016, p.34).

Isotermas: Es un elemento y una herramienta que resulta fundamental a la hora de la medicion de
la temperatura de una zona determinada (Anamarca, 2020,p.29).

Nanotecnologia: Es el estudio y la manipulacion de materia en tamafios increiblemente
pequefios, generalmente entre uno y 100 nandmetros. Para ponerlo en perspectiva, una hoja de
papel tiene unos 100.000 nanémetros de grosor (Anamarca, 2020,p.17).

Nanoparticulas: Es una particula microscopica con por o menos una dimensién menor que 100
nm. Actualmente las nanoparticulas son un area de intensa investigacion cientifica, debido a una

amplia variedad de aplicaciones potenciales en los campos de biomédicos, dpticos, y electronicos
(Zhou, et al., 2015, p.29)
Oxigeno: Es un elemento quimico gaseoso, incoloro, inodoro e insipido, abundante en la corteza

terrestre, en la atmosfera y los océanos, que es imprescindible para la vida (Gong, 2016, p. 16).


https://www.fluencecorp.com/tratamiento-de-aguas/?lang=es
https://www.fluencecorp.com/tratamiento-de-aguas/?lang=es
https://energia-nuclear.net/que-es-la-energia-nuclear/atomo/neutron
https://energia-nuclear.net/que-es-la-energia-nuclear/atomo/proton
https://energia-nuclear.net/que-es-la-energia-nuclear/atomo/electron
https://www.definicionabc.com/general/herramienta.php
https://www.definicionabc.com/general/medicion.php
https://www.definicionabc.com/general/temperatura.php

Termodinamica: Es el estudio de la interrelacion entre el calory el trabajo con reacciones
guimicas o con cambios fisicos del estado dentro de los confines de las leyes termodindmicas

(Anamarca, 2020,p. 45).


https://es.wikipedia.org/wiki/Calor
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Trabajo_termodin%C3%A1mico&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Reacciones_qu%C3%ADmicas
https://es.wikipedia.org/wiki/Reacciones_qu%C3%ADmicas
https://es.wikipedia.org/wiki/Estado_termodin%C3%A1mico
https://es.wikipedia.org/wiki/Leyes_de_la_termodin%C3%A1mica
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ANEXOS

ANEXO A: CARACTERIZACION DE OG Y OGR EN LA FACULTAD DE MECANICA
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ANEXO B: DATOS ENVIADOS DE LA ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
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LOCALE ;12298
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DELTAX;@8,964233
XUNITS;1/CM
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FIRSTX; 649,6 8934

LASTX,; 4688,6847

MPOINTS; 3476

FIRSTY; 99,18387
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Realizado por: De la Bastida Ronny, 2021.
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