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RESUMEN

Recientemente, el 6xido de grafeno (GO) y sus derivados decorados con nanoparticulas de plata
(NPsAg) y oxido de hierro (NPsFe304), son de gran interés en el area medioambiental, ya que
pueden aplicarse como agentes removedores de metales pesados, a través de un proceso de
adsorcion. En esta investigacion, se prepar6 el compdésito GO-NPsFe3O4/Ag mediante sintesis
quimica in situ, empleando el método de Marcano y Col. para el GO y su depositacion de NPsAg
y NPsFe;O4 mediante un método de coprecipitacion con NaBH4 como agente reductor. Se
midio, la capacidad de remocion de los metales pesados Pb?* y Cu?" de los nanomateriales. La
caracterizacion morfoldgica, estructural y quimica de GO, GO-NPsFe304y GO-NPsFe;04/Ag
se realizo por medio de las técnicas de microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de
rayos-X (DRX), espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) y de infrarrojo (FT-IR).
Mediante DRX se demostrd, la presencia de las fases de Fe3zO4y Ag en la superficie del GO.
Las observaciones de MEB confirmaron la presencia de NPsFe3O4 de 25 nm y NPsAg de 75 nm
en GO, mostrando una morfologia esférica. Por otra parte, los resultados de espectroscopia FT-
IR mostraron una disminucion de los grupos funcionales oxigenados del GO indicativo de una
nucleacion en la superficie de las NPs. Mediante espectrofotometria de adsorcion atomica se
determind la cantidad de metales Pb>* y Cu?" removidos en agua, en el que se estudiaron los
efectos de la dosis del absorbente y el tiempo de contacto, obteniéndose como resultado un
100% de remocion Pb** mediante el nanocompuesto GO-NPsFe;O4/Ag y un 9 % para el Cu®*
en 2 horas de contacto. Las isotermas en la remocion de Cu?* se ajusté al modelo propuesto por
Langmuir, prediciendo una adsorcion favorable en forma de monocapa mediante una
quimisorcion. Las capacidades de adsorcion maxima de (Qmax) fueron de GO=25.44 mg/g, GO-
Fe304=49.02 mg/g y GO-Fe304/Ag=17.43 mg/g. La isoterma que fue mejor representada para
la adsorcion de Pb?* fue ajustada al modelo de Langmuir, la prediccion de adsorcion fue por
monocapa que estd relacionada a una quimisorcion. La capacidad de adsorcion de (Qmax)

calculada fue 30.60, 46.13 y 77.34 mg/g para GO, GO-Fe;04 y GO-Fe304/Ag, respectivamente.

Palabras claves: Nanohibrido, eliminacion, metales pesados, coprecipitacion, modelo.
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ABSTRACT

Recently, graphene oxide (GO) and its derivatives decorated with silver nanoparticles (NPsAg)
and iron oxide (NPsFe30s), are of great interest in the environmental area, since they can be
applied as heavy metal removal agents, through an adsorption process. In this research, the GO-
NPsFe;04/Ag composite was prepared by in situ chemical synthesis, using the Marcano et Al.
method for GO and its deposit of NPsAg and NPs Fe3;O4 using a coprecipitation method with
NaBH4 as a reducing agent. The removal capacity of the heavy metals Pb*" and Cu®" was
measured from the nanomaterials. The morphological, structural, and chemical characterization
of GO, GO-NPsFe3;04, and GO-NPsFe;04/Ag was performed using the techniques of scanning
electron microscopy (MEB), X-ray diffraction (XRD), ultraviolet-visible (UV-Vis), and
infrared spectroscopy (FT-IR). Through DRX, the presence of the phases of Fe304 and Ag in
GO was demonstrated. MEB observations confirmed the presence of 25 nm NPs Fe3O4 and 75
nm NPsAg on Go surface, showing a spherical morphology. On the other hand, FT-IR
spectroscopy results showed a decrease in the oxygenated functional groups of the GO
indicative of nucleation on the surface of the NPs. Employing atomic adsorption
spectrophotometry, the amount of Pb** and Cu?" metals removed in water was determined, in
which the effects of the absorbent dose and the contact time were studied, obtaining, as a result,
a 100% removal Pb*" by the nanocomposite GO-NPs Fe304/Ag and 9% for the Cu" in 2 hours
of contact. The isotherms in the removal of Cu** fit the model proposed by Langmuir, predicting
favorable adsorption in the form of a monolayer through chemisorption. The maximum
adsorption capacities (Qmax) were GO=25.44 mg/g, GO-Fe304=49.02 mg/g and GO-
Fe304/Ag=17.43 mg/g. The isotherm that was best represented for Pb*" adsorption was fitted to
the Langmuir model, adsorption prediction was by monolayer, which is related to
chemisorption. The calculated adsorption capacity (Qmax) was 30.60 mg/g, 46.13 mg/g, and
77.34 mg/g for GO, GO-Fe304, and GO-Fe304/Ag, respectively.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El agua es un elemento fundamental en la vida humana, sin embargo, ha sido contaminada por
varias fuentes, lo que se ha convertido en una preocupacion mundial [1]. Las aguas contienen
diferentes tipos de contaminantes organicos e inorganicos, es decir, iones anidnicos y catidonicos
entre los que encontramos los iones de metales pesados que causan efectos toxicos en nuestro
ecosistema y salud [2, 3]. La aplicacion de técnicas convencionales de depuracion de aguas

residuales de uso frecuente se limita a la eliminacion de metales pesados a niveles traza [4, 5].

Los metales pesados se encuentran entre los contaminantes de la biosfera de mayor preocupacion
mundial, debido a su capacidad para concentrarse y acumularse en la cadena alimentaria, su
persistencia ambiental y su toxicidad crénica [5, 6]. Entre los metales pesados, el cobre y el plomo
se consideran comunmente toxicos para las plantas y los humanos cuando se presenta en altas
concentraciones [7]. El plomo tiene un efecto nocivo sobre la salud humana, incluidos los sistemas
renal, reproductivo, nervioso central y hematopoyético a través del aumento del estrés oxidativo
[8-11]. Su toxicidad aparecen si se absorben mas de 0.5 mg por dia, la dosis letal por ingestion es
desconocida [12]. En cambio, cuando la concentraciéon de Cu®" en el cuerpo supera los 2 mg/L,
puede provocar diversas enfermedades, como malestar gastrointestinal, dafio renal, hepatico e

incluso cancer [13].

Por lo tanto, existen demandas urgentes de nuevas tecnologias para reutilizar/reciclar las aguas
residuales generadas mediante la remediacion y el tratamiento, considerando los puntos vitales
como la reciclabilidad, la reutilizacion, el costo y la sostenibilidad. Existe varios procesos fisicos
y quimicos disponibles en la descontaminacion del agua para los iones metalicos, como adsorcion,
intercambio i6nico, precipitacion quimica, coagulacion, filtracion por membrana, etc [14, 15].
Curiosamente, la técnica de adsorcion es considerada como la mds eficaz para la eliminacion de
metales pesados de las aguas residuales, ya que se considera un proceso seguro, limpio, eficiente y
técnicamente viable [16]. Algunos materiales adsorbentes convencionales presentan
inconvenientes, como baja eficiencia de separacion, selectividad, dificil recuperacion y poca
durabilidad del material, que restringen seriamente su aplicacion a largo plazo [17-19]. Durante la

ultima década la nanotecnologia, principalmente los nanomateriales se han convertido en un area



de investigacion en rapido crecimiento, debida a la gran area superficial, energia libre, el pequefio
tamafio, sitios activos y la reactividad [20]. Basicamente la utilizacion y preparacion de nuevos
nanomateriales para la remediacion de metales en el agua, le confieren propiedades tnicas que no
se pueden encontrar en materiales a granel [21]. Existen varios tipos de nanomateriales que pueden
capturar metales pesados en las aguas residuales, mediante la tecnologia de adsorcidon en su
superficie esta relacion area superficial-volumen de los nanomateriales mejora en gran medida su
eficiencia de adsorcién. Ademas, la modificacion de la superficie es una herramienta poderosa que
mejora el rendimiento del material al impartir los grupos funcionales requeridos en la superficie

del material sin comprometer el rendimiento [16].

Las NPsFe3Os4 presentan las siguientes caracteristicas como son, tamafio de particula nanométrico,
area superficial alta, sitios altamente activos que mejoran la capacidad de eliminacion de
contaminantes [22-25]. Recientemente, el grafeno, una capa atomica Unica de atomos de carbono
con hibridacién sp? unidos covalentemente en una red en forma de panal, ha surgido como un
"material maravilloso" con numerosas aplicaciones potenciales [26]. El grafeno decorado con
6xido metalico representa un nuevo tipo de nanoestructura hibrida, que podria mostrar buenas
propiedades fisicas y quimicas, mejorando el rendimiento para diversas aplicaciones incluyendo lo
ambiental [27, 28]. El sinergismo mediante la combinacion de diferentes materiales es la clave para
el desarrollo exitoso de nuevos materiales con propiedades y efectividad mejoradas [29, 30]. El
método comun de produccion de 6xido de grafeno (GO) implica una oxidacion excesiva del grafito,

seguido de su exfoliacion del producto obtenido para formar GO [31].

Las aplicaciones en los procesos de purificacion de agua, presenta varias ventajas naturales como
alta adsorcion debido a la gran superficie, diversas funcionalidades, facilidad de preparacion, bajo
costo de tratamiento y de tiempo de recuperacion [32, 33]. Debido a la carga superficial negativa
del GO se facilita la remocion de iones [28]. El oxigeno que se encuentra en los grupos funcionales
como hidroxilo, carboxilo, carbonilo y epoxi en la superficie de GO, ayuda a absorber los iones de

metales pesados y mejora la capacidad para eliminar los contaminantes del agua [34, 35].

Los métodos quimicos proporcionan una producciéon a gran escala y de bajo costo de materiales

hibridos basados en grafeno [36, 37]. La gran superficie y la estabilidad impulsaron a sintetizar
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GO-NPsFe304 para eliminar contaminantes. En primer lugar en este trabajo, se prepar6 GO
utilizando el método modificado de Hummer [37]. Posteriormente, se prepararon NPsFe3Os y
NPsAg mediante el crecimiento in Situ en las hojas de GO, lo que restringe la agregacion y
apilamiento de las mismas para lograr una propiedad de adsorcion superior. Ademas, se estudio la
capacidad de adsorcidon de contaminantes en agua y poder proponer una alternativa de su potencial

como nanoadsorbente.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo general

Realizar la decoracion de 6xido de grafeno (GO) con nanoparticulas de Fe;O4-Ag para la remocion

de los metales pesados Pb*>" y Cu?* de aguas contaminadas.
1.2.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar 6xido de grafeno por el método de Hummers modificado por Marcano y Col [38].

b) Caracterizar quimica y estructuralmente el GO, mediante difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

c) Conjuntar la hibridacion de GO-Fe304/Ag mediante sintesis por reduccion quimica in situ.

d) Caracterizacion quimica-estructural mediante MEB, DRX, FT-IR y UV-Vis los
nanomateriales hibridos.

e) Realizar pruebas de remocion de metales (Pb*" y Cu®") por EAA (Espectrofotometria de
Absorcion Atdmica) para la determinacion de concentraciones de metales pesados

removidos en el agua mediante la adsorcion de los nanocompuestos GO-Fe3;O4/Ag.
1.3 JUSTIFICACION

La presente investigacion se enfoco en estudiar el comportamiento de adsorcion de metales pesados
mediante el nanocompuesto GO-Fe304/Ag, utilizando nanoparticulas de Ag y Fe3O4. Debido a los

recientes cambios quimicos en el agua por contaminacion de metales pesados en rios, lagos y otros



cuerpos de agua, se ha convertido en un problema relacionado con las actividades antropogénicas.
Es importante mencionar que las nanoparticulas ofrecen mayor area superficial en comparacion a
las microparticulas, que indica una mayor superficie en contacto con el grafeno mejorando la

sinergia de ambos materiales en la remocion de los metales.

La contaminaciéon del agua potable (aguas superficiales o subterraneas) puede provocar
intoxicacion por metales pesados. Por lo tanto, la contaminacion del agua requiere métodos
efectivos para mantener la salud ptblica a fin de lograr los objetivos de remediacion de la industria
y cumplir con las regulaciones gubernamentales. La adsorcion es un método ampliamente utilizado
para la eliminacioén de metales pesados en el agua debido a sus propiedades ecologicas y razones
economicas [39]. Hasta la fecha, se ha estudiado una amplia variedad de adsorbentes en varios
campos de investigacion, como el carbon activado, mineral de arcilla y nanotubos de carbono [40-

42].

La eliminacion de metales pesados y otros contaminantes de desechos industriales se considera un
proceso muy complejo para su saneamiento [43]. Sin embargo, todavia hay avances continuos en
tecnologias de procesamiento como la nanotecnologia, como el uso de grafeno modificado, donde
varios estudios han demostrado que el grafeno tiene un gran potencial. En el campo
medioambiental, el grafeno es el adsorbente preferido para herbicidas, aniones inorganicos y
colorantes organicos [44-46]. Al mismo tiempo, puede obtenerse por exfoliacion oxidativa del
polvo de grafito, presentando grupos funcionales carbonilo y carboxilo ubicados en el borde de la
hoja [47]. Los grupos de oxigeno se pueden combinar con metales pesados, especialmente metales
multivalentes, mediante coordinacion e interaccion electrostatica [48]. La viabilidad del uso de
materiales adsorbentes naturales como el GO utilizadas como moldes moleculares (panal
hexagonal), recubiertas de NPsFe3O4 para la remocion de metales pesados en efluentes de aguas
residuales, constituye la motivacion de este trabajo. Se espera que el GO deposite sustancias
inorganicas cerca de las NPsFe3;0O4 debido a su alta capacidad de adsorcion e intercambio i6nico, y
que mejore con su presencia, generando sitios locales de atrapamiento y migracion de electrones,

por la combinacidn sinérgica de los materiales aumentando la capacidad de adsorcion [49].



Por lo tanto, los nanocompuestos podran utilizarse como adsorbentes prometedores para eliminar
metales pesados en ambientes acuaticos debido a su gran area de superficie especifica, hidrofilia y
alta densidad de carga negativa [50, 51]. Se debe recalcar que la remocion de metales pesados es
un proceso complicado cuando se trata de efluentes que contienen una quimica compleja, por lo
que en algunos casos los procesos deben ser muy selectivos a fin de que no exista saturacion del

adsorbente por otros contaminantes.
1.4 HIPOTESIS

Dadas las propiedades del GO como, area superficial, sitios activos, potencial de reduccion y
grupos funcionales en su superficie (OH, C-O y COOH), su recubrimiento mediante NPsFe3O4 y
NPsAg, las cuales combinardn propiedades importantes como alta conductividad electronica y
magnética, se conjuntaran en un material hibrido exhibiendo efectos sinérgicos, para proporcionar
la facilidad de transferir electrones, confiriéndose la capacidad de adsorcion de iones metalicos

Cu*' y Pb?* contaminantes del agua.
1.5 METAS CIENTIFICAS

e Obtener NPsFe;04de un tamafio inferior a 30 nm depositadas en el 6xido de grafeno.
e Obtener una eficiencia de adsorcion de 90% de iones de Cu*" y Pb** en agua mediante el

uso de nanocompuesto de GO-Fe3O04/Ag.



CAPITULO II. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

A continuacion, se presentan los conceptos basicos sobre nanomateriales, propiedades y alétropos
del carbono, asi como una descripcion de varios articulos relacionados con este tema de
investigacion, en el cual, se sintetizara el nanocompuesto GO-NPsFe3;04/NPsAg. Se contemplan

también en esta revision los articulos relacionados con los binarios GO-NPsFe304 y GO-NPsAg.

2.1 Nanoescala

Los gases, liquidos y so6lidos pueden exhibir propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas inusuales
en la nanoescala, que son diferentes de las propiedades de los materiales de escala primitiva y los
atomos y moléculas individuales. Cuando el tamafio del material se reduce de un tamafio mayor, el
rendimiento inicial sigue siendo el mismo, pero luego habra un pequefio cambio, hasta que el
tamafio final sea inferior a 100 nm, su rendimiento cambiard drasticamente en sus propiedades [52].
Algunos materiales, pueden convertirse a extremadamente resistentes cuando se encuentran en la
nanoescala, tal es el caso de los tubos de carbon nanoescalares, con un tamano de 1/100,000 veces
el didmetro de un cabello humano y son increiblemente fuertes. Actualmente estan siendo
utilizados para hacer bicicletas, bates de beisbol y algunas partes de automoviles. Algunos
cientificos piensan la posibilidad de combinar nanotubos de carbon con plasticos para realizar

compuestos que fueran mas ligeros y mas resistentes que el acero [53].

2.1.1 Nanomateriales

La nanotecnologia ha tenido un desarrollo vertiginoso en los ultimos afios debido a que describe la
creacion y la explotacion de materiales con caracteristicas estructurales controladas, con al menos
una dimension en el rango nanométrico. La nanotecnologia presenta un enorme potencial de
aplicaciones en diferentes areas cientificas y tecnologicas; por ello, uno de sus objetivos es la
obtencion de nanoparticulas de diversos elementos metalicos y no-metalicos, con formas y tamafios
diferentes. El término nanomaterial incluye particulas naturales o sintéticas con al menos de una
dimension menor a 100 nanémetros (nm) [54]; mientras que las nanoparticulas incluyen al menos

dos de sus dimensiones entre 1 y 100 nm [55]. Los nanomateriales son sintetizados y modificados



con el fin de mejorar su desempefio en procesos tecnoldgicos e industrializados y la composicion

del material difiere de acuerdo a su potencial uso.

2.1.2 Propiedades en los nanomateriales

Las propiedades fisicas y quimicas de las nanoestructuras son muy diferentes de las moléculas y
los materiales macroscopicos que tienen la misma composicion quimica. Estas diferencias estan
relacionadas con la estructura espacial y las formas, con los cambios de fase, las energias, la
estructura electronica, la reactividad quimica y las propiedades cataliticas de sistemas grandes y
finitos, y con sus arreglos [56]. El control sobre el tamafo y la forma cuando son nanoparticulas
aisladas es interesante por su organizacion, especialmente aquellos que son capaces de
autoensamblarse en arreglos bien ordenados, estas organizaciones pueden exhibir propiedades muy

diferentes de aquellas individuales [57].

2.1.3 Clasificacion de las nanoestructuras en funcion de su dimension

Los nanomateriales se presentan en una amplia variedad de formas: esférica, cilindrica, elipsoidal
y tubular. El poder controlar la morfologia es muy importante cuando se buscan unas propiedades
concretas, sobre todo en aplicaciones Opticas y en la fabricacion de dispositivos magnéticos. Las
dimensiones de los nanomateriales son muy variables e influye en sus propiedades. Segun sus
dimensiones, los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro grandes grupos como se muestra en
la figura 2.1, que representa un esquema de la clasificacion de los nanomateriales segin sus

dimensiones.

e Cero dimensional (0D): Son materiales con sus tres dimensiones menores de 100 nm. Son
lo que llamamos nanoparticulas. Entre ellas encontramos los fullerenos, particulas
coloidales, puntos cudnticos, nanoclusters, algunos virus y proteinas, &tomos y moléculas,

nanoparticulas de Auy Ag.

e Unidimensionales (1D): Son materiales con dos de sus dimensiones menores de 100 nm.
Entre ellos encontramos nanocables, nanotubos, nanofibras, nanoantenas, fibras

poliméricas.



¢ Bidimensionales (2D): Son materiales con una de sus dimensiones menor de 100 nm. Son

monocapas, nanorecubrimientos, superficies con espesor menor de 100 nm.

e Tridimensionales (3D): Son los materiales integrados por alguna de las anteriores
categorias en alguna de sus dimensiones, como lo son materiales nanoestructurados,

policristales, nanobolas, nanobobinas [58, 59].

Figura 2.1. Clasificacion dimensional de nanomateriales. (a) 0D, (b) 1D, (c) 2D y (d) 3D [60].

2.2 Nanoestructuras de carbono

El carbono es una de las sustancias mas abundantes en la tierra y se puede encontrar en la naturaleza
en tres formas elementales: grafito, diamante y carbono. La produccion de carbono para
aplicaciones tecnologicas es de aproximadamente 9 gigatoneladas / afio, que es una de las mas

grandes en comparacion con otros elementos [61].

Los al6tropos de carbono obedecen a diversos arreglos espaciales de sus oOrbitas en los tipos de
hibridacion. Las formas alotropicas mds importantes de carbono son el diamante (hibrido sp?) y el
grafito (sp?). Estos alotropos han producido diferentes nanoestructuras, debido a las caracteristicas
de hibridacion, atrayendo cada vez mas interés cientifico en los ultimos afios, pero también por la
sensibilidad de estas a las interferencias durante el proceso de sintesis. Las nanoestructuras de
carbono son: nanodiamantes, fullerenos, nanooniones o fullerenos concéntricos, nanotubos de

carbono (NTC), nanotubos de carbono de paredes multiples (NTCM) y grafeno [62].



2.2.1 Grafeno

El grafeno es el méas novedoso de los nanomateriales derivados del carbono. Estad formado por
4tomos de carbono con hibridacion sp?, dando lugar a una estructura hexagonal plana o de panal
de abeja como comunmente se define a la estructura del grafeno. Esta estructura 2D, de espesor
monoatdmico es la que determina su excelente relacion superficie/volumen, mostrando muchas
propiedades unicas, como un médulo de Young alto (~ 1 TPa), el efecto de pasillo cuantico, alta
movilidad del portador a temperatura ambiente (~ 10000 cm? V' s), gran 4rea de superficie
especifica (2630 m?-g™!), buena transparencia optica (~ 97.7%) y excelente conductividad térmica
(3000 - 5000 W m™! K. El grafeno es un semimetalico con una pequefia superposicion entre la
valencia y las bandas de conduccion (material Zero-band-gap). Es el elemento estructural basico
de muchos otros alotropos de carbono, como grafito, diamante, carbon, nanotubos de carbono y
fullerenos [63]. Hoy en dia, el grafeno ha atraido mucha atencion de la comunidad cientifica;
porque muestra un buen potencial para su uso en muchas areas emergentes, incluidos los

compositos [64].

Después del descubrimiento del grafeno por Novoselov y Geim (Premio Nobel de Fisica 2010), el
interés por este material crecid exponencialmente. La aplicacion y desarrollo de este, formando
materiales hibridos, depende del entendimiento de los conceptos fundamentales de los materiales
2D. En la actualidad la importancia del grafeno impacta muchos campos de la industria, de tal
forma que las empresas dedicadas a este material crecen dia con dia, incluyendo los componentes
electronicos transparentes de alta flexibilidad, hasta componentes de alto rendimiento y
procesamiento. La tendencia es hacia los nuevos materiales ultraligeros, ultradelgados y muy
eficientes que constituyen una nueva generacion impulsada por el grafeno para tecnologias futuras.

Sin embargo, un desafio es su sintesis a gran escala a un costo relativamente bajo [65] .
2.2.2 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) a menudo se considera un precursor de produccion de grafeno. La mayor
diferencia entre el grafeno y el 6xido de grafeno es sin duda la presencia de varios grupos

funcionales, que se introducen mediante una fuerte oxidacion del grafito en escamas.



Curiosamente, GO fue considerado durante mucho tiempo como un material grafitico [66]. No fue
hasta el descubrimiento de una sola hoja de grafeno a través de la division micromecénica antes de
que se reexaminara la pregunta sobre este material y se estableciera que la dispersion en agua
consiste en particulas de 6xido de grafeno [67]. El 6xido de grafeno es una forma de grafeno que

se puede producir mas facilmente y mas barato que el grafeno de una sola capa.

El proceso de oxidacion tipicamente forma grupos epoxi, carboxilo e hidroxilo en la estructura
grafitica, cambiando la hibridaciéon de los 4tomos de carbono en reacciéon de sp? a sp>. Como
resultado de esta transformacion, el sistema © deslocalizado se interrumpe y la conductividad se
pierde efectivamente. Estos restos, que estan presentes fuera de la base plana, aumentan la distancia
entre las capas de grafito de ~ 0.35 a ~ 0.68 nm en el 6xido de grafito. El aumento de la distancia
entre capas junto con un fuerte caracter hidrofilo y polar permite que las moléculas de agua
penetren en la estructura y, por lo tanto, aumente aiin mas la distancia entre las capas. Por Gltimo,
el 6xido de grafito se puede dispersar facilmente en agua y exfoliarse mediante ultrasonido [68].
Por otro lado, la oxidacion del grafeno da como resultado cambios notables en sus propiedades, si
bien tiene la mayoria de las propiedades asociadas con el grafeno, no es grafeno, en realidad es una
capa de grafeno unida con oxigeno. Sin la estructura de panal puro, el 6xido de grafeno es inferior

a todas las demas iteraciones del grafeno, en términos de resistencia y conductividad [26].

El 6xido de grafeno es hidrofilo y también se disuelve facilmente en agua. Tiene muchas
propiedades tnicas como, absorber agua y alcoholes en grandes cantidades, similar a las arcillas
que se hinchan cuando se agrega agua [69]. Sin embargo, el 6xido de grafeno también tiene algunos
aspectos positivos, la combinacion con el oxigeno, solubilidad en agua y el costo de produccion es
mucho menor. Como el derivado mas importante del grafeno, el 6xido de grafeno (GO) es un
adsorbente eficiente de los metales pesados en el medio acuoso debido a sus grupos funcionales

ricos en oxigeno, su enorme superficie especifica y su fuerte hidrofilicidad [70].

Sin embargo, algunas propiedades del GO limitan su remocion de metales pesados en ambientes
acuosos. Primero, debido al enlace en el plano n-m, causan que las hojas de grafeno se agreguen
facilmente, por lo tanto, cuando se agrega GO, el area de superficie se reducira y la capacidad de

adsorcion de metales pesados se vera obstaculizada. En segundo lugar, el GO es dificil de separar
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de la fase acuosa debido a su pequefio tamafio de particula y baja gravedad especifica, por lo que
la centrifugacion o filtracion a alta velocidad son métodos para separar de la fase acuosa. [71]. Por
lo tanto, esta propiedad limita la aplicacion en la remediacion de la contaminacion acuosa. El pH
de GO es <2, y como resultado, GO muestra carga negativa en agua natural y tiene baja capacidad
de adsorber aniones [72]. Para superar las desventajas anteriores y mejorar la capacidad de

adsorcion, se han injertado en GO una variedad de materiales.

2.2.3 Hibridos de GO

Los nanomateriales hibridos se definen como la combinaciéon intencional de al menos un
nanomaterial y uno o mas materiales atdbmicos o nanométricos, cada uno de los cuales se
complementa entre si para tener propiedades nuevas y mejoradas [73]. La union de los materiales
constituyentes del nanomaterial hibrido puede ser mediante enlaces covalentes o no covalentes
[74]. El estudio de los hibridos de GO se divide en dos areas, la primera relacionada con hibridos
poliméricos, en donde el grafeno es la carga de una matriz polimérica. La segunda, corresponde al
uso del GO como matriz en el cual se depositan diferentes tipos de nanoparticulas, consistiendo
principalmente en nanoparticulas de 6xidos metalicos, monometales y materiales ceramicos [75].
La interaccion entre los dos componentes, es determinante para las propiedades y el desempeiio de
los hibridos. Cabe resaltar, que la modificacion del GO estd favorecida por la existencia de
numerosos grupos que contienen oxigeno situados en su superficie y en los bordes de las laminas

[76].

Los materiales hibridos formados por materiales inorgénicos y grafeno mas importantes son los
que combinan el material de carbono bidimensional con nanoparticulas (NPs), ya sean metalicas o
oxidos, la preparacion de NPs metalicas ha cobrado gran interés debido a las particularidades de
sus propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas y cataliticas. Muchas de estas propiedades y sus
posibles aplicaciones estan fuertemente influenciadas por el tamafio y la forma de las mismas, ya
que permiten tener una elevada relacion entre el area superficial y el volumen. Es por esto que se
han desarrollado distintas técnicas de preparacion de NPs que permiten controlar sus caracteristicas

morfologicas, empleando métodos sencillos y baratos [77].
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Los métodos sintéticos para preparar hibridos de GO, se pueden dividir en métodos ex situ e in situ.
En el caso del método ex situ, la sintesis de nanoparticulas se realizé de forma independiente para
la posterior deposicion de estas nanoparticulas sobre GO. En general, en este tipo de sintesis, las
nanoparticulas se obtienen quimicamente, luego se dispersan en 6xido de grafeno y finalmente en
6xido de grafeno reducido quimicamente. El método in Situ implica la preparacion simultanea de
nanoparticulas y GO, a menudo utilizando sales metalicas como precursores, disolviéndolas en una
solucion acuosa de 6xido de grafeno y, finalmente, realizando una reduccidon quimica o térmica,
donde ambos componentes (GO y sales metalicas) se reducen. De esta forma se obtuvo una mezcla

de o6xido de grafeno altamente reducido con nanoparticulas [78].

El método en general se realiza en poco tiempo, un factor del cual depende de la cantidad y la
especie de los reactivos que se estén utilizando y el disolvente, generando asi la oxidacion o

reduccion de los reactivos de manera casi instantanea [79].
2.3 Nanoparticulas metalicas

Dentro de las nanoestructuras metalicas, las mas comunes y mas utilizadas hasta la fecha son las
nanoparticulas, debido a la relativa facilidad con la que se obtienen y a la posibilidad de controlar
su tamafio y forma. Una nanoparticula esta definida como la unidad mas pequefa que atin puede
comportarse como una unidad completa en términos de propiedades y transporte [80]. A medida
que se aproximan al intervalo de 1 a 10 nm, los efectos de tamafio y superficie se hacen mas
evidentes. Esto tiene implicaciones que pueden manifestarse en sus propiedades magnéticas,
conduccion electronica, temperatura de fusion o en la reactividad quimica, entre otras. Es posible
controlar dichas propiedades selectivamente por la modificacion de su tamafio, su morfologia y su
composicion. Estas particulas tienen propiedades mejoradas o completamente diferentes de las de
su materia de origen, lo que abre la posibilidad de disefiar sistemas con unas propiedades

especificas [81].

Las particulas de 6xidos metéalicos como NiO, SnO,, ZnO y TiO, ofrecen una actividad

electrocatalitica muy buena, ademéas de poseer una elevada area superficial, baja toxicidad,
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biocompatibilidad y estabilidad quimica. Un tipo de particula especial de 6xido metalico son las

nanoparticulas de ferrita (Fe3O4), que poseen la propiedad de ser magnéticas [82].
2.3.1 Nanoparticulas para el tratamiento de aguas.

La nanotecnologia tiene un gran potencial para avanzar en el tratamiento de aguas residuales, en la
mejora de la eficiencia de los procesos. Los avances recientes en nanotecnologia ofrecen
oportunidades para desarrollar sistemas de tratamiento de agua de proxima generacion, no solo
superar los principales desafios que enfrentan las tecnologias existentes, sino también proporcionar
nuevas capacidades que podrian permitir la utilizacion econdémica de fuentes de agua no

convencionales [83].

Entre la prometedora clase de nanoagentes de remediacion, el hierro quizas ha recibido la mayor
atencion y se ha demostrado que degrada eficazmente un amplio espectro de contaminantes del
agua, como hidrocarburos halogenados, compuestos nitroaromaticos, colorantes azoicos,

perclorato, nitrato, cromo hexavalente y varios iones de metales pesados [84-86].

Los mecanismos de eliminacién especificos involucrados en el tratamiento de la contaminacion
por metales pesados con nanoparticulas de hierro dependen del potencial redox estandar (E°) del
contaminante metélico [87]. Los metales que tienen un E° que es mas negativo o similar al Fe’ (por
ejemplo, Cd y Zn) se eliminan simplemente por adsorcién a la cubierta de 6xido de hierro. Los
metales con E® mucho mas positivos que Fe’ (p. Ej., Cr, As, Cu, y Se) se eliminan preferentemente
mediante reduccion y precipitacion. Los metales con E° ligeramente mas positivo que Fe? (p. Ej.,

Pb y Ni) pueden eliminarse tanto por reduccién como por adsorcion [8].

Las particulas bimetalicas estdn compuestas de un metal corrosivo como el hierro junto a un metal
noble como la plata (Ag) o cobre (Cu). El metal noble es un catalizador y aumenta la velocidad de
reduccioén por el flujo de electrones entre las particulas, dicho proceso que se acelera en el estado
nano. Se han propuesto nanometales para su uso en la remediacion de una variedad de
contaminantes, incluidos los metales pesados. La transformacion, la solubilidad, la movilidad y, en
consecuencia, la toxicidad de los metales pesados en el medio ambiente se rige por reacciones
redox, reacciones de precipitacion / disolucion y fendmenos de adsorcion / desorcion [88].
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Las estrategias de tratamiento de agua para la eliminacion de contaminantes metalicos
generalmente implican la manipulacion de estos mecanismos para controlar la disponibilidad y la
toxicidad de los contaminantes metalicos para la biota. La solubilidad, movilidad y toxicidad de
los metales de interés ambiental dependen en gran medida de sus estados de oxidacion. Por
ejemplo, en su estado de oxidacion mas alto, el cromo (Cr") es muy toxico, mientras que Cr** es
un nutriente esencial, es relativamente no reactivo, pero puede ser toxico en grandes dosis. Dada
la fuerte dependencia de la movilidad y la toxicidad de Cr en su estado redox, las tecnologias de

remediacion que reducen Cr®*, con una reduccion de Fe’, son de gran interés [89].

La oxidacion y la coprecipitacion por o0xidos de hierro son los otros posibles mecanismos de
reaccion que dependen de las condiciones geoquimicas predominantes, como el pH, la
concentracion inicial y la especiacion de metales contaminantes. Un grupo de metales (es decir,
Pd, Pt, Ni, Cu) que exhiben propiedades cataliticas, si estan presentes en formas oxidadas en
solucion, puede reducirse mediante NPs Fe para crear nanoparticulas bimetéilicas (Fe’/M°)
mejorando la velocidad de reaccion de los contaminantes [8]. De ahi el amplio margen de
mecanismos de reduccion cuando las nanoparticulas que se combinan en este trabajo con el GO

como intercambiadores i6nicos y la posibilidad del éxito del mismo.
2.4 Adsorcion

Se han utilizado diversos métodos para la separacion eficiente de metales pesados, por ejemplo,
intercambio i0nico, nanofiltracion, eliminacion de disolventes, precipitacion de material, adsorcion
y electroquimica [90], [91], [92], [93], [94] . Entre estos métodos disponibles, la tecnologia de
adsorcion es el método mas probable y utilizado debido a su simplicidad, mayor eficiencia y bajo
precio [95]. Varias fuentes de adsorcion se han utilizado para eliminar metales del medio acuoso,
p. €j., carbon activado y arcillas, sin embargo, estos materiales han reducido la adsorcion de metales

pesados debido a su reducido volumen de poros y sistema de poros inadecuado [96, 97].

Los procesos de adsorcion son utilizados en el tratamiento de agua potable para la eliminacion de
compuestos que causan color, olor y sabor, orgéanicos sintéticos y subproductos de los procesos de

desinfeccion. En este proceso, las moléculas del adsorbato son atraidas y conglomeradas en la
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superficie del adsorbente [98]. Esta acumulacion puede tener lugar como resultado de reacciones
quimicas (adsorcidon quimica) o atraccion fisica (adsorcion fisica). La adsorcion fisica es un proceso
causado por mecanismos, como las fuerzas de Van Der Waals y la fase gaseosa, similar a la
condensacion de vapor o la precipitacion liquida. Esta adsorcién es reversible, es decir, el
adsorbente se puede desorber de acuerdo con el cambio del gradiente de concentracion de la
solucion. El calor de la adsorcidn fisica oscila entre 4 y 40 kJ/mol. La quimiosorcion es mas
generadora de calor, porque hay una reaccion quimica que involucra la transferencia de electrones
entre el adsorbente y el adsorbato, puede ocurrir un enlace quimico con la superficie. El calor de la
quimisorcion puede alcanzar 200 kJ/mol, es generalmente irreversible porque el adsorbato se une
quimicamente a la superficie del adsorbente y, si ocurre la desorcidn, el adsorbente se convierte

quimicamente. [99].

Este es uno de los métodos eficientes y econdomicos para eliminar el metal pesado del agua y
funciona bien cuando la concentracion del metal pesado es baja en agua. El proceso de disefio y
operacion es flexible para el mecanismo de adsorcion. Ademas, los adsorbentes pueden regenerarse

mediante un proceso de desorcion adecuado [43].
2.5 Toxicidad de los metales pesados cationicos

La contaminacion por metales pesados se ha convertido en el principal problema ambiental,
amenazando el medio ambiente y la salud. Los metales pesados pueden aumentar su concentracion
y provocar intoxicaciéon debido a que no son perecederos y no pueden metabolizarse o
descomponerse. Ademas, pueden ingresar facilmente a la cadena alimentaria y tener consecuencias
crénicas nocivas con un crecimiento lento en los organismos vivos. Segun los parametros de agua
potable de la organizacion mundial de la salud, se establecen los limites maximos permisibles para

los iones Cu?’, Cd*" y Pb** siendo respectivamente, 2, 0.003 y 0.01 mg/L.

La presencia de Pb (II) en el sistema acuoso es una gran amenaza para la humanidad y el ecosistema
debido a su alta toxicidad. Por lo tanto, la remocion de iones Pb (II) del sistema acuoso de aguas
residuales es esencial para disminuir las amenazas toxicas. Un proceso de adsorcion depende en

gran medida del area de superficie y el tamafio de los poros de los adsorbentes, mientras que la
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adsorcion de iones metalicos se basa en la adsorcidon quimica en sitios de adsorcion especificos, es
decir, la capacidad de adsorcién de un adsorbente aumenta con el aumento de sus grupos

funcionales.

Actualmente, existen trabajos respectivos con procesos de adsorcion de contaminantes en el agua
con los hibridos de nanoparticulas de Fe3O4 con GO, y su posterior separaciéon magnética para la

limpieza de aguas contaminadas, presentandose a continuacion una revision de los mismos.

2.6 Procedimientos de sintesis y preparacién de materiales nanométricos: Oxido de grafeno

y NPs de magnetita.

Vuonghoan y Col. [100] en 2016, elaboraron 6xido de grafeno reducido (rGO) modificado por
oxido de hierro magnético (Fe3O4/rGO) para la aplicacion en la eliminacion de metales pesados,
se sintetizaron mediante un proceso sencillo de un solo paso, las muestras obtenidas se
caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), isotermas de adsorcidon/desorcion de nitrogeno,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) y medicion magnética. Los resultados muestran que el rGO obtenido contiene una
pequeiia porcion de grafito inicial y rGO. Se comparo la superficie del rGO con el grafito inicial
mostrando una superficie mas alta. La morfologia Fe304/rGO se compone de particulas de 6xido

de hierro de nanodxidos esféricos muy finos a nivel nanométrico.

En la figura 2.2a observaron las morfologias de rGO mediante TEM, mostrando una morfologia
apilada y arrugada, revelando deformaciones debido al proceso de exfoliacion y apilamiento. En la
figura 2.2b se observaron particulas de Fe3O4 con un tamafio medio de 20 nm bien dispersas sobre
las hojas de rGO, sin embargo, fue dificil obtener particulas de Fe3O4 monodispersas debido al
magnetismo inherente. El nanohibrido Fe3;O4/rGO exhibié propiedades superparamagnéticas a
temperatura ambiente y una magnetizacion de saturacion de 59 emu g~'. La adsorcién de As (V),
Ni (I) y Pb (IT) en el Fe304/rGO se ajustd al modelo cinético de pseudo-segundo orden y obedecio
a los modelos de Langmuir y Freundlich, lo que indica heterogeneidad de superficie y adsorcion
de monocapa, la adsorcion de Langmuir fue de 58.48 mg/g para As (V), 65.79 mg/g para Pb (II) y
76.34 mg/g para Ni (II). El nanocompuesto Fe304/rGO exhibi6 un excelente desempefio de
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adsorcion para iones de metales pesados, lo que indica que es un adsorbente potencial para fuentes

de agua contaminadas.

Figura 2.2. Imagen TEM de (a) rGO y (b) Fe304/rGO [100].

Boruah y Col. [101] en 2017, estudiaron el nanohibrido de Fe304/rGO, magnéticamente
recuperable para la eliminacion eficiente de plaguicidas de triazina entre los que encontramos sus
derivados: ametrina, prometrina, simazina, simeton y atrazina todos en soluciéon acuosa,
investigaron el fendémeno de adsorcion y efecto de iones especificos, la interaccion electrostética
entre los pesticidas y el nanocompuesto Fe304/rGO, se analizdo mediante el analisis de potencial
zeta, que esta fuertemente relacionado con la capacidad de adsorcion del adsorbente. Los resultados
demostraron parametros cinéticos de adsorcion siguiendo el modelo lineal de pseudo-segundo
orden. Los estudios de isotermas de adsorcion mostraron que la capacidad maxima fue de 54.8 mg
gl aun pH 5, que se potencia en presencia de diferentes iones en suspension como Mg?*, Ca**,

Na'y SO, alcanzando un maximo de eficiencia de 63.7 mg g en agua de mar.

El parametro termodinamico muestra que el proceso de adsorcion es de fisisorcion y espontaneidad.
El mecanismo del proceso de adsorcion fue establecido por el andlisis de espectroscopia FT-IR. Se
observd una adsorcién eficiente de plaguicidas del 93.61%, debido a las interacciones
electrostaticas hidrofobicas y n-n del compuesto hacia la conjugacion heterociclica de moléculas
de los plaguicidas. Ademas, el nanocompuesto de Fe3;O4/rGO se separ6 facil y rapidamente de un
medio acuoso utilizando el imén externo para su reutilizaciéon y se observo una eficiencia de

adsorcion del 88.66% hasta después de siete ciclos.
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Como se muestra en la figura 2.3 a y b la capacidad de adsorcion del nanohibrido Fe304/rGO para
los diferentes contaminantes alcanzé un equilibrio de adsorcidon de estos plaguicidas a los 70 min
y se encontrd que las eficiencias de adsorcion eran del 93.61, 91.34, 88.55, 81.22 y 75.24% para
ametrina, prometrina simazina, simeton y atrazina, respectivamente a pH 5 y 25°C. También se
estudio la reutilizacion del nanocompuesto Fe3O4/rGO después de la adsorcion de los pesticidas
ametrinicos mediante una técnica de separacion magnética, que evita la pérdida del material como
en la filtracion o centrifugaciéon. En la figura 2.3c se muestra el material compuesto lavado
repetidamente y secado en un horno de aire caliente a 80 °C durante 5 h. Una vez recuperado el
material, se reutilizd como adsorbente para la adsorcion del plaguicida ametrinico sin ninglin
tratamiento adicional. Como resultado de la reutilizacion hasta siete veces del material, no se
distinguié una pérdida significativa de su capacidad de adsorcion. En resumen, demostraron una
ruta viable, econdmica y ecologica para la eliminacion de cinco plaguicidas de triazina diferentes

del medio acuoso utilizando nanocompuestos Fe3;04/rGO.
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Figura 2.3.a) Adsorcion de cinco plaguicidas de triazina en nanohibrido Fe3O4/rGO, b)
rendimiento méximo de adsorcion y c) estudio de reutilizacion para la adsorcion de

ametrina [101].

Thya y Col. [102] en 2020, fabricaron un nanohibrido de Fe304/GO, para la eliminacion de iones
de plomo del agua, que se preparé mediante un método in situ. Se encontr6 que la relacion adecuada
de Fe;04/GO fue de 2:1. Las condiciones de adsorcién del Pb*>" se estudiaron utilizando la
metodologia de superficie de respuesta (RSM) con disefio BoxBehnken. En el modelo RSM, se
investigaron los efectos interactivos de las variables criticas, incluidas el tiempo de contacto,
concentracion inicial y el pH sobre la capacidad de adsorcion.
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Los patrones de DRX de grafito, GO, NPsFe;04 y Fe;04/GO se presentan en la figura 2.4 ay b.
En el caso del GO, el pico de difraccion ubicado en 26=12.5° (0.8 nm) mostr6 la formacion de
grupos que contienen oxigeno en la superficie de las hojas de grafeno. En las NPsFe3O4 y
Fe304/GO, se asignaron los planos (220), (311), (400), (511) y (440), mostrando una desaparicion
del pico GO indicando que las NPsFe3O4 se insertaron entre las hojas de GO, aumentando la
distancia entre capas de las hojas de GO. La figura 2.4c mostrd que el espectro FTIR de GO
contenia picos de grupos que contienen oxigeno en: 3391, 1734, 1628, 1351 y 1098 cm™,
correspondientes a las vibraciones de estiramiento del hidroxilo (OH), carbonilo (C = O),
carboxilico (COOH), epoxido (-O-) y alcoxi (COC). Los espectros FTIR de NPsFe304 y Fe;04/GO
mostraron fuertes fluctuaciones a 583 cm! correspondientes al enlace Fe-O en sitios tetraédricos y
octaédricos. La disminucion en la intensidad de las oscilaciones en 1725 y 1599 cm™! de la muestra
Fe304/GO presenta la decoracion de iones Fe?', Fe®" asociados con posiciones de alta

electronegatividad en la superficie GO (grupos OH, C=0 y COOH).

Los resultados de FT-IR, DRX y MET mostraron que las NPsFe3O4 tienen un tamafio que varid de
10 a 15 nm depositadas en la superficie del GO. La capacidad de adsorcion de Pb*" se determiné
en 150.69 mg/g durante el tiempo de 50 min con una concentracion inicial de 380 ppm y un pH de
6.7. Los resultados obtenidos demostraron un gran potencial para aplicar los nanohibridos de
Fe304/GO con caracteristicas de adsorcion bien definidas para el tratamiento de metales pesados

en solucion.
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Figura 2.4. Patrones DRX de (a) grafito y GO; (b) NPs de Fe3O4 y el nanohibrido Fe304/GO, (c)
espectros de FTIR de GO, NPsFe304 y el nanohibrido Fe;04/GO [102].
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Sun y Col. [103] en 2020, elaboraron GO/Fe;04 modificado con tiourea (TMGO), se utiliz6 para
absorber tinte azul brillante de Coomassie (CBB) en solucion acuosa. El adsorbente preparado se
caracterizd por DRX y FT-IR, magnetometro de muestra vibrante (VMS), microscopio electronico
de barrido por emisién de campo (MEB), un microscopio electronico de transmision de barrido
(STEM) con una espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) e Brunauer-Emmett-
Taller (BET). El nanohibrido TMGO mostr6 una respuesta magnética con alta dispersabilidad, con
una adsorcion que alcanzoé una capacidad maxima de 294.4 mgeg ' a un pH de 2 maés alla de la
concentracion inicial del CBB a 90 mgsL ™!y desorbiéndose facilmente de TMGO con etanol, lo
que permite reciclar el tinte. Presentd una excelente reutilizacién y manteniendo propiedades de
absorcion/desorcion después de 7 veces reciclado, proporcionando una estrategia para reciclar

eficazmente el adsorbente y recuperar el tinte de CBB y tintes organicos con grupo SO3.

En la figura 2.5 los autores Sun y Col. se representaron los modelos de isotermas de Langmuir y
Freundlich que predijeron las capacidades de adsorcion, indicando que el proceso de adsorcion es
una capa molecular unica y una capa multimolecular. Se encontrd, que las capacidades maximas
de adsorcion para MGO (6xido de grafeno magnético) y TMGO eran 138.122 y 438.597 mgeg™,
respectivamente. Comparado con MGO, TMGO presenta un excelente rendimiento de adsorcion.
El equilibrio de adsorcion fue de 20 minutos, donde el mecanismo de absorcion se establecié como

quimisorcidén con un modelo cinético de pseudo-segundo orden.

— MGO .

Figura 2.5. Pardmetros de las isotermas de la sorciéon de CBB en MGO y TMGO [103].
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El-Shafai y Col. [104] en 2020, obtuvieron puntos cudnticos nanoesféricos de magnetita decorados
en nano hojas de GO (GO@Fe304) presentando propiedades electroquimicas para aplicaciones en
la eliminacion de metales pesados, pesticidas y uso en celdas solares, se estudid GO@Fe304
mediante voltamperometria ciclica, voltaje de corriente (I-V) y andlisis de fotoluminiscencia (PL).
El nanohibrido se caracterizé mediante el uso de diferentes técnicas como MET, DRX y potencial
Zeta. E1 GO@Fe3;04 presentd propiedades opticas y alta eficiencia debido a la carga de NP de 6xido
metalico en la alta superficie especifica del GO que mejoran la transferencia de carga entre los

oxidos metalicos y moléculas organicas.

La transferencia de carga fotoinducida se detectd con una eficiencia de degradacion del tinte de
Rosa de Bengala en un periodo corto que se apoyod en el proceso de disparo mediante
espectroscopia UV-Vis. También, presentd propiedades adsorbentes para eliminar tanto el
insecticida Lambda como de iones de metales pesados como Cr (III) en una solucion acuosa

describiéndose mediante el modelo cinético de pseudo-segundo orden.

La figura 2.6 mostraron la capacidad de adsorcion de iones metéalicos por GO y GO@Fe304 a
diferentes pH (2-6) para iones de metales pesados. De acuerdo a los resultados, la mayor eficiencia
de remocion de Cr (III) en agua después de diez horas es 52% y 17% para GO y GO@Fe30s,
respectivamente. En el valor de pH 2 después de tres horas fue de 42% y 31% para GO y
GO@Fe304, respectivamente, la actividad fotocatalitica de este compuesto se reveld con una clara

evidencia de la eliminacion de iones de cromo del agua.

Yoo y Col. [105] en 2020, fabricaron un hibrido de nanoparticula de magnetita-6xido de grafeno
(GO-Fe304) a través de un proceso de un solo paso asistido por ultrasonido en soluciéon acuosa
donde las nanoparticulas se unia a la region hidrofobica en 6xido de grafito (GO multicapa) y
exfoliado al mismo tiempo, durante la hibridacion los grupos funcionales que contienen oxigeno
no se consumieron o redujeron en GO, lo que llevo a que este hibrido exhibiera buena solubilidad
en agua y alta capacidad de adsorcion para iones de metales pesados. Los datos se ajustaron bien
al modelo de Langmuir, donde la capacidad méaxima de adsorcion (Qmax) del hibrido Fe3O04-GO

(9:1) para Pb (II) fue de 107.56 mg/g, en el caso de Au (III), Qmax fue de 144.15 mg/g, ellos
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concluyendo que este método puede ser util para hibridar varias nanoparticulas con GO. Después

de la adsorcion, el hibrido se recogio instantaneamente utilizando un iman.
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Figura 2.6. Espectroscopia de UV-vis para la eliminacién de iones Cr** mediante a) GO, b) GO-
Fe;04 en agua, c) eliminacion de iones Cr’" por GO y d) GO-Fe;04 en solucion

tampon, (pH=2) [104].

En los espectros Raman en la figura 2.7, dos picos GO fuertes en 1586 y 1342 cm™! se asignaron
como la banda G (asociada con la vibracion de los 4tomos de carbono sp? en una red hexagonal
grafitica 2D) y la banda D (relacionada con las vibraciones de los atomos de carbono sp? de defectos
y desorden), respectivamente. El espectro Raman de NPsFe304 muestra un pico amplio y fuerte
centrado en 662 cm’!, como una caracteristica de la magnetita, que es el tramo simétrico de 4tomos
de oxigeno a lo largo de los enlaces Fe-O. Ademds, las bandas en 218, 285, 395, 491 y 606 cm’!

corresponden a los modos de hematita, respectivamente.
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Figura 2.7. Espectros Raman de los hibridos de GO, NPsFe3;04 y Fe;04-GO que tienen una
relacion en peso de NPs de Fes04a GO de 3: 1, 5: 1, 9: 1 y 20:1 [105].

La presencia de picos de hematita junto con la magnetita en el espectro se describe mediante la
metaestabilidad de los nanocristales de magnetita en relacion con la oxidacion inducida por laser
durante las mediciones Raman. A medida que aumentaba la cantidad de NPsFe3Os, el pico G del
hibrido se desplazaba gradualmente de 1586 a 1596 cm™'. Esto es indicativo de la transferencia de
carga entre las nanoparticulas y el dominio grafitico. Por lo tanto, Yoo y Col. concluyeron que
NPsFe30O4 se unieron al dominio grafitico a través de una interaccion hidrofobica no especifica

asistida por ultrasonido.

Farooqy Col. [106] en 2020, estudiaron un método sencillo, rapido y fécil para la sintesis de 6xido
de grafeno magnético (MGO) mediante la obtencion en la superficie de GO con particulas de hierro
(Fe*"). La caracterizacion de MGO se realizé mediante UV-VIS, FT-IR, MEB, DRX y VSM, se
estudid la eliminacion eficiente de iones de metales pesados como Pb*™2, Cr*3, Cu*? Zn™ y Ni*?

utilizando espectroscopia de absorcion atomica (EAA). El rendimiento de adsorcion de MGO se
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evaluo investigando el efecto de diferentes pardmetros como pH, temperatura, tiempo de contacto
y dosis de adsorbente. Las capacidades maximas de adsorcion de Pb*" fue 200 mg/g a pH 5, para
Cr (IIT) y Cu (IT) 24.330 mg/g y 62.893 mg/g a pH 6 respectivamente, para Zn (II) fue de 63.694
mg/g a pH 7 y Ni (II) 51.020 mg/g a pH 8. Los procesos de adsorcion fueron espontianeos y
endotérmicos, siguiendo la isoterma de adsorciéon de Langmuir y el modelo cinético de pseudo-
segundo orden. También, se estudid la accion de MGO contra la actividad microbiana de E-Coli,
Yersina Ruckeri y Antobacter Agglomerans. Los resultados demostraron que MGO es un

adsorbente y desinfectante competente para el agua potable.

Como se muestra en la figura 2.8a se investigé el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de
MGO, donde la maxima eficiencia de remocion se obtuvo: 89.612% para Pb*? a pH 5, 92.03% para
Cr"® a pH 6, 92.43% para Cu' a pH 6, 90.38% para Zn*? a pH 7 y 92.23% para Ni*? a pH 8. El
efecto del pH para cada metal podria describirse sobre la base del tamafio i6nico y la quelacion. A
pH alto, la desprotonacion de MGO mejoro la quelacion entre MGO y el 16n de metal pesado como

se observé para Cr'3, Cu™ y Ni*2.

El efecto de la dosis de MGO sobre el rendimiento de adsorcion de iones de metales pesados se
estudié mediante cantidades variables de MGO que van desde 0.002 g/L a 0.016 g/L como se
muestra en la figura 2.9b, la capacidad de adsorcion de iones metalicos disminuy6 al aumentar la
dosis de adsorbente. Esto podria deberse al aumento de la superficie del adsorbente y a la
disponibilidad de mas sitios de adsorcion. La adsorcion aument6 ligeramente con el aumento
adicional de la dosis de adsorbente, lo que podria deberse a la saturacion de los sitios de adsorcion.
Los autores lograron una mayor eficiencia de eliminacion de 99.97 %, 97.78 %, 96.651 %, 91.88

%,y 95.28 % para Pb"™2, Cr™, Cu*?, Zn™ y Ni*?, respectivamente, con la dosis propuesta de MGO.
y

En este capitulo, se presentaron los diferentes materiales sintetizados y modificados a base de GO-
Fe304, para la remocion en agua de algunos contaminantes organicos e inorganicos. Los estudios
mostraron resultados similares, por ejemplo, la técnica de FT-IR mostré los grupos funcionales
caracteristicos, carbonilo, hidroxilo, epoxi y carboxilos presentes en la superficie de GO. Mientras
que la DRX ilustr6 el desplazamiento hacia la izquierda en 12 °, del pico principal del grafito, sin

embargo, se apreciaron diferencias en las morfologias observadas por MEB de las nanoparticulas
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y su distribucién sobre las laminas de GO. Particularmente, en la cuestion sobre la remocion de los
metales Pb y Cu, los cuales son investigados en el presente trabajo, se observo una buena adsorcion

alrededor del 92 %, por parte de los distintos materiales modificados.

uPb
uCr
#Cu
uZn

|Ni

0002 0004 0006 0008 0.01 0012 0014 0016
MGO dosage (g/L)

Figura 2.8. Eficiencia de remocion de metales pesados de MGO a) efecto del pH y b) efecto de la
dosis de MGO ( Co=60 mg L', V=100 mL, temperatura a 298 K) [106].
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CAPITULO III. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la sintesis de 6xido de grafeno y la preparacion de las pruebas de
remocion de metales pesados, entre ellos el Pb*" y Cu?*, basados en nanoparticulas de 6xido de
hierro y plata ancladas sobre las capas de grafeno, mediante un método de sintesis por precipitacion
quimica, el método de Hummers es actualmente el principal método para la preparacion de GO, y
el grafito es comunmente elegido como material de partida debido a su disponibilidad y bajo coste.
También se indica el procedimiento de remocion de estos materiales, realizado a partir de las

soluciones estandar.

En la figura 3.1 se muestra el esquema de la metodologia experimental que se realizo.

e ™
Primer etapa Segunda etapa { Tercer etapa H Cuarta etapa Quinta etapa
\ J
\ ‘ \ ' \
‘ \
v / |
Adquisicion del Sintesis de 6xido d L Pruebas de
. Sintesis por L .,
material de grafito por el Ditacio Sintesis del remocion de
método de ;gpgzzg);:f;gzl nanomaterial metales Pb** y
Hummers GO-Fe;0,/Ag Cu?* mediante
modificado GO-NPsFe;0, GO
/ J /
\ - v v - ‘
Pruebas de
Proceso de Caracterizacion Caracterizacion remocion de
exfoliacion para del GO- de metales Pb?*y
obtencion de GO NPsFe;0, GO-Fe;0,/Ag Cu?* mediante
GO-NPsFe;0O
/ / 34 /
Pruebas de
Caracterizacion remocion de
de GO metales Pb2"y
Cu?" mediante
GO-Fe;0/Ag

Figura 3.1. Esquema experimental realizado en este trabajo.

3.1 Materiales

Los productos quimicos utilizados son los siguientes: (FeCl3-6H20 (99% de pureza), NaBH4 (96%
de pureza) y polivinilpirrolidona (PVP), polvo de grafito, permanganato de potasio (KMnOy),
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Cloruro de hierro tetrahidratado (FeCly-4H»0), etanol (C,HsOH), acido sulfurico (H2SOs),
perdxido de hidrégeno (H202, 30%), acido fosforico (H2PO4), acido clorhidrico (HCI), nitrato de
plomo (Pb (NO3)2) y nitrato de cobre (Cu (NOs3)2). Todos los productos quimicos son de calidad
analitica y se adquirieron de Sigma-Aldrich y E-Mayer.

3.2 Sintesis de 0xido de grafeno

La sintesis de los nanocompuestos se realizo en distintas etapas, para lo cual primero se prepar6 el
oxido de grafito mediante el método de Hummers modificado por Marcano y Col [38]. En una
sintesis tipica, se afiadio 1 g de polvo de grafito a 36 ml de H>SO4 y 4 ml de HoPO4 concentrado
bajo agitacion magnética y luego se agregd gradualmente 1.8 g de KMnO4 bajo agitacion durante
12 h a una temperatura de 50°C. Consecutivamente, para su enfriamiento, se agregd a la mezcla
resultante, 40 ml de agua desionizada congelada y 3 ml de H20», una vez agregada el color de la
mezcla cambid de marrdon a amarillo claro. Posteriormente, la mezcla resultante se lavo con una
solucion acuosa de HCI al 30% para eliminar los iones metalicos, seguido de agua destilada para
eliminar el acido, se centrifug6 a 4000 rpm por 4 h y se desecho el sobrenadante, el s6lido obtenido
se lavd con etanol (20 ml) en centrifugacion a 4000 rpm por 4 h y se retir6 el sobrenadante (se
repitid 2 veces este proceso). El solido resultante de color marréon negro se separd mediante
filtracion en papel Whatman del niumero 42 y se lavo con éter (20 ml) posteriormente se pasod a
filtracion al vacio. Una vez filtrado, se retird de la membrana y se desprendi6 el 6xido de grafito

mediante agua desionizada hasta retirarlo y se secd a 60 °C durante 12 h.

3.3 Exfoliacion del oxido de grafito para obtener oxido de grafeno (GO)

Para el proceso de exfoliacion, se prepard 6xido de grafito con una concentracion de 4 mg / ml'y
luego se sometidé a un tratamiento de ultrasonido durante 1 hora para el posterior anclaje de

nanoparticulas de Fe3sO4 y Ag.

3.4 Sintesis de GO-NpsFe304

El nanocompuesto GO-Fe304 se prepard por co-precipitando de las sales férricas y ferrosas pre-

hidrolizadas en presencia de GO. Una suspension acuosa de la soluciéon GO (4 mg/ml) se prepard
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mediante ultrasonido durante 60 minutos. La solucién precursora (10 ml) FeCl; 6H>O a (0.05 mol)
y FeCl> 4H>0 (0.025 mol) se mezclaron bajo agitacion durante 30 min, posteriormente la solucién
de GO se le agreg6 junto con las dos sales mezcladas bajo agitacion constante durante 1 h hasta
alcanzar una homogenizacion. Subsiguientemente, el NaBH4 se agregd continuamente a la mezcla
hasta obtener una suspension negra y se envejecid durante 10 min. El precipitado negro resultante
se separd mediante centrifugacion y se lavo 2 veces con agua desionizada y 2 veces con etanol,

después se prosiguio a su secado a 60 °C durante 24 h para su uso posterior.
3.5 Preparacion del nanocompuesto GO-Fe304/Ag

El nanocompuesto ternario GO-Fe3O4/Ag, fue sintetizado por un método de co-precipitacion a
reflujo simple in-situ. En un procedimiento tipico, se agregaron 4 mg/ml de polvos de GO-Fe304
en agua desionizada y luego se dispersaron durante 30 min en agitacion magnética. Por otro lado,
5 mM de AgNOs se prepararon por separado. Posteriormente, 10 ml de solucion de Ag se agregd
a la suspension de GO-Fe3O4 bajo agitacidon magnética constante. Después de 30 minutos de
agitacion, se vertieron en la mezcla anterior 10 ml de solucidon acuosa de NaBH4 (5 mM) como
agente reductor y el proceso continu6 durante 15 min. Finalmente, el nanocompuesto precipitado

GO-Fe304/Ag se lavo con agua destilada y etanol para su posterior secado a 60 °C durante 12 h.

3.6 Evaluacion de adsorcion de Pb (II) y Cu (II) en solucion acuosa mediante

nanocompuestos.

Las pruebas de adsorcion se realizaron utilizando las 3 estructuras de GO obtenidas previamente
(GO, GO-NPsFe;04 y GO- Fe304/Ag), se seleccionaron metales pesados como Pb*? y Cu*? como
contaminantes objetivo para su estudio. Se realizaron experimentos cinéticos e isotermos en las
condiciones Optimas de adsorcion, es decir, tiempo de contacto (10-120 min) y dosis de adsorbente
(0.002 2 0.01 g) atemperatura ambiente (25 °C), manteniendo los matraces sellados para minimizar
el cambio de concentracion de iones metélicos debido a la evaporacion del agua. Las soluciones se
analizaron mediante EAA para determinar la concentracion de iones metalicos durante el tiempo

de equilibrio.
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3.6.1 Preparacion de las soluciones de Pb*? y Cu*

Para el estudio del efecto de adsorcion que tiene el 6xido de grafeno magnético sobre la remocion
de Pb*? y Cu™? se prepararon soluciones de diferentes concentraciones (10, 25, 50, 75, 100 mg/L),

se parti6 de una solucion concentrada de 500 mg/L de cada ion metélico.

Partiendo de esta solucion concentrada se hicieron los célculos para las disoluciones de acuerdo a

la siguiente formula:

CiVi=CV, (Ecuacion 3.1)
Donde:
. Ci= es la concentracion inicial de la solucidon
. V1= volumen de la concentracion inicial
. C,= es la concentracion final
. V2= volumen de la concentracion final

Una vez calculado el volumen que se necesita se toma una alicuota de la solucion concentrada y se

procedio a realizar las soluciones a diferentes concentraciones aforando con agua desionizada.
3.6.2 Experimentos de equilibrio

Las pruebas de adsorcion se realizaron en un vaso de precipitado con agitacion magnética a 120
rpm, el volumen utilizado fue de 250 ml de soluciones de Pb*? y Cu*? en las distintas
concentraciones mencionadas anteriormente en el punto (3.6.1). Para la experimentacion se vario
la masa de cada absorbente de 0.002 a 0.010 g. Para monitorear la capacidad de adsorcion del
compdsito, se tomo una primera muestra de 10 ml a tiempo cero, subsecuentemente cada 25 min

hasta llegar a 120 min.
3.6.3 Isotermas de adsorcion

El estudio de isotermas se llevo a cabo variando la concentracion inicial de los iones metalicos Pb

(IT) y Cu (I)). Se tomaron diferentes concentraciones de solucién de iones metalicos con pH 6 en
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un matraz de 10 mL que se coloco en agitacion. Se afiadieron al matraz 0.01 g de GO, GO-Fe;0q,
y GO-Fe304/Ag. Durante el experimento, se tomaron pequeias muestras de las mezclas para su
analisis a intervalos predeterminados y luego se centrifugaron durante 10 min para separar el
sobrenadante y el adsorbente. Posteriormente, se determind mediante EAA la concentracion de

iones metalicos en el sobrenadante transparente a diferentes intervalos de tiempo.

3.6.3.1 Calculo de la capacidad de adsorcion

Las soluciones de los nanoadsorbentes se analizara mediante EAA, para determinar la
concentracion de iones metalicos en el tiempo de equilibrio. La cantidad de iones metalicos
adsorbidos en el adsorbente en el tiempo de equilibrio, Qe, se calcula de la siguiente manera:

__V(Co-Ce)
m

Qe (Ecuacion 3.2)

Donde: Co es la concentracion inicial (mg/L) de iones metalicos, Ce es las concentraciones de
metal en solucion después de la adsorcion(mg/L), V es el volumen de solucion (mL) y m es el peso

(mg) del adsorbente.

La eficiencia de eliminacion de Pb** y Cu?" se calculard utilizando la siguiente ecuacion [39]:

(Co - Ce)
Co

E = *100 (Ecuacion 3.3)

donde E es la eficiencia de eliminacion bajo adsorcion en equilibrio.

3.6.3.2 Modelos de isotermas de adsorcion

El comportamiento interactivo entre el adsorbato y los adsorbentes se describe fundamentalmente
por isoterma de adsorcidon y es importante para investigar los mecanismos de sorcion. La isoterma
asume que los sitios superficiales adsorbentes tienen un espectro de diferentes energias de union.
Estas isotermas son utiles para estimar la cantidad total de adsorbente necesaria para adsorber una
cantidad requerida de adsorbato de la solucion. Existen varias ecuaciones de isoterma para el

analisis de los datos obtenidos, donde se analizaron basandose en modelos de isotermas de
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adsorcion establecidos en el cual se utilizaron modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlich para
describir el comportamiento del proceso de adsorcion que implica la interaccion de la especie

adsorbente.

3.6.3.3 Modelos isotérmicos de Langmuir

El modelo de isoterma de adsorcion mas simplista es la expresion de Langmuir, donde se supone
que todos los sitios de adsorcidén poseen la misma afinidad por el adsorbato y que no son posibles
interacciones entre los adsorbatos. El modelo de Langmuir asume una superficie homogénea y solo
una absorcidn monocapa, por lo que la adsorcion solo puede ocurrir en un ntimero finito de
ubicaciones. Ademds, no hay transmigraciéon del adsorbato, entalpia constante y energia de

activacion. Puede expresarse mediante la siguiente ecuacion de Langmuir:

Q xbxC .,
Qe = {@max*b=Ce) (Ecuacion 3.4)
(1+b*Cy)
donde Qe es la concentracion de metal adsorbido, Qmax es la absorcion especifica maxima, Ce es la
concentracion residual de metal en la solucioén y b es la relacion entre las tasas de adsorcion y
desorcion. Esta ecuacion 3.5 puede ser linealizada lo que permite calcular b y Qmax con datos

empiricos del experimento isotérmico.

1 1 1 1
— = (—) —+ (Ecuacion 3.5)

b*Qmax/ Ce Qmax

Una grafica entre Ce™! y Qe™! puede producir una linea recta, a partir de la cual se puede calcular la

capacidad maxima de adsorcion a partir de la interseccion.

3.6.3.4 Modelos isotérmicos de Freundlich

Los modelos isotérmicos de Freundlich, fueron introducido por primera vez en 1906, se puede
aplicar a la adsorcién multicapa en superficies heterogéneas con una distribucion no uniforme del
calor de adsorcion basdndose en el supuesto de que los sitios de adsorcion se distribuyen

exponencialmente con respecto a su entalpia de adsorcion. Aqui, la fase superficial adsorbente se
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considera como multicapa. La adsorcion favorable del modelo de adsorcion se puede determinar a
partir de la isoterma de Freundlich que se expresa en la ecuacion 3.6:

1

Qe = Kr * CeZ (Ecuacién 3.6)

con Qe como la cantidad adsorbida, n como la intensidad de adsorcion, Kr como la constante de
Freundlich y Ce es la concentracion residual del metal en la solucion. Linealmente, la ecuacion se

expresa 3.7:
InQ, =InKp + %ln Ce (Ecuacion 3.7)

Donde, Kt es un indicador aproximado de la capacidad de adsorcion. El término 1/n es funcién de
la fuerza de adsorcion; un valor de <1 indica adsorcion normal y > 1 indica adsorcidon cooperativa.
Cuanto menor es el valor de n, mayor es la heterogeneidad de adsorcion en el sistema, y "n" en el

rango de 1 a 10 generalmente indica un proceso de adsorcion favorable.
3.7 Caracterizacion
3.7.1 Microscopia electronica de barrido

Este tipo de caracterizacion se utiliz6 para determinar el tamafio y forma de las particulas y de los
nanocompuestos obtenidas utilizando un equipo JEOL modelo JSM-7600F FEG-SEM. Los analisis
quimicos se realizaron por espectroscopia de dispersion de energia (EDS). Las muestras se
prepararon sobre un porta-muestras que es conductor de la electricidad (Cu), empleando una cinta

de carbono conductora como soporte de los materiales.
3.7.2 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X, se utilizo para identificar los solidos presentes usando el
difractometro Bruker modelo D8 Advance a 40 kV y 40 mA, empleando radiaciéon Cu Ka de
longitud de onda A=1.541874 A, los patrones se generaron bajo el rango angular 26=10-90°, con
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una velocidad de muestreo de 0.6 seg/paso. Mediante esta técnica también se estima el tamafio de

cristal a través de la ecuacién de Debye-Scherrer’s y la ley de Bragg (ecuacion 3.8).

(Ecuacion 3.8)

d = Distancia interplanar del cristal, en nm
©= Angulo de difraccion
A = Longitud de onda de los rayos X, en nm

3.7.3 Espectroscopia de Infrarrojo

La técnica de espectroscopia infrarroja se empled para identificar la presencia de determinados
grupos funcionales de los materiales. Las muestras se prepararon por el método de la pastilla
usando bromuro de potasio para obtener pastillas traslucidas. Se utilizd6 un equipo
Espectrofotometro de Infrarrojo con Transformada de Fourier marca: Bruker, modelo Tensor 27.

No. Serie T27 0680 04 dentro de un intervalo de 400 a 4000 cm™.
3.7.4 Espectroscopia de adsorcion atomica

Los metales pesados en agua se analizaron por espectrofotometria de absorcion atdémica mediante
un equipo Perkin Elmer (3100) utilizando la norma NMX-AA-051-SCFI-2001. Los elementos que
se determinaran son Cu®" y Pb*", el método se basa en la generacion de 4tomos en estado basal y
en la medicion de la cantidad de energia absorbida por estos, la cual es directamente proporcional

a la concentracion de ese elemento en la muestra analizada bajo la ley de Beer-Lambert.
3.7.5 Espectroscopia de UV-vis

Se utiliz6 un espectrofotometro Velab VE-5100UV para la medicion de los compuestos, utilizando
un barrido en el nimero de onda de 200 a 800 nm, mediante esta técnica se verificd la formacion
de GO y las NPs depositadas en GO, ya que estas NPs exhiben resonancia de plasmoén superficial,

caracteristica tipica de estos nanosoélidos.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo, se mostrara la caracterizacion de los materiales obtenidos a través de la sintesis
del 6xido de grafeno, asi como su decoraciéon con nanoparticulas de Fe3O4 y Ag, también se
presenta la evaluacion de la capacidad de adsorcion de los iones Pb?" y Cu?* por parte de los
nanocompuestos (GO-Fe304 y GO-Fe304/Ag) y su comparacion con GO, a diferentes parametros

como la dosis de adsorbente y el tiempo de contacto entre los mismos.
4.1 Caracterizacion del grafito precursor
4.1.1 Caracterizacion mediante MEB

Los resultados de MEB muestran las caracteristicas morfoldgicas del grafito pristino. El C exhibe
una estructura plana de capas apiladas como se observan en las figuras 4.1a) y b), que permiten
apreciar la integridad estructural, asi como el espesor del grafito precursor. Se puede observar en
las imagenes un tamafo de particula menor a 1 micra y una constitucion homogénea en su
estructura que presenta una cierta trasparencia, considerando los bordes de las particulas que

aparecen por debajo.

Cu

Energia [keV] o

Figura 4.1. Imagenes de MEB del grafito comercial a diferentes amplificaciones; a) 10000
X, b) 20000 X y c) analisis quimico mediante EDS.
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El correspondiente analisis quimico del grafito efectuado por medio de EDS es representado en la
figura 4.1c¢), en donde se observan los elementos C y Cu, provenientes tanto del grafito comercial
como del porta muestras utilizado. Esto sugiere un alto grado de pureza para su utilizacion en la

sintesis del GO.
4.1.2 Difraccion de rayos X

La figura 4.2 presenta las mediciones de DRX para investigar la estructura cristalina de la muestra
através de su difractograma, el cual presenta un pico caracteristico cercano a 26.4° que corresponde
al plano (002) con un espaciado d = 0.346 nm de la estructura hexagonal del grafito indexada con

la tarjeta [01-089-8487], que también muestran las reflexiones de los sus planos (004) y (101).
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Figura 4.2. Patrones de difraccion de rayos-X de C.

4.1.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La técnica de FT-IR se emplea para caracterizar los grupos funcionales de oxigeno presentes en

carbon grafito, que se determinan mediante el andlisis del espectro obtenido. La capacidad de
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adsorcion en la superficie de los materiales depende de la reactividad quimica de estos grupos. La
figura 4.3 presenta el espectro del grafito, cuyas bandas OH y C=C corresponden al agua fisisorbida

presente en la muestra y al carbon precursor, respectivamente.
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Figura 4.3. Espectros de FT-IR del C.

4.2 Obtencion de 6xido de grafeno (GO)
4.2.1 Cambio de color en la oxidacion del grafito.

En la sintesis del material ocurren procesos durante la oxidacion de grafito, que se pueden observar
a simple vista siendo uno de ellos el cambio de color, la adicion H2SO4 y H3PO4al grafito precursor
produce un ligero cambio de color negro; como se observa en la figura 4.4 a y b, la adiccion de
KMnOjs origina el caracteristico color verdoso que se transforma a marrén debido al consumo del
agente oxidante (MnOs", Mn,O7) después de 12 h de reaccion, mientras que en la figura 4.4 c,
muestra el cambio a amarillo, a causa del bafno de enfriamiento, dicho color es referente a los

grupos de oxigeno presentes.
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Figura 4.4. Cambio de coloracion del 6xido de grafito, a) adicion de KMnOs, b) oxidacion

después de 12 h y c) bafio en frio usando una mezcla de H>O y H>O> al 3%.

Aunque, el KMnO4 es un oxidante cominmente utilizado, la especie activa es el heptoxido de

dimanganeso. Esta especie se forma a partir de la reaccion 4.1- 4.2 [107].

KMnO, + 3H,S0, + H,0 > K* + MnO3+H,0* + 3HSO; (Ecuacién 4.1)

MnO3 + Mn0O; - Mn,O0, (Ecuacion 4.2)

4.2.2 Caracterizacion mediante MEB

La morfologia de la superficie del GO se examin6 mediante analisis MEB. Las figuras 4.5 ay b
presentan las imagenes, en donde se observa una estructura de escamas de capas onduladas y
dobladas, conteniendo una gran area superficial caracteristica. Los bordes de las hojas exfoliadas
se arrugan debido al proceso de oxidacion, revelando una deformacién atribuida al proceso de
exfoliacion y apilamiento. Esto muestra que la hoja se exfolia con éxito, a partir de grafito el cual
consta de capas de grafeno apiladas. Ademas, dada la interaccion n-m de la muestra, se puede
observar una estructura rugosa tipica y trasparente. La figura 4.5b representa una amplificacion de
una zona doblada de la muestra en la figura 4.5a, donde el espesor del GO puede apreciarse
claramente. De forma ideal, uno esperaria una sola capa, aunque la imagen corresponde a varias

capas con un espesor nanomeétrico.
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Figura 4.5. Iméagenes de MEB correspondientes al GO, a) 5000 X, b) 40000 X, y c)

analisis quimico EDS.

Estos resultados indican que el método de incrustacidon/exfoliacién permite reducir el nimero de
capas constituyentes de grafito, para obtener grafeno multicapa. La figura 4.5 c ilustra el analisis
quimico puntual efectuado mediante EDS, en el cual se aprecian los elementos C, O y Cu, los dos
primeros correspondientes a la oxidacion del grafito para la formacion de GO, mientras que el

tercero pertenece al portamuestras.

4.2.2 Difraccion de rayos X

La figura 4.6 b) despliega el difractograma correspondiente al GO que presenta un pico
caracteristico en un angulo 20 = 10°, perteneciente al plano cristalino de los indices de Miller (001)

que se indexan a la tarjeta correspondiente (00-065-1528) con un espaciamiento d = 0.88 nm. El
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aumento en el espaciado d, con respecto al grafito (Fig. 4.4a), se atribuye a la intercalacion de las
moléculas de agua y la adicion de grupos funcionales que contienen oxigeno en la estructura del
grafito debido a un fuerte proceso de oxidacion. Esto significa que el GO, esta funcionalizado con
diferentes grupos oxigenados. La pérdida de aromaticidad como consecuencia de la introduccioén
de estos grupos oxigenados (los que provocan mayor distancia entre capas), son los causantes de
la ruptura de la malla (plano basal del GO), y los causantes de que las hojas se vuelvan altamente
hidrofilicas, debilitando las interacciones de Van der Waals que interaccionan entre los orbitales.
No obstante, la restauracion de la malla se puede recuperar mediante la restauracion de enlaces sp?,
por lo que unas de las reacciones mas importantes en la preparacion de grafeno es la reduccion de
GO. Los valores obtenidos para el 6xido de grafeno se encuentran dentro de los rangos reportados

previamente [45, 100, 102], por lo que se confirma su estructura modificando la del grafito.
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos-X de GO.

El ancho promedio del cristal indica la formacion del material en su fase estratificada, es decir,
manteniendo el tamafio vertical ordenado del grafito. Se puede calcular usando la ecuacion de

Debye-Scheller [108]. El ancho a la altura media del pico, que se abrevia como FWHM (acrénimo
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en inglés, Full Width at Half Maximum), correspondiente al plano (001) de grafito y GO,
obteniéndose un valor de 7 nm. Al mismo tiempo, el nimero medio de capas (N) de grafeno y sus
derivados se puede calcular segtin el aumento del pico en intensidad. Combinando las ecuaciones

de Debye-Scherrer y Bragg, obtenemos la expresion para N [109]:
D .y
N = " +1 (Ecuacion 4.4)

Donde D, es el ancho medio del cristal y d es el espaciado interplanar. Sustituyendo el valor de la
ecuacion anterior, se calcula que el nimero de capas del GO sintetizado tiene un valor de 9. En la
literatura se ha mencionado que para ser considerado GO el valor de nimero de capas debe de ser

inferior a 10 [110].
4.2.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La figura 4.7 presenta el espectro generado por la estructura del GO, en donde se observan las

bandas intensas ubicadas en 3417 y 3002 cm !

, que se asignan a las vibraciones de estiramiento
del grupo O-H atribuido a la humedad de la muestra ¢ al posible grupo funcional COOH en la
estructura, mientras que, la banda aguda ubicada en 1636 cm™! corresponde a la vibracion de
estiramiento y flexion de los grupos OH de las moléculas de agua adsorbidas por el 6xido de
grafeno [111]. Las bandas intensas de absorcion en 2918 y 2850 cm ™! representan las vibraciones
de estiramiento simétricas y antisimétricas del CH, [103] La banda ubicada en 1725 cm™!
corresponde a los grupos funcionales carbonilo (C —-OH) y acido carboxilico presentes en los bordes

del GO [112, 113].

La banda ubicada en 1636 cm™! est4 relacionada con un doble enlace conjugado (C = C). La banda
de absorcion en 1564 cm™! pertenece a la vibracion de estiramiento del C-O del 4cido carboxilico
y restauracion de las redes de carbono sp? [114]. La banda ubicada en 1080 cm™! est4 relacionada
al modo de flexion de los grupos hidroxilos C = OH. Finalmente, el espectro muestra la banda
ubicada a 1051 cm ™! que corresponde a un estiramiento asignado a las vibraciones del grupo alcoxi

C-0[115].
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Tabla 4.1. Asignacién de bandas de absorcion IR caracteristicas de GO.

-1 .
Longitud de onda cm Grupo funcional

3417-3002 Vibracion de estiramiento OH

2915-2848 Estiramiento simétrico y asimétrico

vibracion de —-CH2—

1726 -C=0 vibracion de estiramiento
1636 C=C vibracion y flexion de OH
1564 C-O grupo del acido carboxilico
1052 C-O estiramiento de grupo carbonilo
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Figura 4.7. Espectros de FT-IR, a) grafito y b) GO.

Las bandas de absorcion caracteristicas se resumen en la Tabla 4.1. Por tanto, se puede concluir
que la muestra tiene grupos funcionales como el alcoxi, carbonilo, carboxilo y enlaces simples de
carbono-oxigeno, lo que indica la oxidacion del grafito a GO. El espectro de FT-IR para GO y
grafito muestran bandas similares en los enlaces caracteristicos, es importante darse cuenta que

incluso cuando la relacion oxigeno-carbono varia considerablemente para los materiales grafito y
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GO, es posible identificar bandas bien definidas entre ellos y, por tanto, concluir sobre la estructura
molecular de cada alotropo. Sin embargo, se observa una menor transmitancia en grafito, lo que se
asocia a una menor abundancia de enlaces. Ademas, la presencia de los grupos funcionales que
contienen oxigeno, como C =0y C — O, y los grupos polares, especialmente los hidroxilo en la
superficie, dan como resultado la formacion de enlaces de hidrogeno entre el GO y las moléculas
de agua; esto explica ademas la naturaleza hidréfila que mejoraria para este estudio la adsorcion
de Cu?" y Pb*" debido a las cargas negativas del material. También se confirmé que el grafito se

oxid6 a GO consistente con la literatura en trabajos similares reportados anteriormente [112-115].
4.2.4 Espectroscopia de UV-Vis del GO

La propiedad de absorcion Optica de la dispersion acuosa de GO, se determindé mediante
espectroscopia UV-Vis. La figura 4.8 b) muestra el espectro de GO, en donde se observan sus dos
bandas de absorcion caracteristicas ubicadas en 230 y 303 nm que indican una fuerte transicion -
n* del anillo aromatico C—C y una transicion débil n-n* del enlace C=0, respectivamente, los
espectros de absorcion de GO se han informado en diversas publicaciones [116, 117]. El resultado
indico claramente la presencia de un anillo de carbono insaturado y grupos funcionales que

contienen oxigeno en la estructura. La observacion fue analoga a los resultados de FT-IR.

235 nm
4 - b a) Grafito
) b) GO

T 34
2
<
R3]
g
< 27
2
O
<

1 -

O T T T T T T T

200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.8. Espectros de UV-vis; a) C y b) GO.
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4.3 Caracterizacion del nanocompuesto GO-Fe3O4

A continuacion, se presentan los resultados de las distintas técnicas de caracterizacion para conocer

los detalles estructurales del nanocompuesto sintetizado.

4.3.1 Difraccion de rayos X

La figura 4.9 muestra el patrén de DRX del nanocompuesto GO-Fe304, en donde se presentan los
picos de difraccion ubicados en: 18.65, 30.38, 35.77,43.41, 53.68, 57.41 y 62. 98° que se indexaron
a los indices de Miller (111), (220), (311), (400), (422), (511) y (440), que corresponden
respectivamente, al patron tipico cubico centrado en las caras de Fe3sO4 que implica la existencia
de 6xido magnético [118, 119]. Las difracciones caracteristicas del 6xido de hierro coinciden con
la tarjeta (01-075-0449). También se observo la fase de FeHO; del sistema ortorrémbico, donde sus
reflexiones principales a 14.2°, 27.14° y 47.13° se indexan los planos (020), (120) y (051)
correspondientes a la tarjeta (01-076-2301). Los picos muestran alta intensidad y una anchura de
pico, indicativa de una naturaleza cristalina alta correspondiente al 75% (ver anexo 1). Ademas,
los picos amplios sugieren que las nanoparticulas tienen tamafios pequefos, cuya determinacion

fue basada en la ecuacion de Debye Scherrer, dando como resultado un tamafio de grano de 18 nm.
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Figura 4.9. Difractograma de rayos X de GO-Fe304.
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También se not6 que el pico de difraccion de GO esta presente en el GO-Fe;O4; la razon puede ser
que las estructuras cristalinas de GO se cambiaron a través de la intercalacion de nanoparticulas de
Fe30s en las capas de GO durante la sintesis, lo que aumenta la distancia entre capas de las hojas,
otra razén por las que se observan picos de carbono, es debido a la presencia de magnetita que
reduce la agregacion de laminas de GO, lo que da como resultado mas 6xido de grafeno monocapa
y monodispersidad de la NPs de FezOs4, lo que lleva a que se observen picos menos intensos. En
tercer lugar, las sefiales fuertes de los 0xidos de hierro tienden a abrumar a los picos de carbono
débiles. El resultado también indic6 que las NPsFe3O4 se unen a GO con €xito con respecto a varios

resultados similares [100, 106].
4.3.2 Microscopia electT’mica de barrido

La figura 4.10 a), presenta la morfologia esférica las nanoparticulas de Fe3O4 registrada por MEB,
de las nanoparticulas de 6xido de hierro sobre las ldminas onduladas y arrugadas de 6xido de
grafeno. También se muestra que las peliculas son transparentes conteniendo abundancia de
nanoparticulas bien dispersas sobre su superficie. Las imadgenes MEB mostraron una estructura con
particulas muy pequenias de 24 nm, distribuidas en la mayor parte del GO anclandose en la
superficie de las ldminas, la presencia de nanoparticulas de magnetita dispersas en la superficie
sugiere que se forma un material hibrido GO-NPsFe3O4, no se observan aglomeraciones en el
material lo que podria deberse a las condiciones de agitacion, y a la estructura de pliegues del GO
donde la nucleacion de los iones se anclan en la superficie, especialmente en los grupos OH o en
la rugosidad de la superficie. La disminuciéon en la aglomeracion de NPs de Fe3Os4 mostrd
interacciones eficientes entre los dos materiales durante el procedimiento de sintesis, estos

resultados son similares a los reportados en otros estudios [100, 118, 120].

En este estudio se redujeron los sitios de aglomeracion y el tamafio de las NPs de Fe3O4 en
comparacion a otros estudios [100, 102], lo que resulta en un aumento del area de superficie
especifica, asi como, en los sitios de adsorcion del material [119]. La variedad de grupos
funcionales de oxigeno en las hojas de GO favorece que los complejos de hierro se anclen de
manera homogénea en la superficie hidroxilada de GO dando lugar a que las nanoparticulas de

Fe304 puedan distribuirse homogéneamente sin aglomeracion [103].
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Se puede observar que las NP de Fe3;O4 se han recubierto en la superficie de GO y sus cantidades
de carga se controlaron eficazmente cambiando la relacion de masa de alimentacién de FezO4 a
GO (9:1) como lo reporta He y Col. [120]. Discurrimos que las NP de Fe3O4 estaban unidas de
manera estable a la superficie GO mediante enlaces quimicos. Para apoyar esta suposicion los
hibridos GO-NPsFe3;04 resultantes puede separarse inmediatamente de la mezcla de reaccion una
vez que se colocd un iman cerca (ver figura 4.10 d) y la solucion se volvid incolora lo que sugiere
la formacion de enlaces quimicos entre las NP de Fe3O4 y GO [120]. El crecimiento in situ de NPs
de Fe3O4 en GO evita la conglomeracion de NPs de Fe3O4, después de un largo tiempo de

sonicacion durante la preparacion de la muestra.

En la figura 4.10 c) se muestra la composicion quimica elemental, mediante analisis EDS, de la
superficie del adsorbente, en donde se puede observar los elementos; C y O referentes al GO y el

Fe atribuido a las nanoparticulas. Estos resultados confirman los obtenidos mediante MEB y DRX.

100 nm

2 4 6
Energia [keV]

-]

Figura 4.10. Imagenes de MEB del nanocompuesto GO-NPsFe;04 a amplificaciones de a)
40000X, b) 100000X, c) analisis quimico EDS y d) aplicacion de campo
magnético.
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La figura 4.11 presenta el histograma de distribucion del tamafio de particula de Fe3O4determinado
a partir de las imagenes MEB, se muestra una variacion del tamafio, encontrandose en el rango de

10 a 30 nm con un didmetro promedio de 24 nm presentando una desviacion estandar de 0.44262.
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Figura 4.11. Distribucion de tamaino de las nanoparticulas de Fe3Os.

4.3.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La figura 4.12a muestra el espectro FT-IR de GO-NPsFe;04 que presenta picos agudos alrededor
de 580 cm™!, que pertenecen a una banda fuerte de absorcion y vibracion de estiramiento atribuidos
a launion Fe-O en sitios tetraédricos y octaédricos. El analisis de IR confirma que las particulas de
Fe;04 se han decorado en la superficie de GO, reduciéndose los grupos funcionales en la superficie
de GO, como muestran estudios similares [89, 101, 108]. Este resultado fue consistente con los

resultados de DRX, que prueba la formacion de Fe3Os4 en la estructura del nanocomposito.

Todos los picos de GO permanecieron en los espectros de GO-NPsFe3O4 con intensidades
significativamente disminuidas después de la deposicién quimica de iones de hierro sobre las hojas
de GO. La disminucién en la intensidad de las oscilaciones en GO 1725 y 1599 cm! en GO-
NPsFe;0s muestra que la decoracion de iones Fe*" se asocia con posiciones de alta
electronegatividad en la superficie de GO (grupos OH, C = O y COOH) [88]. Por lo tanto, estos
resultados implican que el grupo funcional que contiene oxigeno en el hibrido podria reducirse o
modificarse durante el proceso de hibridacion desapareciendo y disminuyendo sus bandas. Estos

resultados son similares a los mencionados por Hu y Col. [121, 122].
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Figura 4.12. Espectro FT-IR de a) nanocompuesto GO-NPsFe3O4y b) GO.

4.3.4 Espectroscopia de UV-vis

La figura 4.13 exhibe el espectro UV-vis del nanocompuesto GO-NPsFe3O4 en donde se deberia
presentar una banda caracteristica a 345 nm que corresponderia a la absorcion de las nanoparticulas
de Fe3O4 reportado previamente por Farooq y Col. [106]. No obstante, esta banda caracteristica no
se detecto, a pesar de la determinacion clara de estas particulas mediante las imagenes directas
(MEB) y el andlisis estructural (DRX). La ausencia de esa banda (Fe3Os), puede deberse a la muy
pronunciada del GO, la cual genera un alto ruido instrumental en el que queda enmascarado el
Fe30s. La banda caracteristico del GO-NPsFe304 aparecio a 205 nm, que se presenta desplazado
de su posicion reportada (238 nm) [123]. Esta desviacion al rojo se debe a la introduccion de

particulas de Fe3O4 en la superficie de GO, lo que también conduce a la unidn covalente de Fe3O4

en las nanohojas de GO.

Ademas de las bandas caracteristicas del GO, segun lo reportado por otros autores [119, 124], la
magnetita, asi como otros 6xidos de hierro, muestran la deslocalizacion de electrones inducida
térmicamente entre Fe?" y Fe**. Es de destacar que, la transicion n-n* ligeramente desplazada al
rojo en comparacion con la muestra de GO, es inusual para los materiales hibridos basados en GO.

Por ejemplo, los hibridos de metal-GO sintetizados por un método de precipitacion exhibieron un
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gran desplazamiento al rojo de 11-20 nm, que puede haber resultado del apilamiento n-m entre los

GO debido a la hidrofilia reducida del GO durante la reaccion de precipitacion [105].
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Figura 4.13. Espectro de UV-vis de a) GO y b) GO-Fe30a4.

4.4 Caracterizacion del compuesto GO-Fe304/Ag
4.4.1 Microscopia electronica de barrido

La figura 4.14 a-b presenta las imagenes de MEB, donde se pueden observar las morfologias de las
NPsAg y NPsFe;0;4 distribuidas en la superficie de GO, registradas a diferentes amplificaciones a)
40000X y b) 100000X. En ambas micrografias, se muestran nanoestructuras tanto de Ag como de
Fe304 que nuclearon por separado en las laminas. Las NPsAg presentan la morfologia esférica y
de encadenamiento depositdndose en la superficie del GO-Fe3Os, sin embargo, se observd
agregacion de NPsAg probablemente debido a la falta de centros de nucleacion disponibles en la
superficie [125]. Como se observé anteriormente en la figura 4.10, las particulas preparadas de
Fes304 en las laminas de GO mantuvieron su tamafo y morfologia después del crecimiento de las
NpsAg, la deposicion de nanoparticulas de Ag y Fe3O4 en las hojas GO destruye el apilamiento
regular de las hojas. En la figura 4.14 c se observa el andlisis EDS que se llevd a cabo para

identificar la composicion elemental de los nanocompuestos GO-Fe3O4/Ag, donde los espectros
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muestran la presencia de los elementos Ag, C, O y Fe, que representan a todos los elementos
derivados de la muestra y por consiguiente se obtiene una alta pureza de los productos. Como se
observa en la figura 4.15, el tamafio promedio de las Nps de Fe3O4 fue en promedio 27 nm, no

obstante, las AgNPs esféricas fueron de un didmetro promedio de 75 nm [126].

Figura 4.14. Imagenes de MEB del nanocompuesto GO-Fe304/Ag a diferentes
amplificaciones a) 40000X y b) 100000X.
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Figura 4.15. Mapeo elemental del nanohibrido a-b) GO-Fe304/Ag y c) analisis puntual
EDS.
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4.4.2 Difraccion de rayos X

La identificacion de las fases presentes en el GO-Fe;04/Ag, se determind mediante andlisis de
DRX en polvo. La figura 4.16 muestra los patrones de Ag con sus picos de difraccion intensos
situados en 38.2, 44.3, 64.5 y 77. 4° que se indexan a los planos (111), (200), (220) y (311) de la
fase cubica centrada en las caras de las nanoparticulas de Ag (tarjeta no. 99-101-3078). Ademas,
los picos bien definidos en 30, 36, 43, 57 y 63° fueron asignados a los indices de Miller (220),
(311), (400), (511) y (440) del compuesto Fe3O4, respectivamente. La fase magnetita
nanoestructurada fue indexada mediante la tarjeta no. 99-100-2398. No se observo el pico intenso
caracteristico de 6xido de grafeno. Sin embargo, los picos de baja intensidad en el rango de 20 a
28° estan relacionados con las escamas de 6xido de grafeno [125-127]. También, se encuentra

presente la fase FeHO2 con una disminucion de la reflexion en 14.27°.
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Figura 4.16. Difractograma de rayos X del nanocompuesto GO-Fe;O4/Ag.

Estos resultados junto a los obtenidos por MEB, indican que en el material se presentan
nanoestructuras de Ag y Fe3Os bien dispersas en las laminas de grafeno. Con base en la ecuacion
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de Scherrer, los tamafios de grano promedio de las nanoparticulas de Ag y Fe;O4 en ldminas de GO
se calcularon en 52 y 18 nm, respectivamente [128]. Los datos aqui obtenidos se encuentran en una
buena concordancia con aquellos derivados mediante MEB. Por lo tanto, se puede concluir que
ambos tipos de nanoparticulas estudiadas se depositaron con éxito en laminas de GO, lo cual

coincide con estudios similares realizados anteriormente [127, 129].
4.4.3 Espectroscopia de infrarroja por transformada por Fourier

La figura 4.17 muestra los espectros FT-IR del nanocompuesto GO-Fe304/Ag. El espectro obtenido
esta de acuerdo con el correspondiente al GO-Fe3O4 presentado anteriormente en la figura 4.12,
excepto por un pequefio desplazamiento al rojo. En la figura actual se observaron bandas
caracteristicas del 6xido de grafeno, también bandas relacionadas con la vibracion de estiramiento

1

de Fe-O en torno a 580 cm ™, respectivamente. Debido a la presencia de AgNPs, la banda del grupo

C-O se desplaza al azul ubicandose en 1570 cm ™! [129].
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Figura 4.17. Espectro de FT-IR del nanocompuesto GO-Fe;O4/Ag.
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4.4.4 Espectroscopia UV-vis de GO-Fe304/Ag

La figura 4.18 muestra los espectros de absorcion de UV-vis del GO, GO-Fe304y GO-Fe3O4/Ag.
La curva de absorcion del GO muestra una banda caracteristica en aproximadamente 240 nm
atribuida a la transicion 1 —n* de los enlaces aromaticos C-C. El espectro de absorcion de GO-
Fe304/Ag exhibid dos bandas caracteristicas, la primera ubicada en 213 nm que corresponde a la
misma transicion © —n*; se desplaza al azul con respecto al GO solo, en donde se ha reportado
este desplazamiento, atribuido a la eliminacion de algunos grupos funcionales [129]. La segunda
banda ubicada en 396 nm, corresponde al SPR caracteristico de la formacion de nanoparticulas de
Ag en la superficie de GO [130]. Todos estos hallazgos indican la formacion exitosa del
nanocompuesto, ademas, estos resultados coinciden con los previamente presentados de las

técnicas de MEB y DRX.
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Figura 4.18. Espectro de los nanoadsorbentes: a) GO, b) GO-Fe304 y ¢) GO-FesO4/Ag.

4.5 Pruebas de remocion de Cu (II)

Se estudio la adsorcion de Cu (II) sobre los adsorbentes sintetizados GO, GO-Fe;Os y GO-

Fe304/Ag mediante experimentos por lotes. Se estudio el efecto de parametros experimentales
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como la dosis de adsorbente, el tiempo de contacto y la concentracion inicial para investigar el

proceso de adsorcion de Cu (II).
4.5.1 Curva de calibracion de adsorcion de Cu (II)

En la figura 4.19 se muestra la curva de calibracion del cobre, se midieron concentraciones de 0 a
1.6 mg/L. En la curva de calibracion se muestra la linealidad de las concentraciones referentes a la
absorbancia de acuerdo a la ley de Beer-Lambert, con un valor de correlacion R? igual a 0.9984,

cuyo valor representa una excelente calibracion del equipo.

0.30 -
y=5.4339x - 0.0017

| R>=0.9984
0.25 -

0.20

0.15 4

Absorbancia

0.10+

0.05

000 T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 038 1.0 1.2 1.4 1.6

Concentracion (mg/L)

Figura 4.19. Curva de calibracion de Cu (II) mediante EAA.

4.5.2 Efecto de la dosis del adsorbente en remocion de Cu (II)

El estudio de la dosis de adsorbente da una idea de la efectividad de un adsorbente y también
muestra la capacidad del catién para ser adsorbido [131]. El efecto de la dosis de adsorbente se
investigé mediante la adicion de varias cantidades en el rango de 0.002 hasta 0.01 g en un volumen
que contiene 10 ml de solucion de Cu (II) a 50 mg/L, ajustando el pH en 6 en todos los

experimentos.
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La figura 4.20 muestra los porcentajes de remocion de Cu (II) a diferentes cantidades de GO, en
donde se encontr6 que, con el aumento de la dosis hay un cambio en el porcentaje de eliminacion,
mostrando un incremento desde 11% con 0.002 g, al 47 % con la masa adsorbente de 0.01 g, con
un tiempo de contacto de 120 min. El aumento de la dosis de adsorbente provoca igualmente un
aumento de los sitios activos de sorcion en la superficie del adsorbente [131]. Subsiguientemente,
la dosis de adsorbente, se mantuvo, en todos los experimentos en 0.01 g para 10 ml a una

concentracion de 50 mg/L y pH=6, lo que se consider6 suficiente para su eliminacion.
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Figura 4.20. Efecto de la cantidad de absorbente GO en remocién de Cu (II), concentracion

inicial 50 mg/L, pH= 6, 10 ml y tiempo de contacto 120 min.

En la figura 4.21 se muestra la capacidad de eliminacion de GO-Fe3O4 bajo las mismas condiciones
implementadas en GO. Los datos de adsorcion obtenidos revelan la eliminacion del 48% de Cu (1I)
con un tiempo de contacto de 120 min, a una cantidad de adsorbente de 0.01 g. Dichos resultados
muestran que, la adsorcion no se mejorod significativamente con la presencia de nanoparticulas de

hierro.

La figura 4.22 muestra el analisis de adsorcion por parte de GO-Fe304/Ag en la remocion de Cu
(IT), al observar el efecto que tiene la cantidad del material, se observa que el porcentaje de

remocion fue de 0.6% para una dosis de 0.002 g y 8.5 % con una dosis de 0.01 g. No se muestra
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un gran porcentaje en la remocion del Cu (II) con respecto a GO y GO-Fes;O4, utilizados

anteriormente.
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Figura 4.21. Efecto de la cantidad de absorbente GO-Fe304 en remocion de Cu (1), en

concentracion inicial 50 mg/L, pH= 6, 10 ml y tiempo de contacto de 120 min.
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Figura 4.22. Efecto de la cantidad de absorbente GO-Fe3;04/Ag en remocion de Cu (I1),

concentracion inicial 50 mg/L, pH= 6, 10 ml y tiempo de contacto 120min.

Al comparar la capacidad de adsorcion de los 3 nanocompuestos se observa que el ion Cu (II)

genera una interaccion muy similar con las estructuras del GO y GO-Fe3;O4. Esto se debe a que a
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mayor grado de oxidacion se ingresan mas grupos funcionales en la superficie de GO, que le
confieren una carga negativa, lo que los perfila como sitios activos capaces de generar interacciones
electroestaticas con el contaminante soluble [132]. Por otra parte, se encuentra reportado que a
mayor grado de oxidacion se obtiene una mayor exfoliacion de las 1aminas de GO, por lo que se
deberia contar con un aumento del area superficial disponible para llevar a cabo la adsorcion [133].
En el caso del GO-Fe304/Ag, no se presentaron grandes interacciones con el Cu (II) posiblemente
porque, no cuenta con la carga negativa de los grupos funcionales y por ende no hay atraccion
electrostatica, cabe destacar que el proceso de nucleacion del material, ocup6 estos grupos

funcionales como sitios de nucleacion.

Por lo tanto, los resultados indican que hay una reduccion en la adsorcion, debido a la falta de sitios
activos disponibles requeridos, no obstante, se obtiene que iones de cobre se depositan de forma
individual disminuyendo la repulsion entre las moléculas ya adsorbidas con las que quedan en

solucion [134].

4.5.3 Efecto del tiempo de adsorcion

Se muestra en la figura 4.23 en la curva (a), el efecto del tiempo de contacto sobre la capacidad de
sorcion del GO en la eliminacion del Cu (II). El grafico revela que la tasa de eliminacion inicial
fue progresiva llenandose los espacios en la superficie. Cémo se puede apreciar, en un tiempo de
contacto de 120 min, se llega a alcanzar un 45 % de Cu (II) adsorbido en la superficie de GO. Este

comportamiento ocurre en los grupos funcionales que contienen oxigeno y en los dominios nt-rt de

GO.

En la misma figura en la curva (b), se observa el efecto de la variable tiempo en la adsorcion por
parte GO-Fe30s, en la que se constata de manera constante la adsorcion después de los 25 min
hasta alcanzar un 44 % de remocion en 120 min. Aunque en GO-Fe304, la capacidad de adsorcion
fue un poco menor con referencia a GO, el tiempo de adsorcidon fue menor teniendo una adsorcion

del 20% en los primero 10 min; mientras, que el porcentaje de remocion fue de 5% en 10 min por

parte del GO.
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Se presenta en la curva (c) de esta figura 4.23, el andlisis en el compuesto GO-Fe3;04/Ag que tiene
un comportamiento en el cual, a los 10 min alcanza un 0.5 % de remocion de Cu (II), hasta llegar
a un 9.5% de remocion a los 120 min de reaccion. Por tanto, el nanocompuesto GO-Fe3O4/Ag no
presenta una adsorcion favorable para el cation de cobre posiblemente por la falta de sitios activos
de carga negativa, como lo son los grupos carboxilos e hidroxilos. Otra posible interaccion son las
moléculas catidnicas ya adsorbidas que generan interacciones repulsivas con aquellas atn en

solucion, disminuyendo la capacidad de adsorcion.
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Figura 4.23. Efecto del tiempo de contacto a la concentracion inicial de 50 mg/L, pH= 6, 10

ml y dosis de 0.01 g en: a) GO, b) GO-Fe304y ¢) GO-Fe304/Ag.

4.6 Pruebas de remocion de Pb (II)

A través de experimentos por lotes, se estudi6 la adsorcidon de Pb (IT) en los adsorbentes sintetizados
GO, GO-Fe304 y GO-Fe304/Ag. Para estudiar el proceso de adsorcion de los nanoabsorbentes
sobre Pb (II), se estudiaron los efectos de la dosis del adsorbente, el tiempo de contacto y diferentes

concentraciones. Para evitar la precipitacion de los iones a adsorber Pb (II) se agregd una solucion

de NaOH 0.1 M.
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4.6.1 Curva de calibracion de adsorcion de Pb (II)

La figura 4.24 muestra la curva de calibracion de Pb (II) en un rango de concentracion de 0 a 5
mg/L. La curva de calibracion muestra la relacion lineal entre la concentracion y absorbancia de
acuerdo a la ley Beer-Lamber. El valor de correlacion R? fue igual a 0.9965, lo que representa una

excelente calibracion del dispositivo de EAA.
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Figura 4.24. Curva de calibracion de adsorcion de Pb (II).

4.6.2 Efecto de dosis del adsorbente en remocion de Pb (II)

Los estudios de adsorcion se realizaron principalmente mediante la técnica por lotes para obtener
datos de equilibrio. Una serie de muestras de 10 ml con una concentracion inicial de Pb (II) de 50
mg/L, se agitaron durante 2 h con las dosis variables de adsorbente (0.002 hasta 0.01 g), como se
observa en la figura 4.25. De la curva se presenta un comportamiento lineal en la eficiencia de
adsorcion del Pb (II), ademas, con el aumento de la dosis de adsorbente del GO desde 0.002 hasta
0.01 g se logrd un incremento en la eficiencia del 37 al 100 % (DS =0.0052) de adsorcion, lo cual

es muy satisfactorio. Esto se atribuye a que, al aumentar la dosis de adsorbente, el nimero de sitios
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activos aumenta, se presenta una superposicion de sitios activos, y no referente a un aumento
significativo en el area de superficie efectiva. Debido a que tanto las superficies de los adsorbentes
como el plomo a remover poseen cargas opuestas, se deben considerar las interacciones
electroestaticas como fuerzas atractivas, que favorece la capacidad de adsorcion y la afinidad del

contaminante [135].
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Figura 4.25. Prueba de remocion de Pb (II) usando GO en el tiempo de contacto de 120

min.

En la figura 4.26 se presenta el efecto de la dosis del adsorbente GO-Fe30O4 en la remocion de Pb
(IT), como se puede apreciar a diferente cantidad del adsorbente desde 0.002 hasta 0.01 g, se obtiene
un porcentaje de remocion del 2 al 100 % respectivamente. La cantidad del adsorbente GO-Fe304
se comporta de manera similar al GO (ver figura 4.25) ya que ambos poseen estructuras derivadas
del carbono. Esta adsorcidon puede ser atribuida a que se mantienen algunos grupos funcionales que
generan sitios activos capaces de generar interacciones, principalmente por fuerzas de dispersion

del tipo Van der Waals o interacciones —m [133].

La figura 4.27 presenta el porcentaje de adsorcion de Pb (II) del compuesto GO-Fe3Os/Ag

presentando una capacidad de remocion del 16 al 100 % con dosis agregada de 0.002 a 0.01 g
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correspondiente, sin embargo, estos porcentajes son iguales a los adsorbentes anteriormente
mencionados. Una explicacion de los valores de adsorcion son las posibles interacciones
electrostaticas, esto se debe a que la adsorcion es llevada a cabo de forma horizontal a la superficie,

debido a la presencia de la estructura de Ag.
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Figura 4.26. Prueba de remocion de Pb (II) usando GO-Fe30O4 en un tiempo de contacto de

120 min.
:
100 T i
80 4
-
f=]
no i
2 60+
g
.
& T
< 07 T
° T
20 1 T
1
0 T T T T T T T T T
0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

Dosis de adsorbente (g)

Figura 4.27. Prueba de remocion de Pb (II) usando GO-Fe304/Ag en un tiempo de contacto
de 120 min.
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Al comparar la capacidad de adsorcion de los 3 nanocompuestos se aprecia que el Pb (II) posee
una mayor afinidad con la estructura con un alto grado de oxidacion. Esto se debe a que a mayor
grado de oxidacion aumenta la presencia de grupos funcionales tanto de baja oxidacion, hidroxilos,
como de alta oxidacion, carboxilos, como se aprecia en las figuras (4.17). Estos grupos funcionales
oxigenados al ingresar a la estructura hacen desaparecer los anillos aromaticos provenientes del
grafito [133]. Ademas, al poseer una carga negativa generan atracciones electroestaticas con

cationes favoreciendo la adsorcién [136].
4.6.3 Efecto del tiempo de adsorcion

En la figura 4.28 se presenta el efecto del tiempo de adsorcion de Pb (II) de los nanocompuestos.
En la curva (a) se prueba que el GO tiene un comportamiento progresivo de adsorcion obteniéndose

un 43% a los 10 min de reaccion.
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Figura 4.28. Efecto del tiempo en adsorcion de Pb (I1) a) GO, b) GO-Fe;04 y ¢) GO-
FesO4/Ag.
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En la curva (b) presenta la adsorcion del composito GO-Fe;O4 siendo nula a los 10 min, mientras
que alcanza un 100% a los 120 min de reaccion. Por otra parte, en el inciso (c) se observa el
compuesto GO-Fe304/Ag que tuvo una adsorcion del 72 % en 10 min, alcanzando el 100% de
remocion a los 120 min. Mientras el experimento continuaba, la cinética de adsorcidon comenz6 a
tener un ligero aumento en el porcentaje de eliminacion del Pb (II). Se puede apreciar que el
compuesto GO-Fe304/Ag tuvo una rapida adsorcion que se puede dividir en dos etapas, una
absorcion rapida dentro de los primeros 10 minutos de contacto y una absorcion lenta pero
consistente a partir de entonces hasta que alcanzé el 100% de absorcion de Pb (IT). La adsorcion
rapida por parte de GO-Fe3;O4/Ag podria deberse a que la plata actia como un atrayente de
particulas con electronegatividad diferente o bien, dado que la plata es un buen conductor de
electrones, provoca la trasferencia de electrones entre adsorbente y adsorbato, mismo mecanismo
que fue propuesto en la remocién de azul de metileno, el cual es, un colorante organico toxico

[137].

4.7 Isotermas de adsorcion

Se realizaron experimentos por lotes para investigar el efecto de la concentracion inicial de Cu (I1)
en la adsorcion sobre el adsorbente GO, GO-Fe304 y GO-Fe304/Ag. El comportamiento interactivo
entre el adsorbato y los adsorbentes se describe fundamentalmente por isoterma de adsorcion. Para
investigar los mecanismos de adsorcion se usaron los modelos de isoterma Langmuir y Freundlich,

ya que correlacionan la cantidad adsorbida en equilibrio.

4.7.1 Isoterma de Langmuir en Cu (II)

El modelo de isoterma de adsorciéon mas simplista es la expresion de Langmuir, donde se supone
que todos los sitios de adsorcion poseen la misma afinidad por el adsorbato y que no son posibles
interacciones entre los adsorbatos. Esto cubre desde una sub-monocapa hasta un maximo de

cobertura de monocapa de adsorbato en la superficie adsorbente.

En la figura 4.29a se observa la isoterma de acuerdo al modelo de Langmuir, pues se ha reportado
que la adsorcidon en GO se adapta mas adecuadamente a este modelo [138]. La forma lineal de la
ecuacion 3.5 proporciona una mejor perspectiva del modelo de Langmuir, cuya representacion
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lineal permite calcular el valor de la constante de adsorcion K= 0.2066, mientras RL = 0.0882,
siendo un valor inferior a la unidad, se dice que la adsorcion es favorable y la capacidad méxima

de adsorcidon Qmax del compuesto fue de 25.44 mg/g en un tiempo de contacto de 120 min.

En la figura 4.29b se muestra el ajuste de linealizacion del GO-Fe3O4, cuyo coeficiente de
linealizacion calculado fue de R?=0.9784, ajustdndose al modelo de Langmuir, un valor de la
constante K = 0.0469, al igual el valor de RL= 0.2989 determind una adsorcion favorable, también
se calculo la capacidad de eliminacion Cu (IT) igual a Qmax = 49.02 mg/g, mayor al obtenido por
GO. La figura 4.29c muestra el ajuste de linealizacion del GO-Fe;O4/Ag con un coeficiente de
linealizacion calculado de 0.9683, ajustado al valor del modelo de Langmuir y constante K =
0.0076, y un valor de RL = 0.72230, que determin6 favorablemente la adsorcion de Cu (II).

También se calcul6 una capacidad de eliminacién igual a 17.43 mg/g.

En la tabla 4.2 se resumen los valores de los coeficientes de la isoterma de Langmuir obtenidos tras
la linealizacion de los tres materiales adsorbentes, los coeficientes de correlacion son mayores a
0.95. A partir de los resultados se obtiene que la adsorcion de Cu?* ocurre principalmente en la
superficie de las estructuras de los nanoadsorbentes y al comparar las capacidades maximas de
adsorcion se destaca que GO presenta una capacidad menor que la del adsorbente GO-Fe3O4
utilizado, mientras que para GO-Fe304/Ag se ve una disminucion del 281% con respecto al GO-
Fe;O4. Entre los 3 materiales, el GO-Fe;O4 posee un efecto considerable en la capacidad de
adsorcion de contaminantes cationicos por el hecho de poseer un potencial de reduccion mayor
debido al Fe304. Los resultados de capacidad de adsorcion son mejores a los reportados por otros

materiales convencionales tales como zeolitas, cenizas volatiles o carbon activado [139-141].

En cuanto a la afinidad de las estructuras con el contaminante, al revisar los valores de Kz se obtiene
una diferencia en la afinidad del contaminante entre los 3 materiales. Esto se debe a que presentan
una superficie de grupos funcionales oxidados, principalmente hidroxilos, los cuales son los
encargados de realizar la adsorcidn, al revisar el coeficiente A7 relacionado a GO se puede observar
que este es casi 4 veces mayor que los otros. Este aumento considerable en la afinidad corresponde

a la presencia de un mayor niumero de grupos funcionales producto de una oxidaciéon fuerte
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(carboxilicos y carbonilos), los cuales generan sitios activos muy negativos lo que significa una

fuerza electroestatica para la atraccion e interaccion de particulas catidnicas [107].
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Figura 4.29. Isotermas linealizado del Cu®*" mediante el modelo de Langmuir, a) GO, b)

GO-Fe304y ¢) GO-Fes04/Ag.
2+

Tabla 4.2 Constantes de linealizacion mediante el modelo de Langmuir en la remocion de Cu

Adsorbente Qmax (mg/g)  Ki (L-mg™") RL R?
GO 25.44 0.2066 0.0882 0.9667
GO-Fe;O4 49.02 0.0469 0.2989 0.9784
GO-Fe;04/Ag 17.43 0.0076 0.7223 0.9683
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Las isotermas de adsorcion presentan una mayor capacidad de remocion del adsorbente GO-Fe3Oq,
ya que este posee una muy buena capacidad de adsorcion en comparacion a los otros dos
nanomateriales. Ademas, en la figura 4.23 se logra apreciar que la capacidad maxima de adsorcion
se logra a un menor tiempo que en los otros adsorbentes, lo cual indicaria una mayor afinidad de
elementos cationicos. De acuerdo a los resultados obtenidos, se comprobd que la reaccion es una
quimisorcidén en monocapa (monomolecular) que puede ser descrita por el modelo de Langmuir,

asumiendo que cada sitio de adsorcion puede adherir s6lo una molécula de adsorbato.
4.7.2 Isoterma de Freundlich en Cu (II)

En la figura 4.30 se muestran las isotermas ajustadas al modelo Freundlich representado por la
ecuacion ln @, = In Ky + %ln C. , en latabla 4.3 se resumen los parametros ajustados en equilibrio

de adsorcion de Cu (II) de los 3 materiales. En la figura 4.30a se representa el modelo del ajuste
linear del GO obteniéndose un valor R>=0.9566, a partir de la pendiente se obtuvo la constante de
Freundlich (n); n=0.4929, como se ha informado este pardmetro, podria considerarse como el que
caracteriza la heterogeneidad del sistema, indicando el proceso de adsorcion favorable, sin

embargo, los coeficientes de correlacion son menores a los obtenidos por Langmuir.

El inciso b) presenta la linealizacion de GO-FesO4 con una R?=0.9566 y una Kg = 2.4205. El
parametro n suele ser mayor que la unidad, y por lo tanto, cuanto mas grande es este parametro
mas homogéneo es el sistema, podemos encontrar que el pardmetro n de GO-Fe304 obtenido del
modelo de Freundlich es 0.7633, que fue mas cercano a 1 en comparacién con los otros compuestos,
lo que significa que GO-Fe304 tiene la mayor homogeneidad. Esto también puede explicar la razon
por la cual GO-Fe3;0s tiene la mayor capacidad de adsorcién de Cu®*, a partir de esta informacién
se confirman las observaciones obtenidas del analisis de los parametros de la isoterma de

Langmuir.

El inciso ¢) muestra la linealizacion de adsorcién de Cu®" mediante GO-Fe304/Ag, obteniendo una
R?=0.8708, un valor Ke=0.2590 y n = 0.7285, los valores de Kr muestran que cuando aumenta la
concentracion del Cu®*, la adsorcion relativa disminuye. Esto tiende a ser indicativo de la

saturacion de los sitios de adsorcion disponibles, lo que resulta en una adsorcion relativamente
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menor. En la tabla 4.3 se resumen los datos obtenidos tras la linealizacion del modelo de

Freundlich.
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Figura 4.30. Isotermas de Freundlich linealizadas para el Cu®" utilizando los adsorbentes, a)

GO, b) GO-Fe304 y ¢) GO-Fe;0Ou/Ag.

Tabla 4.3 Constantes de linealizacion mediante el modelo de Freundlich en la remocion de Cu?'.

Adsorbente Kr n R?
GO 4.4944 0.4929 0.9566
GO-Fe304 2.4205 0.7633 0.9649
GO-Fe304/Ag 0.2590 0.7285 0.8708
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Al observar la comparacion de los 3 nanohibridos, los datos muestran que la capacidad de adsorcion
(Qmax) de GO-Fe304 fue de 49.02 mg/g que es mejor, en comparacion a los otros dos materiales,
esto se atribuye a las pequefias nanoparticulas de 6xido de hierro no agregadas o dispersas
uniformemente en la matriz de GO, que contribuyen a la mejora en la capacidad de adsorcion, ya
que su superficie es mas activa que la superficie de GO para la adsorcion de Cu. En relacion al
material GO-Fe30s, el hibrido GO-Fe304/Ag presenté una menor capacidad de adsorcion, ya que
muestra una capacidad de 17.43 mg/g para Cu (II) a pesar del contenido de Fe3O4 y NPs Ag, siendo
la plata perjudicial para la adsorcion de Cu. Esto deberia ser el resultado de la formacion de grandes
agregados de 6xido de hierro y Ag, lo que conduce a poros llenos/bloqueados en un area de
superficie activa reducida para una adsorcion efectiva. La desaparicion de la estructura original del
GO durante la sintesis disminuye considerablemente los sitios activos disponibles para la
adsorcion, lo que sumado a la gran cantidad de grupos funcionales inhiben fuertemente la
adsorcion. En los tres nanohibridos se ajustdé mas al modelo de Langmuir, ya que sus coeficientes
de correlacion fueron mayores a los de Freundlich, concluyendo que ocurre una adsorcion

monocapa indicativo de una quimisorcion.
4.7.3 Isoterma de Langmuir en Pb (II)

La figura 4.31a muestra las isotermas de adsorcion de Pb (II) del GO, en donde se pueden distinguir
la forma lineal de la ecuacion que proporciona el modelo de Langmuir. La representacion lineal
permitio calcular el valor de la constante de adsorciéon K. =0.8350 y la capacidad maxima de
adsorcion, Qmax =30.60 mg/g, el coeficiente de correlacion fue R?>=0.9965, el grado de oxidacion
mayor del GO tiene un comportamiento de forma lineal lo que significa una afinidad con el
contaminante catidonico. En la figura 4.31b se observa la linealizacion de GO-Fe3Os, la correlacion
se ajustd bien con una R*=0.9945, mientras que el valor obtenido para K. fue de 0.0463 que
determind una adsorcion favorable, el valor de Qmax= 46.13 mg/g indicé una mayor capacidad de
adsorcion que en GO. La figura 4.3 1¢ presenta el ajuste tras la linealizacion de GO-Fez04/Ag, con
un coeficiente de correlacion R?=0.9892, en tanto que el valor K. fue de 0.0703, indicando un
proceso propicio para la adsorcion, mientras que el valor de Qmax fue de 77.34 mg/g, superior a los
anteriores nanohibridos. En la tabla 4.4 se exponen los valores de los coeficientes obtenidos tras la

linealizacion.

67



Al comparar los tres coeficientes de la isoterma de Langmuir de GO, GO-Fe304 y GO-Fe304/Ag,

poseen coeficientes similares donde se puede asumir que la adsorcion de Pb en estos materiales se

realiza en forma de monocapa ya que se ajusta muy bien al modelo. Por otra parte, el bajo valor

del coeficiente de correlacion de GO-Fe304/Ag asociada a Langmuir demuestra que el fendmeno

de adsorcion ocurre de forma colaborativa, formandose una multicapa.

Tabla 4.4 Coeficientes de isotermas de Langmuir en la remocién de Pb*".

Adsorbente Qmax (mg/g) KL (L-mg™) R?
GO 30.60 0.8350 0.9965
GO-Fe304 46.13 0.0463 0.9945
GO-Fe304/Ag 77.34 0.0703 0.9892
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Figura 4.31. Isotermas de linealizado del Pb*" mediante el modelo de Langmuir, a) GO, b)

GO-Fe304y ¢) GO-Fes04/Ag.
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Al comparar las capacidades méaximas de adsorcion de los 0xidos de grafeno con los materiales
funcionalizados se destaca que GO-Fe3;O4/Ag presenta una capacidad de 2 veces mayor que la del
adsorbente GO utilizado. Esto se ve directamente asociado al aumento en la capacidad de GO-
Fe304/Ag ya que este material provee cargas electrostaticas y el efecto de complejacion en las
NPsFe3Os y NPsAg, ademés de que poseer una matriz aromatica y grupos funcionales en su
superficie, este resultado es consistente con la isoterma obtenida. Mientras que GO, altamente
oxidado, disminuy6 su capacidad para adsorber contaminantes. A medida que aumentaba el
numero y la fuerza de los grupos funcionales en la superficie del adsorbente, la gran presencia de
grupos carbonilo y carboxilos favorece la adsorcion al poseer cargas contrarias con el
contaminante, en cambio GO-Fe304 posee una alta funcionalizacion y una estructura aromatica

aun disponible para permitir la adsorcion.
4.7.4 Isoterma de Freundlich en Pb (II)

La figura 4.32 muestra las isotermas ajustadas al modelo de Freundlich, y la tabla 4.5 resume los
parametros ajustados para el equilibrio de adsorcion de Pb (II) para los 3 materiales. En el inciso
a) se presenta el ajuste tras la linealizacion del modelo del GO, presentando un coeficiente de
correlacion R?= 0.9828, mientras que Kr=0.5984 y un valor n=0.6255 indicando una adsorcion
favorable por parte del adsorbente. En el inciso b) se muestra la isoterma de GO-Fe3O4 ajustada al
modelo de Freundlich. Tras la linealizacion se obtuvo un coeficiente R*=0.9802 y Kg= 1.1139, sin
embargo, el valor de n=1.0244 indic6 que la adsorcion es directamente proporcional a la cantidad
de sitios disponibles. En el inciso c) se ilustra la isoterma tras la linealizacion de GO-Fe;O4/Ag
obteniéndose coeficiente R*=0.9808 y K= 4.7813, mientras que n= 0.8496 haciendo favorable la

adsorcion.

En cuanto a estos valores obtenidos de la isoterma de Freundlich, se obtuvieron coeficientes de
correlacion bastante altos, mayores a 0.95. El bajo valor de n obtenido para GO-Fe304/Ag,
coincide con la adsorciéon monocapa descrita previamente por el modelo de Langmuir, denotando
una adsorcion favorable, pero justo en el limite de la adsorcion multicapa, lo que se coincide

totalmente con el bajo coeficiente de relacion obtenido con el modelo de la isoterma de Freundlich.
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Tabla 4.5 Constantes de linealizacion del modelo de Freundlich en Pb?".

Log Qe

Adsorbente Kr n R?
GO 9.5984 0.6255 0.9828
GO-Fe304 1.1139 1.0244 0.9802
GO-Fe304/Ag 4.7813 0.8496 0.9808
2.00 1.8
1.75 4 a) < 1.6—- b) [
] < 1.4
1.50 1 "
1.2+
1.25 8‘ 1.0;
W
— 0.8
1.00 i
0.6
0.75 1 1
0.4 4
0.50 T T T T N T N T T T 4 T N T N T 4 T 0.2 - T T T T T T T T
04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 0.4 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8
Log Ce Log Ce
2.0
18] c)
1.6-
1.4-
?Ij 12] -
3 ]
1.0
0.8—-
0.6 1
0.2 OTO l OIE ' 0.I4 ‘ 076 ' O.IS ' 1I0 1.4
Log Ce

Figura 4.32. Isotermas de linealizado del Pb?" mediante el modelo de Freundlich, a) GO, b)
GO-Fe304 y ¢) GO-Fes04/Ag.
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CAPITULO V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En esta seccidn, se discuten los resultados derivados de la sintesis de GO, como la nucleacion en
GO de Nps de Fe3O4 y NPs de Ag, llevando a cabo la caracterizacion mediante DRX, MEB, FT-
IR y UV-vis. Asimismo, se discuten las pruebas de remocion de metales pesados, por parte de GO

y los nanohibridos GO-Fe304 y GO-Fe304/Ag.

5.1 Obtencion de 0xido de grafito

Los resultados experimentales demostraron, la oxidacion del grafito mediante el método Marcano
y Col. Este método tiene la virtud de desprender menos gases toxicos en la preparacion del GO. La
exfoliacion del 6xido de grafito fue exitosa, en agua desionizada a una concentracion de 4 mg/ml.
La obtencion de GO se comprobd mediante espectroscopia UV-Vis por la determinacion de las
bandas caracteristicas en 230 y 300 nm. La técnica de DRX, demostro la presencia de un pico a 20
=10°, correspondiente a los planos (001) de la estructura hexagonal compacta del grafito. El pico
aparece desplazado, alrededor de 16°, a la izquierda de la posicion original del grafito, lo que ha
sido reportado, cuando se presenta la oxidacion del grafito pristino [105]. Ademas, después de
efectuar la medicion del tamafio de cristal por el método Debye-Scherrer, se logro correlacionar el
niamero de capas exfoliadas siendo 9. En el pasado se ha determinado [142], que se considera

grafito exfoliado cuando el nimero de capas es inferior a 10.

Por parte de la espectroscopia FT-IR se determind la presencia de los grupos funcionales carbonilo,
carboxilo, epoxi e hidroxilos indicando la oxidacion del grafito. Mediante MEB se alcanzaron a
distinguir las capas, asi como su trasparencia en las hojas arrugadas de GO, también, se determin6

la composicion elemental mediante EDS obteniéndose solo C y O en su estructura.

5.2 Obtencion de GO-Fe3Og4

También se confirmo, mediante MEB, la depositacion de NPsFe3O4 con un tamafio promedio de
25 nm en las ldminas de GO, esas NPs de magnetita se observaron depositadas homogéneamente
y de manera abundante sobre las hojas de GO. De igual forma, se realizé un andlisis quimico por

EDS obteniéndose los elementos en la nanoestructura preparada (C, O y Fe).
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En los resultados generados mediante la espectroscopia UV-Vis se alcanzo a distinguir una banda
a 220 nm indicando la presencia del enlace C-C, sin embargo, no se logrd observar una banda
caracteristica de la fase de Fe3O4, aunque, algunos pocos trabajos han reportado una banda entre
300 y 500 nm, mientras que otros trabajos han atribuido la presencia de una banda de NPs Fe3O4

en el rango de (238-300) [106].

Mediante espectroscopia FT-IR se alcanz6 a observar una reduccion de las bandas de los grupos
funcionales debido a la nucleaciéon de NPs que son zonas de alta energia, asi como la banda
caracteristica a 583 cm™ de Fe-O correspondiente a Fe;O4, concluyendo que el proceso de sintesis
fue exitoso. Por otro lado, la técnica de DRX demostro la presencia de la fase magnetita con su
estructura clibica centrada en las caras, de parametro de red a = 8.32 A, ademas se realiz6 la

medicion de tamano de cristal obteniéndose 18 nm.
5.3 Obtencion de GO-Fe304/Ag

En la técnica de MEB se observo que las NPsAg se encontraron aglomeradas por la reduccion del
area superficial disponible, reduciendo los sitios de nucleacion causando el crecimiento entre ellas,
lo cual condujo a la formacion de cadenas. El tamafio de las NPs Ag en la hoja GO fue de 75 nm.
En el analisis EDS se observo la presencia de los elementos C, O, Fe y Ag, acorde con los que
participan en la sintesis del material. Mediante la técnica de DRX se encontraron las fases cubicas
fcc de FesO4y Ag, por lo tanto, se puede concluir que ambos tipos de nanoparticulas estudiadas se
depositaron con éxito en ldminas de GO. Por medio de la técnica de FT-IR no se logr6 distinguir
una diferencia significativa con respecto al espectro de GO-Fe304, solo una minima reduccion de
los grupos funcionales, sin embargo, no se observé un enlace perteneciente a la Ag, no obstante,
mediante UV-vis se alcanz6 a distinguir el plasmén superficial de la plata ubicado en 396 nm,
reportado previamente en [130], indicativo de la presencia de Ag en la estructura, ademas se

consiguid observar un pico en 213 nm referente al GO.
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5.4 Pruebas de remocion de metales pesados

A continuacion, se discuten los resultados de la aplicacion de los nanohibridos ternarios, sobre la
remocion del Cu** y Pb*" en agua destilada. Cabe mencionar que un material con la composicion

GO-Fe304/Ag no se ha estudiado con estos propositos.
5.4.1 Pruebas de remocién de Cu?*

La técnica de espectrofotometria de absorcion atomica, permitid hacer una estimacion de la
remocién de Cu?' utilizando los adsorbentes GO, GO-Fe;Os y GO-Fe;O4/Ag a diferentes
cantidades de adsorbente (0.002 a 0.01 g), en un tiempo de contacto de 120 min. El nanocompuesto
GO-Fe;04/Ag presento6 una capacidad de adsorcion de Cu?* de solo 9 %, mientras que, un 47 %y
un 48 % en GO y GO-Fe304, respectivamente. En virtud de que, al aumentar la dosis de adsorbente,
el valor mas optimo encontrado fue de 0.01 g para la remocion de Cu®*, con el aumento de la dosis
del adsorbente hay una mayor absorcion, ya que se disponen de mas sitios activos. La cinética de
adsorcion fue mas favorable por parte de GO-Fe30s, ya que alcanza una adsorcion de 20% a los 10
min, mientras que GO un 5 % y GO-Fe304/Ag un 0.1 %. Una explicacion de la baja absorcion de
Cu?* por parte de GO-Fe;04/Ag es debida a que los sitios de union en el adsorbente no fueron
suficientes para acomodar todos los iones Cu (II), debido a que el cobre y la plata poseen una
electronegatividad igual de 1.9, sus interacciones fueron débiles, por lo que se observd un

porcentaje de eliminacion mas bajo.
5.4.2 Pruebas de remocién de Pb**

La técnica de espectrofotometria de absorcién atéomica permitié estimar la remocion de Pb**
utilizando los adsorbentes GO, GO-Fe304 y GO-Fe3;04/Ag a diferentes dosis de adsorbente (0.002
a 0.01 g) dentro de un tiempo de contacto de 120 min. E1 GO tuvo una capacidad de adsorcion del
100 % de Pb** en 2 h, este mismo porcentaje de remocion se puede observar en los subsiguientes
nanomateriales sintetizados GO-Fe3O4 y GO-Fe304/Ag. La dosis del adsorbente optima encontrada
fue de 0.01 g en la remocién de Pb**. Los resultados de la cinética mostraron una adsorcion mas
rapida por parte de GO-Fe304/Ag alcanzando un 75% de remocion en tan solo 10 min, mientras
que GO y GO-Fe304 obtuvieron un 48 % y 0 %, respectivamente. Una explicacion de los valores
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de adsorcion son las posibles interacciones electrostaticas, esto se debe a que la adsorcion es llevada
a cabo de forma horizontal a la superficie, atribuido a la presencia de la estructura de Ag. Debido
a que tanto las superficies de los adsorbentes, como el plomo a remover, poseen cargas opuestas,
se deben considerar las interacciones electrostaticas como fuerzas atractivas, que favorece la

capacidad de adsorcion y la afinidad del contaminante [135].

Al comparar la capacidad de adsorcion de los 3 nanocompuestos se aprecia que el Pb (II) posee
una mayor afinidad con la estructura con un bajo grado de oxidacion (GO-Fe3;04/Ag). En todos los
estudios, el plomo (II) se elimina preferentemente en comparacion con el cobre (II) porque presenta
una mayor electronegatividad, lo que conduce a una unién mas favorable entre el adsorbato y la
superficie del adsorbente ya que al poseer una carga negativa es capaz de generar atracciones

electroestaticas con cationes favoreciendo la adsorcion.

En la tabla 5.1 se resumen los resultados de adsorcién utilizando nanohibridos sintetizados, en
donde la mayoria tienen una composicion a base de GO, modificado con nanoparticulas de FezOa.
La aplicacion se midié en la remocion de diferentes tipos de contaminantes orgdnicos e

inorgéanicos, aunque principalmente en Pb*" y Cu**.

En general la capacidad de adsorcion obtenida en los dos elementos anteriores fue mayor en este
trabajo que los reportados en la literatura excepto para Thay y Col. [102] que obtuvieron una Qmax
=150.69 mg/g en solo 50 min de exposicion. Al revisar las condiciones experimentales utilizadas
en ese trabajo, se encuentra que efectuaron la reaccion de sintesis de las NPs de Fe3Os a una
temperatura de 80 °C, consumiendo mas energia en el calentamiento a diferencia del uso de
temperatura ambiente empleada aqui. Esa temperatura de reaccion muy probablemente influy6 en
ese menor tamafio particula (10-15 nm). El material Fe3O4-rGO sintetizado por Vuong y Col. [100],
tiene capacidad para adsorber Pb (II) a un tiempo de contacto de 170 min, en tamafios de particulas
inferiores (20 nm) a los reportados en el presente trabajo posiblemente es debido a la reduccion

del GO en las condiciones de pH.

El estudio reportando el uso de nanotubos de carbono (CNTs) en la eliminacion de estos metales

presentd una menor adsorcion de Cu (II), en comparacion al hibrido GO-Fe3O4 y una capacidad
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similar a GO, sin embargo, fue mayor a la capacidad obtenida en el ternario GO-Fe3O4/Ag, ademas
el tiempo empleado para la remocion con CNTs fue de 60 min, la mitad del empleado en el presente
trabajo, cabe mencionar que las condiciones experimentales no fueron iguales, como son el pH y
la dosis de los adsorbentes, lo que podria modificar la carga superficial y con el incremento en la
dosis del adsorbente aumentar la difusion hacia los sitios activos, presentando una influencia en su

capacidad.

En los estudios realizados, se aprecia un aumento significativo en la capacidad de adsorcion del
adsorbente GO, teniendo una correlacion con el tamafio de particula debido a que a menor tamafio
la reactividad de la particula aumenta dada la mayor cantidad de electrones libres. En el caso de la
adsorcion del Pb** todos los materiales estudiados en este trabajo, presentaron una mayor capacidad
de adsorcion, en oposicion a los materiales de la tabla 5.1. Cabe mencionar, que esta capacidad fue
superada incluyendo a los materiales naturales zeolita y carbon activado, los cuales, han sido muy
utilizados para estos propositos [139]. El éxito también fue mejor que el material Polipirrol/ZnO
sintetizado por Joshin y Col. [143], donde se obtuvo un tamaio de particula de 95 nm empleandolo
en la eliminacién de Cu**, Pb** y Cd** con capacidades inferiores de remocion al presente trabajo
de 2.35, 3.40 y 2.65 mg/g, respectivamente, y de manera similar, los porcentajes de adsorcion
fueron 54.9, 64.3 y 58.3 %, aunque en un tiempo menor de 50 min. Otro material el cual fue inferior
en la capacidad de adsorcion con respecto al presente trabajo, fue la bentonita modificada con nZVI
fabricada por Yuy Col. [144], se encontrd que el tiempo de adsorcion fue mayor (170 min), aunque

removid el 99.7 y 98.9 % de Pb (II) y Cu (II), respectivamente.
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Tabla 5.1 Comparativa de nanocompuestos adsorbentes de contaminantes en agua.

. Tamafio Capacidad .
Adsorbente Me’todo. de de Contaminante pde pH Eficiencia Tiempo de Referencia
sintesis particula adsorcion contacto
Hl\l/llrer;[fni(;s Azul de metileno (MB) 70%
Fe304-GO -—-- Negro reactivo 5 (RB) - ~5.5 54% 3h [119]
propuesto por Azul 4cido 80 (AB) 48%
Araujo
Método 53.48
Hummers me/
Fe304/0xido modificado As (V) p 5g7% 6.27
de grafeno FeSO47H2Oy 20 nm Pb (II) m- y 5.02 - 170 min [100]
reducido FeCls-6 H,0 Ni (1) ; 6g3§ 5.65
ultrasonicacion y m ) y
uso de NHsOH g8
rGO utiliza acido Ametrina, 93.61%,
ascorbico Prometrina, 91.34%,
Fe304rGO  método quimico --—--- Simazina, -—-- 5 88.55%, 70 min [101]
de Simeton 81.22%
coprecipitacion Atrazina 75.24%.
Meétodo
Hummers
Fes04/GO mfg}‘s’iﬁdo 10-15 nm pp2 ! ;‘; /6g9 6.7 50 min [102]
FeCl3.6H,O y
FeCl,.4H,O
GO/ Fe304
modificado Coomassie azul 294.4 .
con tiourea brillante (CBB) mg/g 2.0 o 20 min [103]
(TMGO)
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Método
modificado de

Hummer y Rosa de Bengala
GO@ Fe304 Offeman 8-10 nm lambda -—-- ---- 17.6 mg/g 10 h [104]
(FeCla. 4 H20 Cr (III)
y FeCl3.6H,0) y
KOH
Meétodo de
precil?itacién RLB 434- 95%
Fe:0u@GO+ — Metodo MB 602 ——  120min  [118]
K2S:20s Hummers Ol 899
GO and
FeSO4*7H,0
Fe304-GO Asistido por b 107./22
(5:1) . Pb (I m
Fe;0i-Go  Vlrasonidoen oo Au (I1I). 14415 6 [105]
solucion acuosa
9:1) mg/g
Método
Hummers Pb*? 5 89.612 %
modificado y Cr'? 6 92.033% 5 min 35
MGO co-precipitacion = ----- Cu'? — 6 92.433 % i - [106]
FeCls.6H,0 Zn* 7 90383% O
FeCl2.4H>0 a Ni*? 8 92.233 %
2:1 molar
-CNTs .
funcionaliza 11.)011.6tller}1,%
dos con NH, Pohiamina (PPyy Cu (IT) 264mgls 715 60 min [145]
(CNTs- polidopamina
PDA-PP) (PDA)
3 0
Bentonita Bentonita  40-75 nm o ((IIII)) i?;g ----- os o 3h [144]
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Cd (11, 70.20 44.6 %
Co (1), 14.25, 43.2 %
Ni (II) 12.90, 93.6 %
Zn (IT) 16.50 53.9 %
34.95
Zeolita Natural -—-- Cu (1) 8.13 - 24 h [139]
Polipirrol/ Cu* 2.35 54.9 %,
ZI:IO 95 nm Pb** 3.40 64.3 % 50 min [143]
Ccd* 2.65 58.3 %
Meétodo
Hummers Pb*™? 46.13 100 % . .
GO modificado T Cu? 25.44 470, ~ 120min Bstetrabajo
Meétodo
Hummers
modificado y 9 o
GO-Fe304 coprecipitacion 25 nm gbﬂ iggg 140800/A) 120 min  Este trabajo
FeCls.6H,0 4 ' °
FeCl2.4H>0 a
2:1 molar
Método
Hummers
modificado y
GO- co-precipitacion Pb*™? 77.34 100 % . .
FesO4Ag  FeCLoH,0 2™ Cu™ 17.43 9% 120 min Este trabajo
FeCl,.4H>0 a 2:
1 molar, y
AgNO;3
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones, asi como las consideraciones a futuro derivadas del
presente trabajo referente a la formacion del nanocompuesto GO-Fe304/Ag y su comparacion en

las propiedades de adsorcion con GO y GO-Fe3O4 también sintetizados.

1. El GO fue sintetizado de manera exitosa por el método de Hummers modificado por
Marcano y Col.

2. Se sintetizaron las mezclas hibridas de GO-Fe3;O4 y GO-Fe304/Ag mediante sintesis por
reduccion quimica.

3. Latécnica de coprecipitacion utilizada produce una alta dispersion de las nanoparticulas de
Fe304 sobre las capas de GO. Posiblemente, los grupos hidroxilos permitieron el enlace
GO-Fe304, asi como también las interacciones electrostaticas en la superficie de ambos
materiales, no solo se dispersan sobre la superficie, también entre las capas y pliegues
(corrugacion) del GO.

4. Se efectud la remocion de los metales Pb*" y Cu®* utilizando los adsorbentes GO, GO-
Fe304 y GO-Fe304/Ag a diferentes concentraciones de adsorbente y adsorbato en agua.

5. El GO tuvo una capacidad de adsorcién del 100 % de Pb*" en un tiempo de 2 h. Mientras
que, removi6 un 47 % de Cu** en el mismo tiempo.

6. El nanocomposito GO-Fe;04 tuvo una alta capacidad de adsorcion del Pb*" de 100 % en 2
h. No obstante, solo tuvo un 48 % en Cu?".

7. Similarmente, el nanocomposito GO-Fe3;O4/Ag presentd una capacidad de adsorcion de
Pb?* removiendo un 100 % en 2 h. Aunque, solo removi6 un 9 % en Cu**.

8. En todos los estudios, el Pb (II) se elimino preferiblemente en comparacion con el Cu (II)
debido a la mayor electronegatividad que condujo a la facilidad de unidn entre el adsorbato
y las superficies adsorbentes. Otra explicacion es debida a que, la concentracion de Cu (II)
disponible es insuficiente para saturar completamente los sitios de union en el adsorbente,
lo que resulta en una baja capacidad de adsorcion.

9. En el sistema de Cu (II), se observa que el GO muestra una remocion de 5% a los 10 min
mientras el GO-Fe3O4 presenta una cinética mas rapida de adsorcion del 20% en el mismo

tiempo, mientras, que GO-Fe3;04/Ag muestra nula adsorcion a los 10min.
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10. En el sistema de Pb (II), se observa que el GO muestra una remocion de 45% a los 10 min
y GO-Fe304 muestra una adsorcion nula en 10 min, mientras que, GO-Fe3O4/Ag presenta
una cinética mas rapida de adsorcion del 72% en el mismo tiempo, sin embargo, los 3
nanomateriales alcanzan una remocion del 100 % en 2 horas.

11. Las isotermas en la remocion de Cu?" por parte de los 3 adsorbentes se ajustd al modelo
propuesto por Langmuir, prediciendo una adsorcién favorable en forma de monocapa, que
se atribuye a un proceso de quimisorcion. Las capacidades de adsorcion maxima (Qmax)
fueron de GO=25.44 mg/g, GO-Fe304=49.02 mg/g y GO-Fe3;04/Ag=17.43 mg/g.

12. La isoterma que fue mejor representada para la adsorcion de Pb** fue igualmente ajustada
al modelo de Langmuir en cada uno de los nanoadsorbentes, como resultado de esto,
mostraron una Optima relacion entre el adsorbente y adsorbato, conduciendo a la prediccion
de adsorcion por monocapa que esta relacionada a una quimisorcion. La capacidad de
adsorcion (Qmax) calculada fue 30.60, 46.13 y 77.34 mg/g para GO, GO-Fe30s y GO-

Fe304/Ag, respectivamente.
6.1 Actividades propuesta como trabajo futuro

Evaluar a los nanocompuestos en otras aplicaciones, dado que, los nanomateriales individuales
presentan diversas propiedades. Por ejemplo, en aplicaciones de almacenamiento de energia,

actividades antibacteriales y actividades cataliticas.

Medir los ciclos de reutilizacion y reciclaje del nanocompuesto, para determinar su ciclo de vida

util, y realizar una evaluacion de coste-beneficio.

Evaluar diferentes condiciones en la remocidén como lo es; el efecto de la temperatura y pH, ademas
de realizar mediciones en diferentes tipos de aguas, como lo son aguas residuales, potable, dulce

y/o salada.
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Anexo 1

Calculo de cristalinidad de GO-Fe3Oa.

Area total de cada

Posicion 2 © ., Area total de reflexiones
reflexion

10.17° 631.47129

14.27° 445.55477

30.44° 156.07775

35.79° 777.19053

43.43° 149.54689

45.06 ° 37.00774

53.88° 70.47976

57.2° 150.42062

63.13° 296.51155

Suma 2714.2609 3733.79568

Cristalinidad 74.69 %

) . Area total de cada reflexién
cristanilidad = - - - - X 100
Area total de todas las reflexiones (cristalina + amorfa)
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