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Resumen

El azul de metileno se adsorbid sobre la superficie del 6xido de grafeno (GO). El 6xido de grafeno fue purificado con
acido clorhidrico. El potasio (K+) y el manganeso (Mn+2) se eliminaron principalmente durante la purificacion. El
GO purificado fue 1lamado GO anidnico de la misma forma el GO no tratado fue llamado GO catidnico, poseedor en
su mayor parte de carga positiva. La purificacion condujo a una mejor adsorciéon del azul de metileno. El area
especifica superficial BET tuvo también una explicacion para la adsorcion del colorante. E1 GO anidnico dio un area
especifica superficial mas alta. La adsorcion fue determinada por un espectrofotometro UV-VIS. El contenido de K+ y
Mn+2 fue determinado por Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS). La descomposicion del colorante siguid
el modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Las interacciones entre el colorante cationico y el GO anidnico fuero clave para la adsorcion. Los grupos carbonilo y
carboxilico detectados por FTIR en el GO generaron sitios fuertemente negativos
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Abstract

Methylene blue was adsorbed on the surface of graphene oxide (GO). Graphene oxide was purified with hydrochloric
acid. Potassium (K +) and manganese (Mn + 2) were removed mainly during purification. The purified GO was called
Anionic GO in the same way the untreated GO was called Cationic GO, which mostly possesses positive charge.
Purification led to better adsorption of methylene blue. The specific surface area BET also had an explanation for
adsorption of the dye. The anionic GO gave a higher specific surface area. Adsorption was determined by a UV-VIS
spectrophotometer. The content of K + and Mn + 2 was determined by Energy Dispersion Spectroscopy (EDS). The
decomposition of the dye followed the Langmuir-Hinshelwood model.

The interactions between the cationic dye and the anionic GO were key to adsorption. Carbonyl and carboxylic groups
detected by FTIR in the GO generated strongly negative sites.
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Adsorcion de azul metileno usando un oxido de grafeno purificado

1. Introduccion

Las corrientes que forman las industrias son las
principales causas de las aguas contaminantes debido
al uso continuo de diferentes agentes quimicos. Los
compuestos quimicos al mismo tiempo requieren
tratamientos especificos dependiendo de la naturaleza
de estos productos quimicos.

Los contaminantes organicos peligrosos producen
diferentes efectos adversos para el medio ambiente,
asi como para la salud publica.

Estos contaminantes se clasifican en tres grupos:
Cloruros, Nitroaromaticos y Colorantes.

Los cloruros son los de mayor peligro y son
ampliamente  utilizados. Sin  embargo, estos
principales  contaminantes  estan  fuertemente
regulados debido a que se clasifican como
contaminantes prioritarios. Por ahora, el principal esta
en los compuestos nitroaromaticos y colorantes.

Los colorantes principales son el Rodamine B (RhB),
el azul de metileno (MB) y el naranja metilo (MO).
Estos colorantes son ampliamente utilizados en las
industrias de papel, textil, pinturas, impresion y en la
produccion de polimeros. Sin embargo, su alta
toxicidad y sus efectos potenciales cancerigenos y
mutagénicos son sefiales de advertencias [1].

Los colorantes son compuestos quimicos que se
aplican a los tejidos (telas) para proporcionar color.
La mayoria de los colorantes son moléculas organicas
complejas que resisten a fuentes como la luz, el agua
y los detergentes.

La descarga de los colorantes en corrientes naturales
(efluentes naturales) genera un cambio de color que
afecta al paso de la luz solar evitando los procesos
fotosintesis, fotoquimicos y bioldégicos de la vida
acuatica.

A nivel mundial, la industria textil utiliza por afio mas
de 10,000 toneladas de colorantes y el 1% de esta
cantidad se descarga sin ningin tratamiento a las
corrientes de agua [2].

Los colorantes no se degradan en los procesos
tradicionales de tratamientos de agua, de esta manera,
algunas estrategias adicionales deben ser utilizadas
para su eliminacion [3]. Algunos procesos se han
aplicado para llevar a cabo la eliminacion de
colorantes en aguas como: adsorcion, coagulacion,
oxidacion avanzada y filtracion por membranas.
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El método de adsorcion de colorantes en soportes
solidos como el carbon activado, es el mas eficiente,
sin embargo, el alto costo de los carbonos activados
comerciales hace de este proceso una alternativa no
rentable [4]. Este hecho, conduce a encontrar otros
adsorbentes basados en carbono que tienen buenas
propiedades de adsorcion de compuestos organicos.

Entre estos materiales, el 6xido de grafeno es un buen
candidato para el tratamiento de aguas contaminantes,
debido a la disposicion de sus atomos (patrones
regulares hexagonales) y sus propiedades fisicas y
quimicas. El 6xido de grafeno puede actuar como un
adsorbente de colorantes en descargas contaminadas
[5-71.

En este trabajo de investigacion se muestra la eficacia
del oxido de grafeno actuando como un componente
anionico para adsorber un colorante cationico. El
oxido de grafeno se comportd bien para el tratamiento
de aguas contaminadas con colorantes. La
descomposicion del azul de metileno se sugiere ser de
primer orden y sigid6 el modelo de Langmuir-
Hinshelwood.

2. Parte experimental

Materiales

La mayoria de los reactivos como el acido sulfurico
(H2S04, 98-99%), el permanganato de potasio
(KMnO4, 99,2%), el peroxidode hidrogeno (H202,
30%), y isopropanol, se suministraron por Fermont
(México). El azul de etileno fue proporcionado por
Eycel México.

Preparacién de 6xido catidnico y anidnico de grafeno

GO cationico GO fue sintetizado a partir de grafito
por el método Hummers modificado [8]. En resumen,
5 g de grafito se afladieron a 130 mL de H204, estos
fueron agitados en un bafio de hielo durante 10
minutos. Luego 15 g de KMnO4 fue afiadido
lentamente, y la solucion se agité en un bafio de hielo
durante 2 horas. La temperatura se elevd y se
mantuvo a 35°C en un bafio de etilenglicol durante 2
horas. Después de eso, se afiadieron 230 mL de agua
desionizada, la temperatura de la solucion se
increment6 a 95°C y se agitd durante 15 minutos.
Luego, 400 mL de agua desionizada se afiadieron,
seguido de 25 ml de H202 (30 Wt%). La solucion fue
centrifugada en un Dispositivo Centurion Scientific -
de la serie K3 (4000 rpm durante 10 minutos) y se
lavo hasta que se logrd un pH neutro. La solucion de
oxido de grafito en agua desionizada fue sometida a
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sonicacion con intensidad de 40 kHz. Por ultimo, la
solucion se secd a 70°C, y el GO catidnico se obtuvo.

El GO anidnico se obtuvo de la misma manera que el
GO catiodnico. Sin embargo, el GO cationico se lavo
con una solucion de HCl al 5%. Posteriormente fue
exfoliado y secado para obtener el GO anionico. Con
esta metodologia se eliminaron K+ y Mn+2 de
manera importante [9].

Experimentos de adsorcién

Se prepard la solucion de azul de metileno a 50 ppm y
luego se afladid posteriormente en un vaso
precipitado, 100 gr de cada tipo de 6xido de grafeno
puesto a la solucion. Estos experimentos se llevaron a
cabo a los 10, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos para
obtener las isotermas de adsorcion. Para cada tiempo
de reaccion, las soluciones se centrifugaron. El
liquido restante se utilizd para obtener espectros UV-
VIS.

Caracterizaciéon

La superficie especifica de ambos oxidos de grafeno
se determind mediante la adsorcion de nitrogeno
utilizando el modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Los patrones de difraccion de rayos X se realizaron en
el difractometro X-PERT (Phillips), utilizando
radiacion de Cu K (1.54 A) con 50 kV y 40 mA. Las
ecuaciones del Bragg y Scherrer se aplicaron para
obtener la distancia entre las capas de grafeno (d), la
altura media de las capas de apilamiento (h) y el
diametro medio de las capas de apilamiento (D) [10].

Los espectros de infrarrojos de transformada de
Fourier (FTIR) se obtuvieron utilizando un
espectrofotometro  Nicolet Magna-IR  750. Se
prepararon muestras FTIR utilizando KBr para
obtener comprimidos pequefios.

Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido
(JEOL JSM-7610) con un detector de espectroscopia
dispersiva de energia (EDS) para medir el porcentaje
en peso de potasio y manganeso en los Oxidos de
grafeno sintetizados. El voltaje de aceleracion fue de
10kV.

Los espectros UV-VIS se obtuvieron con un
espectrofotometro Agilent Technologies Cary 60 UV-
VIS. El liquido restante de los experimentos de
adsorcion se utiliz6 para obtener los espectros.
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3. Resultados y discusiéon

Area Especifica Superficial

La superficie especifica del GO catidénico fue de 96,7
m2/g, mientras que la de GO aniénico fue de 510,62
m2/g.

Caracterizacion __ estructural _de  los  materiales

grafénicos

La Figura 1 muestra los espectros de transmitancia
FTIR de las muestras cationica y anionica. El 6xido
de grafeno muestra los picos caracteristicos
relacionados con el carboxilo (1750 cm-1), el C=C
aromatico en fenoles (1567 csm-1), los grupos
hidroxilo y las mitades de epoxi/éter (1250-1000 cm-
1) [11]. En esta figura se evidencia la funcionalidad,
donde estos grupos dieron el comportamiento
anionico a GO. No se observan diferencias entre el
GO catidnico y el GO anidnico.
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Figura 1. Espectros de transmitancia FTIR de las muestras
GO cationicas y anionicas.

La Figura 2 muestra los patrones de difraccion del
GO catidénico y el GO anidnico. El GO catidnico
presenta tres picos a 13, 23 y 43° respectivamente. El
GO anidnico presenta principalmente 2 picos para el
anglo 2 theta en 12 y 42.50 respectivamente. El pico
caracteristico de la reflexion (002) se observa a 12-
13° en ambos patrones. Este es tipicamente el pico
principal de ambos GO’s. Los picos entre 42.5-430
son impurezas transmitidas desde el precursor del
grafito. El GO catiénico muestra un “halo” alrededor
de 23°. Este halo estd relacionado con la relacion
carbono amorfo/nanocristalino [12].
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Figura 2. Patrones de difraccion de ambos 6xidos de
grafeno

La distancia entre las capas de grafeno (d), la altura
media de las capas de apilamiento (h) y el FWHM se
presentan en la Tabla 1. El 6xido de grafeno catidénico
consta de 2 capas de grafeno, un valor de distancia
entre capas d = 0.67 nm. El 6xido de grafeno anidnico
presenta 4 capas de grafeno con una distancia entre
capas d =0.72 nm.

Tabla 1. Parametros de GO cationico y GO anionico
resultantes de los patrones XRD.

Pico (0 0 2)

D FWHM H
(nm) ® (nm)

0.67 5.87 1.49 2

| Rgo  [NERZENNNZ) 2.85 293 4

Notacion. d: distancia media entre capas; FWHM:

ancho a la mitad del maximo; 4: altura media de las
nanocapas apiladas, n: nimero promedio de
nanocapas apiladas.

La espectroscopia dispersiva de energia se llevo a
cabo en ambos oOxidos de grafeno para medir el
porcentaje en peso de potasio y manganeso, esto se
hizo para corroborar la eliminaciéon de estas
impurezas. La Figura 3a muestra el % de potasio y
manganeso del GO catidnico, mientras que la Figura
3b muestra el % de potasio y manganeso para el GO
aniénico. Hubo una clara disminucioén en K+ y Mn+2
después de la adicion de HCI al GO catiénico para
eliminar estas impurezas. El % de K+ se redujo de 0.2
a 0.1, mientras que para Mn+2 el % en peso se redujo
de 0.5 a 0.2. La eliminacion de K+ y Mn+2 condujo a
un comportamiento mas anionico del GO.
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Figura 3b. Espectro EDS del 6xido de grafeno anionico.

Resultados de adsorcién

En las figuras 4a y 4b respectivamente muestran los
espectros UV-VIS de las muestras del azul de
metileno decolorado con o6xido de grafeno. El
colorante tiene una adsorcién maxima a 665 nm. Esta
longitud de onda se utilizd6 como referencia para
determinar la capacidad de adsorcion del GO. A partir
de estas figuras se puede ver que el 0xido de grafeno
presenta una capacidad de eliminacion del azul de
metileno. La intensidad del pico de azul de metileno
se reduce con la presencia de GO, con el tiempo de
reaccion. La mejor adsorcion se obtuvo con GO
anidnico. La adsorcion es favorecida con la presencia
de grupos funcionales en el GO para atrapar particulas
de colorante. Estos resultados sugieren una afinidad
del GO con el azul de metileno cationico.
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Figura 4a. Espectros UV-VIS de experimentos con GO
cationico.
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Figura 4b. Espectros UV-VIS de experimentos con GO
anionico.

El azul de metileno es una molécula catiénica que
puede generar interacciones con los  grupos
funcionales del GO.

Los grupos carboxilico y carbonilo generan sitios
muy negativos que inducen altas fuerzas
electrostaticas para las atracciones e interacciones con
particulas catidnicas [13, 14].

La capacidad cationica teorica del azul de metileno,
asi como la capacidad anidnica del 6xido de grafeno,
sugieren que las fuerzas de atraccion son las
responsables de la adsorcion del azul de metileno en
la superficie del GO.

Los resultados muestran que GO con menos cationes
de K+1 y Mn+2 (GO aniénico) dio mejores resultados
que el que tiene mas contenido de estos cationes (GO
cationico). Esto es claro que GO con menos cationes
hace una molécula con un caracter mas anidnico, que
puede tener mas interacciones con el colorante
cationico.
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Por cierto, la eliminacion de K+ y Mn+2 en GO
también aumentd el area especifica superficial. Los
sitios libres (sin cationes) en el 6xido de grafeno son
muy importantes para llevar a cabo una mejor
adsorcion.

La Figura 5 muestra el comportamiento de la
concentracion de azul de metileno sin GO, con GO
cationico y GO anidnico contra el tiempo. Se puede
ver que el azul de metileno no presenta ninguna
decoloracion en este lapso. El azul de metileno se
degrada mas rapido con el GO anidnico que con el
GO catidnico. La descomposicion se debe al
comportamiento aniénico del GO, asi como, su mayor
superficie especifica aumentando la cantidad de
moléculas adsorbidas del colorante en la superficie
del GO.
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Figura 5. Evolucion de la concentracion del azul de
metileno (50ppm) durante su descomposicion con GO.

En la Figura 6 se muestra el comportamiento
-In(C/Cy) contra tiempo del sistema azul de
metileno/GO. Se puede ver un comportamiento lineal.
Esto sugiere que la reaccion de descomposicion es de
primer orden y sigue el modelo Langmuir-
Hinshelwood. La pendiente de cada linea da la
constante la velocidad de reaccion (k). El tiempo de
vida media (t;,,), para las reacciones de primer
orden, se puede calcular con la siguiente ecuacion
[15]:

In2
2=

En la tabla 2 se dan las constantes de velocidad de
reaccion (k) y tiempo de vida media (t;/,) para cada
reaccion llevada a cabo.
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Figura 6. Grafica del —In(C/CO) contra el comportamiento
del azul de metileno con GO en el tiempo.

Tabla 2. Velocidad de reaccion constante (k) y vida
media (t,,,) del modelo Langmuir-Hinshelwood.

(10° (min™) t12 (min)

GO Aniénico

Aqui se muestra que el o6xido de grafeno anidnico
acelerd la descomposicion y dio un menor tiempo
para degradar las moléculas de azul de metileno.

4. Conclusiones

Una vez llevada a cabo la investigacion y
experimentacion se pueden concluir diversas
hipotesis. El azul de metileno se adsorbié sobre la
superficie del 6xido de grafeno (GO). El o6xido de
grafeno fue purificado con 4cido clorhidrico. K+ y
Mn+2 se eliminaron principalmente durante la
purificacion. La purificacion llevd a una mejor
adsorcion del azul de metileno. El area especifica
superficial también tuvo una explicacion para la
adsorcion del colorante. El GO aniénico dio un érea
especifica superficial mas alta.

Los grupos carboxilico y carbonilico generan sitios
muy negativos en GO lo que llevd a altas fuerzas
electrostaticas para las atracciones e interacciones con
el azul de metileno catidnico.

Los resultados obtenidos sugieren que las fuerzas de
atraccion son las responsables de la adsorcion del azul
de metileno en la superficie del GO.

Se sugiere que la reaccion de descomposicion del azul
de metileno es de primer orden y sigue el modelo
Langmuir-Hinshelwood. El 6xido de grafeno anidnico

Tomas Lozano et al

aceler6 la descomposicion y dio un menor tiempo
para degradar las moléculas de azul de metileno.

Debido a los resultados obtenidos en este trabajo de
investigacion, se puede proponer que el oxido de
grafeno purificado es una muy buena alternativa para
el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes.
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