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Resumen

En la presente investigacion el material compuesto ZnTiOs//TiO/GO (ZTO/TO/GO) fue
sintetizado mediante el método hidrotermal para la eliminacién de colorante azul de metileno
(MB) en soluciones acuosas. Las laminas de éxido de grafeno (GO) se prepararon utilizando
el método de Hummers modificado mientras que el material hibrido ZnTiOs//TiO, (ZTO/TO)
fue obtenido por el método sol-gel a 500°C. En la adsorcidn se investigo los parametros como
el pH y la concentracion del MB en la solucion que afectan en la remocion del colorante. El
composite desarrollado se caracteriz6 por difraccion de rayos X (DRX) donde se logré que la
presencia de GO como agente de carga no afecte a la forma cristalina ni a la estructura del
ZTOITO, y con area superficial de 111.84 m?/g determinada por el método BET. La capacidad
de adsorcién del composite ZTO/TO/GO se ajustdé a la isoterma de Langmuir con una
concentraciéon maxima de soluto adsorbido de 95.16 mg/g con cinética de adsorcién de
pseudo segundo orden. El equilibrio se alcanz6 en 24 h para soluciones mayores a 7.24 mg/L
y 20 h para soluciones menores a 3.29 mg/L.

Palabras clave: composite, adsorcion, azul de metileno.



Abstract

In the present investigation ZnTiOs//TiO2/GO (ZTO/TO/GO) composite was
synthesized by hydrothermal method for the removal of methylene blue (MB) dye in aqueous
solutions. Graphene oxide (GO) films were prepared using the modified Hummers method
while the hybrid material ZnTiOs//TiO, (ZTO/TO) was obtained by the sol-gel method at 500°C.
In adsorption, the parameters such as pH and MB concentration in the solution that affect the
dye removal were investigated. The composite developed was characterized by X-ray
diffraction (XRD) where it was found that the presence of GO as a bulking agent does not
affect the crystalline form or the structure of ZTO/TO, and with a surface area of 111.84 m?/g
determined by the BET method. The adsorption capacity of the ZTO/TO/GO composite was
fitted to the Langmuir isotherm with a maximum adsorbed solute concentration of 95.16 mg/g
with pseudo-second order adsorption kinetics. Equilibrium was reached in 24 h for solutions
higher than 7.24 mg/L and 20 h for solutions lower than 3.29 mg/L.

Keywords: composite, adsorption, methylene blue.



Introduccion

En el mundo existen varios contaminantes nocivos que alteran negativamente al
entorno en que vivimos. La contaminacion ambiental ha provocado dafio tanto en la salud de
los organismos vivientes como el desgaste de los recursos naturales: suelo, aire y agua. Este
ultimo recurso, se ha visto afectado por las grandes industrias como papel, cuero, textil, entre
otras, que desechan sus residuos a los rios, mares y océanos. La industria textil, es la
segunda industria que mas contamina el ambiente.

Segun la literatura, para la fabricaciéon de las prendas de vestir se requiere una gran
cantidad de agua, que varia en funcion de la fibra textil y colorantes empleados. No obstante,
esta industria vierte hacia el medio acuoso importantes cantidades de efluentes contaminados
con colorantes, tales como: naftalina, naranja de metilo y azul de metileno (MB). Por lo que,
actualmente existe un creciente interés por el desarrollo de materiales y tecnologias de
remediacién para la eliminacién de colorantes en aguas residuales.

Desde este contexto, existe la posibilidad de proponer el desarrollo de un composite
gue ayude a la adsorcién de contaminantes, especialmente del colorante azul de metileno en
aguas residuales. En la presente investigacion se logro sintetizar el composite (ZTO/TO/GO)
y se realizé los ensayos de adsorcion para la eliminacion del colorante (MB) en soluciones
acuosas obteniéndose buenos porcentajes de remocién lo que indica una buena capacidad
de adsorcién. Sin embargo, su capacidad podria ser mejorada si se emplea un proceso de
oxidacion avanzada (PO’s) como el proceso de fotocatalisis segun lo reportan en bibliografia.

El 6xido de grafeno (GO) se obtiene por el método de Hummers modificado. El
material hibrido ZnTiOs/TiO, (ZTO/TO) se sintetizé por el método sol-gel y el composite
mediante el método hidrotermal. La caracterizacion de los componentes individuales
(ZnTiO3/TiIO2 y GO) como del composite ZnTiOs/TiO/GO se realizara mediante la
identificacion de las fases cristalograficas en el equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) Bruker
D8 Advance que se encuentra en el Laboratorio de Fisica.

Por dltimo, la determinacion del area superficial especifica mediante el método BET

se efectuard en el equipo Chemisorb 2720 que se encuentra en el Laboratorio de Nuevos



Materiales. Después de la caracterizacion, se determinara la capacidad de remocion de azul
de metileno del composite sintetizado mediante experimentos en un reactor de tipo Batch, en
el cual se establece la cantidad del composite apropiada. Ademas, se evalué el GO para
comparar la efectividad del composite sintetizado frente al GO solo. Posteriormente, se
determinard los parametros cinéticos y las isotermas de adsorcion que mejor se ajusten al
comportamiento del material.

El presente trabajo de titulacion esta dividido en tres capitulos. El capitulo uno
presenta el desarrollo del marco tedrico de acuerdo a lo compilado de articulos e
investigaciones para conocer acerca de la contaminacion ambiental, la contaminacién del
recurso agua por parte de las industrias textiles, los métodos de remocion de colorantes en
especial del azul de metileno, los métodos de caracterizacion y sobre todo el avance de los
materiales adsorbentes utilizados como el 6xido de grafeno y sus nanocompuestos derivados,
las propiedades fisicoquimicas y los métodos de sintesis de diversas fuentes bibliogréficas;
en el capitulo dos se detallan los materiales y la metodologia empleados para desarrollar los
ensayos en el laboratorio optimizando los procesos de sintesis; en el capitulo tres se
muestran los resultados alcanzados comparando y discutiendo con otras investigaciones
realizadas. Finalmente, se presentan las conclusiones mas sobresalientes del proyecto con

sus respectivas recomendaciones.



Capitulo uno
Marco teorico
1.1 Contaminacién ambiental

Debido al crecimiento econémico y demografico, la contaminacion ambiental es un
tema de constante preocupacion en las regiones en desarrollo (CONAGUA, 2016; Kamimura
et al., 2017). Tanto en los paises en vias de desarrollo como los desarrollados se reportan
impactos de la contaminacion en la biosfera terrestre.

Para el 2025, los volumenes de aguas residuales industriales se duplicarén a nivel
mundial (Brafiez et al., 2018). El ser humano en su crecimiento econémico y de globalizacion
ha originado evidentes beneficios para la sociedad, y ha provocado la aparicién de nuevos
riesgos al medioambiente (Muyulema et al., 2021).

1.2 Contaminacion del agua

Actualmente en los paises en desarrollo, cerca de 14.000 muertes al dia son
originadas debido a la contaminacion del agua potable por aguas residuales no tratadas
(Owa, 2013). También, la contaminacién de las aguas superficiales constituye un peligro para
el abasto de agua (Adeleye et al., 2016). Es evidente que la disminucién de la disponibilidad
de agua limpia se debe a los procesos ineficientes de muchas industrias (GreenFacts, 2009).
Los contaminantes derivados de dichas industrias pueden penetrar en los acuiferos
(GreenFacts, 2009) y como resultado, ser transportados a fuentes de agua potable (Adeleye
et al., 2016).

La OMS (Organizaciéon Mundial de la Salud) considera que el agua esta contaminada
cuando su composicion o estado natural se ven modificados, por tanto, pierde las condiciones
adecuadas para los usos a las que estaba destinada. La inadecuada gestion del agua a nivel
global ha provocado en las ultimas décadas numerosos conflictos sociales relacionados con
la escasez de este elemento (Cutillas et al., 2019).

Las aguas residuales (ARC) provenientes de la industria textil y alimentaria y en
laboratorios, contienen mdltiples sustancias organicas recalcitrantes y no biodegradables

(BERRIO et al., 2012; Manrique Losada et al., 2017), por lo que su descarga directa sobre



los ecosistemas es una fuente de contaminacién con alto impacto ambiental que puede
inducir perturbaciones en la vida acuatica. Adicionalmente, la mayoria de las sustancias que
componen las ARC son poco fotolizables y poseen tiempos de vida media mayores a 2000 h
cuando son expuestos a la luz solar (Manrique Losada et al., 2017; Sahel et al., 2010).

1.3 Actividades en la industria textil

Las industrias textiles afectan positivamente el desarrollo econémico en todo el mundo
(Yaseen & Scholz, 2019). A nivel mundial, China es el exportador mas importante de todo tipo
de textiles, seguido de la Unién Europea, Indiay luego los Estados Unidos (Ghaly et al., 2013).

La industria se ha caracterizado por ser uno de los principales sectores contaminantes
en el Ecuador; por tal razon, generar nueva capacidad de producciéon con componentes
“verdes” es una politica de Estado, que permite crear oportunidades de valor en la cadena
productiva (Garcés et al., 2017).

Por lo general, la industria que genera mas residuos contaminantes es la textil. Puesto
gue tiene altos consumos de energia, reactivos quimicos y agua. Cabe recalcar que no todas
las plantas productoras usan el mismo proceso de produccién, insumos quimicos ni mucho
menos la misma cantidad de agua. Basicamente, entre el 5 al 20% del agua disponible es
consumida por la industria textil provocando la consiguiente contaminacion de los recursos
hidricos (Brafiez et al., 2018; World Water Assessment Programm, 2015).

1.4 Contaminacion del agua por colorantes

Una de las principales fuentes de aguas residuales procedentes del sector industrial
son los tintes organicos debido a sus usos intensivos en varias industrias como textiles,
células solares, papel, impresion, cosméticos y plasticos (Eltaweil et al., 2021; J. Liu et al.,
2019; Y. Wang et al., 2019).

El agua residual generada por los diversos procesos textiles tiene que ser limpia de:
grasas, aceites, colorantes y otros productos quimicos antes de su descarga al alcantarillado
(Mohan et al., 2002). Sin embargo, en el proceso de tefido se afiade el color a las fibras y
diferentes productos quimicos para mejorar el proceso de adsorcion del color en las fibras

(Ghaly et al., 2013).



Después del proceso de acabado, se obtiene el producto final pero algunos de estos
tintes y productos quimicos pasan a formar parte de los efluentes de la industria textil (Carmen
& Daniela, 2012; Ghaly et al., 2013) Estos colorantes y productos quimicos, ademas de su
apariencia inaceptable y efecto téxico después de su descomposicion, pueden contaminar el
suelo, los sedimentos y las aguas superficiales cercanas, convirtiéndose en un importante
desafio de contaminacion ambiental global (Ghaly et al., 2013).

1.5 Métodos de remediacion de agentes contaminantes

En vista que, los tratamientos convencionales no proporcionan una solucién eficaz.
Se han reportado diversas investigaciones hacia la descontaminacién del agua aplicando
técnicas de eliminacién que pueden degradar y eliminar de forma eficiente los agentes
contaminantes para abordar este desafio ambiental (Din et al., 2021).

Estos métodos de remediacion incluyen tratamientos fisicos: intercambio idnico
(Schoénbéachler & Fehr, 2014), filtracidbn por membrana (Pronk et al., 2019), adsorcion (Hu &
Xu, 2020); tratamientos quimicos: ozonizacion (Martin-Pozo et al., 2022), fenton (Moura &
Picéo, 2022), ultrasonido (Ayare & Gogate, 2022), fotocatalisis (Manrique Losada etal., 2017);
y tratamientos biol6gicos tanto aerébicos como anaerdbicos (G. Chen et al., 2022).

Por su parte, la adsorcién es un proceso de bajo costo, operacién simple, alta
eficiencia que emplea herramientas tecnoldgicas para mejorar el proceso, como el desarrollo
de nuevos materiales con la simplicidad del disefio (T. Liu et al., 2021; Ramirez-Aparicio et
al., 2021). Sin embargo, el proceso genera residuos en una fase solida que necesita un
postratamiento (Mahmoodi, 2013). De forma que, la fotocatalisis bajo la luz visible logra su
degradacién (Ramirez-Aparicio et al., 2021). La fotocatalisis posee varias ventajas como un
esquema de operacion simple, una eliminacion eficiente y una biodegradacion completa del
colorante con respecto a otras metodologias (Din et al., 2021).

Evidentemente, este tipo de combinacion de métodos de remocion puede generar
eficiencias de tratamientos mayores a la totalidad de las eficiencias que podrian alcanzarse
con los procesos individuales aplicados por separado (Comninellis et al., 2008). Por lo antes

mencionado, se aplican en este estudio las dos metodologias mas utilizadas para la remocién



del colorante (azul de metileno) en soluciones acuosas. Es decir, la sinergia adsorcién-
fotocatalisis es una técnica emergente y eficiente para tratar el agua contaminada por su
elevada efectividad (Abbasi et al., 2022).
1.5.1 Adsorcién

La adsorcién se puede definir como un proceso en el que el material llamado
adsorbato, viaja desde una fase gaseosa o liquida y forma una capa monomolecular
superficial sobre una fase condensada sélida o liquida denominado adsorbente (Cossu et al.,
2018; Crawford & Quinn, 2017; Hu & Xu, 2020), ver Figura 1.

Figura 1
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Nota. Adaptado de Estudio computacional de la estructura y
reactividad de materiales porosos y su interaccion con moléculas de
interés farmacéutico (p. 1), por (Roman, 2021).

El proceso de adsorcion puede ocurrir debido a fuerzas fisicas (adsorcion fisica) y

enlaces quimicos (adsorcion quimica) (Ver Tabla 1).



Tabla 1

Cuadro comparativo de la adsorcion fisica y quimica

Caracteristicas Adsorcioén fisica Adsorcién quimica

Fuerza de Fuerza de Van der Fuerza de enlace

adsorcion Waals guimico

Selectividad Adsorcion no Adsorcién selectiva
selectiva

Capade adsorcion  Capas simples o Capa Unica

multiples
Calor de adsorcién  Bajo Alto
Tasa de adsorcion Rapido Lento
Estabilidad Inestable Estable

Nota. Adaptado de Physicochemical technologies for HRPs and risk
control (p. 170), por H. Hu y K. Xu, 2020, High-Risk Pollutants in

Wastewater.

La adsorcion fisica y la adsorcion quimica no estan separadas y muchas veces
ocurren juntas (Hu & Xu, 2020), ver Figura 2. La eficiencia de los procesos de adsorcion
depende de las propiedades quimicas y fisicas de las sustancias solubles y de la superficie
sélida (Cossu et al., 2018). En este proceso se pueden usar una cadena de materiales tipicos
tales como carbdn activado, zeolitas, alimina activada, coque de lignito y bentonita (Cossu

et al., 2018).
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Figura 2
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Nota. Adaptado de Revision bibliogréafica de la adsorcion de cadmio y
plomo en agua usando biocarbén elaborado con residuos forestales,
por (Molina Campos & Vergaray Campos, 2020).

En la tecnologia de tratamiento de aguas residuales, la mayor parte de la adsorciéon
es el resultado de varios tipos de procesos de adsorcién debido a la influencia de los
adsorbentes, adsorbatos y otros factores, En la ecologia, la adsorcion tiene un papel
fundamental ya que regula los intercambios entre la geosfera, la hidrosferay la atmosfera
(Artioli, 2008). Ademas, la adsorcion explica como ocurre el transporte de sustancias en los
ecosistemas y cdmo se desencadenan otros procesos importantes como el intercambio iénico
y los procesos enzimaticos (Artioli, 2008).

De acuerdo con diversos estudios, los principales aspectos para evaluar la capacidad
de adsorcion entre el adsorbente y el adsorbato incluyen el area de superficie, el tamafio y el
volumen de los poros (Gayathiri et al., 2022). Por ende, la alta superficie y porosidad del
adsorbente promueven una mayor adsorciéon de adsorbatos. Generalmente, los poros se
clasifican en funciébn de sus diametros los cuales son microporos (menores a 2 nm),

mesoporos (entre 2 y 50 nm) y macroporos (mayores a 50 nm) (Maller, 2006).



11

1.6 Materiales para laremocion de contaminantes

En base a lo antes citado, existen diferentes materiales que actian como adsorbentes
y fotocatalizadores para la remocién de contaminantes. Dentro de los adsorbentes, se
encuentran biosorbentes, carbdn activado, biocarbén, zeolitas, nanomateriales de carbono
como grafeno (Ramirez-Aparicio et al., 2021), arcillas y minerales, polimeros, nanoparticulas
y compuestos con alta capacidad de adsorcion que se han empleado con éxito para
eliminar contaminantes peligrosos de aguas residuales (Ighalo et al., 2022).

Generalmente, el carbon activado ha sido utilizado principalmente como adsorbente
para la eliminacion de azul de metileno (sus siglas en inglés MB) de las aguas residuales
(Rafatullah et al., 2010). Sin embargo, existe un gran problema debido a su alto costo. En
vista de ello, surge la necesidad de desarrollar materiales de bajo costo y facilmente
disponibles.

Los nanomateriales de carbono grafitico, como el grafeno, son compuestos ideales
para la adsorcién de colorantes y la fotocatalisis debido a su alta area de superficie especifica,
alta porosidad y altamente reactivo (Ramirez-Aparicio et al., 2021). Es por ello, que se utiliza
este adsorbente para la presente investigacion.

1.6.1 Oxido de grafeno

1.6.1.1 Definicidn, estructura y caracteristicas. A partir de la oxidacion del grafito
se obtiene el oxido de grafeno (GO). El grafeno tiene una estructura bidimensional (2D)
formada por atomos de carbono unidos mediante enlaces covalentes en una superficie
uniforme y semiplana de un atomo de espesor (aprox. 1.42 A) (Novoselov et al., 2004; R.
Zhang et al., 2022), ver Figura 3. Es decir, exhibe una sola capa de atomos de carbono que
estan unidos por enlaces hibridos sp? superpuestos en una red hexagonal 2D en forma de

panal (Hu & Xu, 2020; Verma & Goh, 2019).
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Figura 3

Estructura quimica del grafeno

Y YYVYVYVYY A YRR 4

Graphene \
Nota. Adaptado de Theoretical calculation of toxic/radioactive metal ion
capture by novel nanomaterials. R. Zhang, C. Zhao, Y. Huo, Y. Han, J.
Hong, Y. Liu, A. Zhang, R. Guo, Y. Ai, 2022.

El grafeno tiene una afinidad muy fuerte hacia los contaminantes organicos debido a
su alta superficie hidrofébica y gran superficie especifica tedrica, por ende, actia como un
adsorbente eficaz (Kushwaha et al., 2022). El GO tiene una dimension hexagonal igual que
el grafeno, pero con grupos funcionales en sus bordes que contienen oxigeno tales como
grupos hidroxilo y epéxido en el plano basal del grafeno, grupos carboxilos y carbonilos (Hu
& Xu, 2020; Zobir et al., 2018a)

Entre sus propiedades el GO se enfoca en los grupos oxigenados aumentando su
reactividad quimica que se aprovecha en el campo de la catalisis. Debido a la adicion de los
grupos oxigenados, el espesor de la capa de GO es de 1,1 nm, que es mas grueso que el
grafeno, que es de 0,345 nm (Graf et al., 2007). El GO tiene una energia de band gap
relacionada con la relacion estequiométrica entre el carbono y el oxigeno, lo que resulta en

una energia de band gap de 3,1 eV (Zobir et al., 2018b).
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Figura4

Configuracion abreviada de la estructura del GO con diferentes grupos funcionales

Nota. A-epoxilo, B-hidroxilo y C-carbonilo. Adaptado de Graphene
oxide and its chemical nature: Multi-stage interactions between the
oxygen and graphene (p. 5). V. Nebol'sin, V. Galstyan y Y. Silina, 2020,
Surfaces and Interfaces.

La Figura 4 indica la estructura final del GO donde se visualiza que el oxigeno se
presenta como los grupos hidroxilo, epoxi, carbonilo y carboxilo (Nebol'sin et al., 2020;
Sabzevatri et al., 2018; Sheka & Popova, 2013). Ademas, presenta excelentes propiedades
electrénicas, Opticas, mecanicas, térmicas, eléctricas y quimicas (Hernandez & Majalca,
2018; Verma & Goh, 2019). Por lo que, su aporte a la ciencia ha logrado el estudio de los
efectos del grafeno como refuerzo de materiales metélicos y poliméricos.

1.6.1.2 Propiedades fisicoquimicas. El 40% del area de superficie de GO esta
tipicamente ocupada por los grupos de oxigeno (Nebol’sin et al., 2020). Por ende, GO tiene
propiedades de superficie Unicas que hacen de este material una plantilla atractiva para la
estabilizacion de varios sistemas basados en emulsiones (Dreyer et al., 2009; Stankovich et
al., 2006).

El GO es un compuesto anfifilo con bordes hidréfilos y un marco plano/basal mas
hidréfobo. Por lo tanto, el 6xido de grafeno actia como un surfactante que se define por su

capacidad para reducir una tension superficial/interfase y ser adsorbido en las interfaces
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(Nebol’sin et al., 2020). Ademas, GO mantiene una excelente estabilidad en la interfaz de los
sistemas de emulsion (J. Chen et al., 2015; Nebol'sin et al., 2020; Sun & Fugetsu, 2013).

Figurab

Posibles bordes de cintas de grafeno

(b)

Nota. (a) zigzag y (b) silla. Adaptado de Graphene and Its Synthesis
(p. 428). Y. Hernandez, S. Pang, X. Feng y K. Mullen, 2012, Polymer

Science: A Comprehensive Reference, 10 (8).

La estructura del borde del estado "zigzag" de la superficie del grafeno es
termodinamicamente inestable y mas activa, al cambiar la estructura del borde a lo largo de
la superficie a "silla", se puede obtener el material con diferente actividad quimica (Nebol’sin
et al., 2020), ver Figura 5. Por otra parte, el calentamiento de GO oxidado hasta 50-90 ° C en
un medio alcalino concentrado da como resultado la eliminacién de los grupos que contienen

oxigeno (Aliofkhazraei et al., 2016; Panwar et al., 2015).



15

1.6.1.3 Métodos de sintesis. Por lo general, el GO se define en la literatura como
un producto de oxidacion de grafeno o grafito. La ventaja de los métodos fisicoquimicos
convencionales utilizados para la sintesis de GO es su aplicacién para la producciéon a gran
escala (Nebol’sin et al., 2020).

Ademas, la transformacién del grafeno en las dispersiones hidréfilas coloidales es
altamente beneficiosa por varias razones técnicas, a saber, mezcla, deposicion,
impregnacion, funcionalizacion, etc. (Nebol'sin et al., 2020). Los métodos de sintesis
propuestos por Brodie, Staudenmaier, Hummers, oxidacion electroquimica o variacion de
estos enfoques son comunmente utilizados (Gascho et al.,, 2019; Hudson et al., 1997,
Nebol’sin et al., 2020). En 1957, se propuso por Hummer y Offerman para producir laminas
similares al papel (Zobir et al., 2018a).

El método de Hummers para la producciéon de éxido de grafeno (GO) se basa en la
oxidacion del grafito con permanganato de potasio (KMnO4) en un medio acido empleado
acido sulfarico (H2S0O.) (Nebol'sin et al.,, 2020). Un procedimiento tipico de este método
consta de tres pasos: (i) periodo de intercalacién de grafito; ii) oxidacién simultdnea/posterior
del compuesto de grafito intercalado obtenido; iii) hidrélisis del compuesto intermedio por
exfoliacion mecénica, es decir, por sonicacién (Nebol’sin et al., 2020; Sun, 2019).

Las capas individuales obtenidas se denominan "6xido de grafeno" (Eigler & Hirsch,
2014; Nebol’sin et al., 2020). En particular, los resultados de este método dependen en gran
medida de la relacion cuantitativa entre el grafito pristino, el acido sulfarico y el permanganato
de potasio en la mezcla. El método de Hummers se puede aplicar en una escala de
multigramas y puede considerarse facilmente como el enfoque mas ecolégico (Nebol’sin et
al., 2020).

El método de Hummers ha recibido la atencibn mas intensiva debido a su alta
eficiencia y seguridad de reaccién satisfactoria. Sin embargo, todavia tiene los siguientes
defectos: (1) el procedimiento de oxidacion libera gases toxicos como NO; y N2Og; (2) los

iones residuales Na* y NO3 son dificiles de eliminar de las aguas residuales formadas a partir
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de los procesos de sintesis y purificacion de GO; y (3) la oxidacion incompleta que da lugar a
la formacion de una mezcla de grafito/GO (J. Chen et al., 2013).

Por lo que, Tour et al. mejoraron el método de Hummers excluyendo NaNOs,
aumentando la cantidad de KMnO, y ejecutando la reaccién en una mezcla 9:1 (por volumen)
de H2SO4/ H3PO4 (J. Chen et al., 2013; Marcano et al., 2010).

Esta modificacion tiene éxito en aumentar el rendimiento del GO hidrofilico

fuertemente oxidado y reducir los gases téxicos como NO2/N,O.. Sin embargo, surge

la necesidad de 23 veces mas tiempo para la oxidacion, el uso doble de KMnQu, 5,2

veces mas H,SO4 y un nuevo componente HsPO, aumentaron tanto el costo como los

compromisos ambientales de este método. (J. Chen et al., 2013)

El grupo Baek estudio el proceso de grabado de los planos basales de grafito pirolitico
altamente ordenado (HOPG) con una mezcla caliente de H.SOsy HNOs (J. Chen et al., 2013;
Shin et al., 2013). En este proceso, las capas de grafeno del HOPG se cortaron y exfoliaron
eficazmente tras un tratamiento prolongado (J. Chen et al., 2013). Donde la mezcla H,SOsy
HNO; actia como una “tijera” quimica y un “taladro” quimico para los planos de grafeno vy,
ademas, para facilitar la penetracion de la solucién de oxidacion.

En base ello, el método de Hummers modificado es el que se emplea para la sintesis
de GO donde el KMnO4 asume el papel del NaNO3 ya que es un oxidante fuerte en medio
acido y asegura la penetracion efectiva en las capas de grafeno para la oxidacion (J. Chen et
al., 2013). Asimismo, este método disminuye el coste y el impacto medioambiental de la
produccion de GO (J. Chen et al., 2013).

En la fotocatalisis heterogénea, se emplean semiconductores como el diéxido de
titanio (TiO2) y el 6xido de zinc (ZnO) los cuales son los catalizadores més utilizados para la
remediacion ambiental debido a su alta actividad fotocatalitica, estabilidad quimica, baja
toxicidad y amigable con el medio ambiente (Mofokeng et al., 2017; Peternel et al., 2007; F.
Zhang et al., 2015).

Sin embargo, el uso individual de estos fotocatalizadores para tratar las aguas

residuales se enfrenta a varios problemas que los hacen poco practicos para las aplicaciones
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industriales (Nguyen et al., 2020). Puesto que, su band gap energético es grande (TiO2 ~ 3,2
eVy ZnO ~ 3,37 eV). Por lo tanto, s6lo absorben una pequefia parte de la energia solar en la
region ultravioleta (UV) (Habib et al., 2003; Ozturk & Soylu, 2016).

En vista a ello, ha surgido el hibrido de dos 0 mas semiconductores como un nuevo
enfoque para lograr una separacion mas eficiente de los portadores de carga y/o una mejor
transferencia de carga en la superficie para adsorber sustratos (Ge et al.,, 2009;
Sabzehmeidani et al., 2019; L. Zhang et al., 2014).

En este caso, se pueden conseguir los efectos sinérgicos de dos materiales, lo que
conduce a una separaciéon mas eficaz de los pares electrén-hueco y a una mayor eficiencia
de la transferencia de carga en la superficie (Nguyen et al., 2020). Por otro lado, se espera
gue la heterounién (TiO2 y ZnO) entre el éxido grafeno (GO) y semiconductores mejore la

fotocatalisis por la sinergia de ambos materiales.



18

1.6.2 Titanato de zinc (ZnTiOs3)

1.6.2.1 Definicién, estructura y caracteristicas. Los titanatos de zinc estan
compuestos por el sistema binario TiO,—ZnO que puede formar compuestos diferentes tales
como ZnTiOs (cubico, hexagonal) y Zn,TizOs (cubico) (Borbén et al., 2022; Tahay et al.,
2020). Estos compuestos presentan diferentes estructuras cristalinas dependiendo de la
relacion estequiométrica TiO./ZnO, método de sintesis y, lo mas importante, la temperatura
de tratamiento térmico (Borbdn et al., 2022; Dutta et al., 2014; Sarkar et al., 2014).

1.6.2.2 Propiedades fisicoquimicas. ZnTiOs es un fotocatalizador eficaz y puede
ser acoplado al TiO, para mejorar la actividad fotocatalitica de este Ultimo, mediante la
reduccion del cambio de band gap para optimizar la respuesta Optica en el rango de luz UV a
la luz visible (Ke et al., 2014; H. Xu et al., 2014). Hasta la fecha, hay dos formas principales
de mejorar la actividad fotocatalitica. Un enfoque es introducir varios dopantes en la red de
titanio (Ke et al.,, 2014; Lee et al.,, 2006; Ozturk & Soylu, 2016), y el otro es formar
fotocatalizadores acoplados. Algunos materiales fotocatalizadores acoplados recientemente
desarrollados son TiO2/WOs3, TiO2/Cu20, TiO2/ZrO;2 y TiO2/ZnO (Ke et al., 2014; H. Xu et al.,
2014). Varios estudios encontraron que la actividad fotocatalitica de estos fotocatalizadores
acoplados era mayor que la del Unico (T. He et al., 2010; Mane et al., 2005; Z. Zhang et al.,
2007).

1.6.2.3 Métodos de sintesis. ZnTiO; se forma a altas temperaturas y, por lo tanto,
sintetizarlo con la porosidad y el area de superficie adecuados es una tarea exigente (Tahay
etal., 2020). ZnTiO3 ha sido sintetizado por multiples métodos tales como; reaccion de estado
sélido, sal fundida, carbotérmica, sol-gel (Kang et al., 2018), y autoensamblaje inducido por
evaporacion (Borbon et al., 2022; S. Ray et al., 2015). De todos ellos, el método sol-gel
proporciona ventajas superiores, como la alta pureza del producto, la reduccion de
la temperatura de sinterizacion, bajo costo, facil ajuste del reactivo y la obtencién de particulas
a escala nanométrica (Borbodn et al., 2022; Chai et al., 2008; Phani et al., 2007).

1.7 Materiales compuestos
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A mediados del siglo XX, surgieron los materiales compuestos como una clase
prometedora de materiales en la ingenieria que proporcionan nuevas perspectivas para la
tecnologia moderna (Vasiliev & Morozov, 2013). Un material compuesto o composite se
define como una combinacion macroscépica de dos o mas materiales distintos que tienen
una interfaz finita entre ellos (Amir et al., 2019; Karbhari, 2007).

Para la obtencion de estos materiales compuestos, se requiere la aplicacion de
diversos métodos y tecnologias destinados a: i) la investigacion de las propiedades fisicas y
mecénicas de cada componente, asi como del composite; ii) optimizacién de las propiedades
del compuesto en funcion de las condiciones de trabajo especificas; iii) comprender los
efectos de la fabricacion y la composicion sobre las propiedades del material compuesto; y
iv) desarrollo de métodos computacionales para la caracterizacion, andlisis y prediccion del
rendimiento de los materiales en diferentes condiciones de trabajo.

Dicho lo anterior, es importante la combinacion de compuestos ya que son
ampliamente usados en la ingenieria. Ademas, la mayoria de los materiales naturales han
surgido de la unién de materiales distintos que se consideran materiales compuestos.
Conforme a ello, se desarrolla un material bifuncional combinando el 6xido de grafeno (GO),
gue actiia como adsorbente y la heterounidon de ZnTiO3/TiO2 (ZTO/TO) como fotocatalizador.
Los compuestos de ZnTiOs acoplados a TiO2 con nanomateriales de carbono grafitico, en
particular el éxido de grafeno (GO), han mostrado una mejora de la actividad fotocatalitica
debido a las excelentes propiedades del grafeno (Kang et al., 2018).

De los diversos métodos de sintesis, se elige el método hidrotermal. Este es un
método Unico para cristalizar sustancias a partir de soluciones acuosas de alta temperatura
a altas presiones de vapor; también denominado "método hidrotermal" (Kafle, 2020). La
sintesis hidrotermal se refiere a la sintesis de materiales por reaccién quimica realizada
dentro de un recipiente sellado lleno de reactivos acuosos a temperaturas superiores a 100
°C y alta presion autégena (Qiu et al., 2021).

A diferencia de los métodos sol-gel y coprecipitacion, la sintesis hidrotermal se lleva

a cabo generalmente dentro de vasos de reaccion especializados conocidos como
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autoclaves, que proporcionan un ambiente cerrado y de alta presidbn para facilitar
la solvatacién de los reactivos y reacciones entre precursores liquidos (Kang et al., 2018; Qiu
et al., 2021). En definitiva, este método puede sintetizar nanomateriales de alto cristalino en
condiciones relativamente suaves en relacion con los demas métodos.

1.8 Métodos de caracterizacion

El desarrollo de nuevos materiales requiere la caracterizacién de su estructura a
través de una gama de escalas de longitud que van desde macro hasta lo atobmico (Dickey et
al., 2022). Las investigaciones se centran en el desarrollo de nuevas técnicas para aprovechar
al maximo cada electrén de dispersion o rayos X, explicar las propiedades de los nuevos
materiales y comprender cémo pueden surgir nuevas propiedades de los materiales antiguos
a través de la modificacion de sus caracteristicas de micro y nanoestructura (Dickey et al.,
2022).

En si, la caracterizacidbn de materiales es un proceso importante en el que las
propiedades quimicas, microestructurales y fisicas de un material se experimentan, miden y
determinan utilizando una diversidad de métodos analiticos, técnicas y herramientas (Diehl
Camacho, 2019). Entre las que se mencionan se encuentran la espectroscopia infrarroja (IR),
resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia ultravioleta — visible (UV-Vis),
difraccién de rayos X, (XDR) y area superficial especifica (método BET).

Por lo que, en este estudio se empleara dos técnicas para la caracterizacion de los
materiales sintetizados las cuales son difraccion de rayos X (DRX) por su uso efectivo y el
area superficial especifica aplicando el método BrunauerEmmet-Teller (BET), con el fin de
conocer de las propiedades fisicas, quimicas, térmicas y estructurales de un material

especifico, como GO, ZTO/TO y ZTO/TO-GO.
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1.8.1 Técnicas instrumentales

1.8.1.1Difraccién de rayos X. La difraccion de rayos X (XRD) se ha empleado
ampliamente para la caracterizacion primaria de las propiedades del material como la
estructura cristalina, el tamafio de la cristalina y la deformacion (Raval et al., 2019); mediante
un difractometro de rayos X (Mudalige et al., 2019); y su uso efectivo depende de tener un
material cristalino (Sherwood, 2001). Esta técnica es un método analitico que se basa en el
principio de la ecuacion 1.1 de Bragg que se puede describir en términos de reflexion de la
incidencia del haz de rayos X colimado en un plano cristalino de la muestra que se va a
caracterizar (Raval et al., 2019).

nA = 2dp; Sin 6 (1.1

El haz de rayos X paralelo se genera en el instrumento XRD y se dirige a una muestra
donde la dispersion de rayos X de los cristales dentro de la muestra genera un patron XRD
en polvo (Mudalige et al., 2019; Raval et al., 2019). La interferencia que ocurre debido a la
dispersién de los rayos X entre si se observa aplicando la ley de Bragg y un detector
adecuadamente posicionado, y se determinan las caracteristicas de la estructura cristalina
del material (Raval et al., 2019). Todas las mediciones se realizan en Angstroms (1 A=0,1 nm
0 10m).

Bésicamente, este instrumento incluye una fuente, Optima primaria, parte de la
muestra, éptima secundaria y el detector, ver Figura 6 (Gumustas et al., 2017). Es importante
con esta técnica tener alguna informacién sobre la composicion elemental del cristal y los
estandares para garantizar que se utilicen la instrumentacion y el andlisis correctos (Mudalige

et al., 2019).
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Figura 6

Elementos de la técnica de difraccion de rayos X
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Nota. Adaptado de Effect of Polymer-Based Nanoparticles on the
Assay of Antimicrobial Drug Delivery Systems (p. 94), M. Gumustas,

C. T. Sengel-Turk, A. Gumustas, S. A. Ozkan, B. Uslu, 2017.

1.8.1.2Area superficial especifica. La sorcion de gas es una técnica que se utiliza
para caracterizar materiales porosos. El gas utilizado para la fisisorcion es generalmente gas
nitrégeno. Mediante este método se puede determinar la superficie especifica de un material,
la distribucién del tamafio de los poros (PSD) y el volumen de estos (Sing, 1985). El
procedimiento mas utilizado para determinar el area superficial de un material poroso es el
método Brunauer-Emmet-Teller (BET) (Brunauer et al., 1938). Brunauer, Emmet y Teller
(BET) propusieron una isoterma de adsorcion basada en la teoria de adsorcion multimolecular
para sustancias gaseosas (Brunauer et al., 1938). También, definieron cinco tipos de
isotermas para un sistema de adsorcion fisica (Khalfaoui et al., 2003).

Por otra parte, se consideraron dos regiones de presion para adsorber constituyentes
de gas en adsorbentes. A las temperaturas cercanas al punto de condensacion, las isotermas
tenian forma concava para bajas presiones, y tenian forma convexa sobre el eje de presion
para altas presiones (Khalfaoui et al., 2003; Mozaffari Majd et al., 2022). La capa superficial
adsorbente induce dipolos eléctricos a la primera capa de adsorcién y asi sucesivamente la
primera capa polariza las otras capas de adsorcion. Hecha esta salvedad, se propusieron
varias formas de la isoterma BET (Ebadi et al., 2009). Sin embargo, la forma mas general del

modelo BET se presenta en la ecuacion 1.2 (Wijihi et al., 2019):
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qm,BeTCBETCe

= C
(Cs,BET - Ce) [1 + (CS'BET B 1) (Cs BeET)]

de (1.2)

En donde los parametros de gmger (Mg/g), Cseer Y Ceer (L/MQ) se definen como la
capacidad maxima de adsorcion de la isoterma BET, la concentracion de saturacion
monocapa de la isotermay la constante de adsorcién BET, respectivamente.

1.8.2 Isotermas de adsorcién

La isoterma de adsorcion describe y predice la cantidad de material adsorbido en
funcion de la presion (o concentracién) a una temperatura constante (Karri et al., 2017; Karri
& Sahu, 2018; Mozaffari Majd et al., 2022). Se han realizado esfuerzos notables para modelar
las isotermas de adsorcion en la Gltima década y los esfuerzos continuaran para descubrir los
aspectos desconocidos de ellas (Mozaffari Majd et al., 2022).

Luego de una busqueda bibliografica, se mencionan los modelos de isotermas de
adsorcion mas utilizadas en los procesos de adsorcibn. En todos los modelos de
isoterma ge Y Ce se definen como la capacidad de adsorcion de equilibrio del adsorbente y la
concentracion de equilibrio del adsorbato, respectivamente (Mozaffari Majd et al., 2022).

1.8.2.1 Isoterma de Langmuir. Uno de los primeros isotermas propuestos fue el
modelo de isoterma de Langmuir el cual asume el adsorbato y el adsorbente de manera ideal;
y este modelo se implementa para superficies homogéneas. Otro supuesto de este modelo
isotérmico es la reversibilidad del proceso de adsorcion-desorcion (Langmuir, 1916, 1918).
La expresion matematica de Langmuir se describe a continuacion la ecuacion estandar (1.3)

y linealizada (1.4) de laforma y = ax + b:

g9 _ b b=k,/k
~m  1+bC, = ka/ka
Q°bC,

- 1.3
4%=1vpc, I
e _ 1 +1c 1.4
gqe Q% Q°°° 14

Donde g, es la concentracion de equilibrio de la fase adsorbente del adsorbato (mg -

L™1), C, es la concentracion de equilibrio en fase acuosa de adsorbato (mg - L™1), Q° 0 g, €s
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la capacidad de adsorcion de la monocapa (mg - g~1) y b es la constante de Langmuir que
relaciona la constante de velocidad con respecto para la adsorcion, k, y para la desorcién,
kg

1.8.2.2 Isoterma de Freundlich. La isoterma de Freundlich es el primer modelo de
isoterma propuesto por Herber Freundlich basado en resultados experimentales. Este modelo
es aplicable en los estudios de adsorcion sobre superficies rugosas y multisitio (heter6genos)
(Freundlich, 1906). Ademas, es un modelo empirico para el equilibrio de adsorcién no ideal
entre un liquido o gas y un material sélido (Bruggen, 2014). En si, explica la adsorcién
heterogénea y multicapa de moléculas a la superficie adsorbente. Incluso, se utiliza para
describir los equilibrios de adsorcion entre una membrana y una soluciéon de alimentacion
para los fenbmenos como el ensuciamiento de la membrana y los impactos de ruptura
debidos a la desorcién (Bruggen, 2014). La ecuacion de Freundlich se expresa de manera

estandar (1.5) y lineal (1.6) cuando se escribe en forma logaritmica:

qe = Ke " (15)
1
log q. = log Kr + Hlog Ce (1.6)

Donde g, es la cantidad adsorbida por unidad de masa del sélido en equilibrio (mg/g),
Ky es la constante de Freundlich que indica la capacidad de adsorcién, 1/n es una constante
empirica que sefala la intensidad de adsorcion del sistema y C, es la concentracion de

equilibrio de adsorbato en solucion. (Mu & Sun, 2019, p. 369).
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1.8.2.3 Isoterma Temkin. Es un modelo que considera que el efecto del calor de
adsorcion disminuye linealmente con el aumento de la cobertura de la capa de moléculas
adsorbidas (Kecili & Hussain, 2018, p. 92). La isoterma de Temkin se aplica para describir la
adsorcion en una superficie heterogénea y, ademas, para caracterizar la adsorcién como una
distribucion uniforme de la energia de enlace hasta que alcance una energia maxima de
enlace (Kecili & Hussain, 2018, p. 93). La ecuacion de Temkin se expresa de dos formas

estandar (1.7) y lineal (1.8) a continuacion.

RT
qe. = —1In(AC,) (1.7)
by

RT RT
e =—lnA+—In C, (1.8)
by by

Donde T es la temperatura en Kelvin (K), R es la constante de los gases ideales
(8.314 J/mol - K), by es la constante de Temkin (J/mol) que depende del calor de adsorcion,
y A es la constante de adsorcion de equilibrio que corresponde a la energia maxima de
adsorcion (L/mg).
1.8.3 Modelos cinéticos de adsorcion

Los modelos de adsorcion explican, representan y predicen el comportamiento
experimental de la interaccion adsorbato-adsorbente (mecanismo de reaccion), mientras que
las ecuaciones empiricas reflejan las curvas experimentales (Unuabonah et al., 2018).

1.8.3.1 Cinética de pseudo-primer orden (Modelo de Lagergren). El modelo de
pseudo-primer orden de Lagergren es el que indica que la tasa de cambio de absorcion de
soluto con el tiempo es directamente proporcional a la diferencia en la concentracién de
saturacion y la cantidad de absorcion de sélidos en el tiempo (Sahoo & Prelot, 2020). Esta
ecuacion de velocidad de pseudo-primer orden se aplica en la etapa inicial de un proceso de
adsorcion y se utiliza cuando la adsorcion ocurre por difusion a través de la interfase (Sahoo
& Prelot, 2020). Se describe mediante la siguiente forma derivada (1.9) y linealizada (1.10):

dq;

At =ki(qe —q:) (1.9)
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log(qe — q¢) = log(qe) — t (1.10)

fa
2.303

Donde g, Yy q; son la cantidad adsorbida en el equilibrio y en el tiempo t,
respectivamente (mg/g); k, es la constante de velocidad de equilibrio (L/min).

1.8.3.2 Cinética de pseudo-segundo orden (Modelo de Ho). El modelo de pseudo-
segundo orden de Ho establece que la quimisorcién es el paso que limita la velocidad y la
capacidad de adsorcion depende de los sitios superficiales activos en el adsorbente (S. S.
Ray et al., 2020). Esta cinética se utiliza para calcular la capacidad de adsorcién de equilibrio

y para estudiar la cinética de adsorcién para soluciones poco concentradas. Este modelo se

expresa en forma derivada (1.11) y lineal (1.12).

dq
—r =2 —q0® (11D
t ! + ‘ h =k,q2
— J— - =
qt kzqg qe 24e
t_1 + 4 (1.12)
@ h qc '

Donde h es la tasa de sorcion inicial; g, es la cantidad de la sustancia adsorbida en el
equilibrio (mg/g), ¥ k, es la constante de velocidad de equilibrio del modelo de pseudo-
segundo orden (g/mg min).

1.8.3.3 Cinética de Elovich. La ecuacién de Elovich explica la naturaleza quimica de
la cinética de adsorcion sin desorcion y para describir la cinética de segundo orden tomando
que la superficie es energéticamente heterogénea (S. S. Ray et al., 2020; Sahoo & Prelot,
2020). La cinética de Elovich se expresa con la ecuacién en forma derivada (1.13) y lineal
(1.14).

dq;

—p = aexp(=par)  (113)

1
CIt=E

En donde a y B son la tasa de adsorcion inicial (mg/g/min) y la constante de Elovich

In(af) + /1—;1n t (114

(9/mg).
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1.8.3.4 Modelo de difusion intraparticular. EI modelo cinético de difusion
intraparticular se aplica para los materiales porosos y la difusion del adsorbato en los poros
de diferente tamafio es a través de la fisisorcion (S. S. Ray et al., 2020, p. 114). Esta difusion
es el paso que limita la velocidad durante el transporte de moléculas/iones de adsorbato
desde la soluciéon a granel hasta la superficie sélida del adsorbente. Se expresa con la
siguiente ecuacion (1.15):

qr = kptY?2+C (1.15)

Donde k,, es la constante de velocidad de difusion intraparticular (mg. min*?/g) y C es
la constante de intercepcion.

1.8.3.5Modelo cinética de difusién de pelicula (film diffusion). EI modelo de
difusion de pelicula es aquel que indica que la velocidad de adsorcién del adsorbato en el
adsorbente en solucién es igual a la velocidad de difusion del adsorbato a través de la pelicula
liquida (S. S. Ray et al., 2020, p. 114). Esta cinética de difusion de pelicula liquida sirve para
determinar la velocidad y puede expresar mediante la ecuacion (1.16) en forma lineal:

In(1-F) = —kst (1.16)

DsC
qe hrC,

F

Donde F es la consecucion fraccional, C, es la concentracion de iones en la solucion

(mg/L) y C, es la concentracion de iones en el adsorbente (mg/kg), ks es la constante de la
cinética de difusion de la pelicula liquida, min~'. Dy es el coeficiente efectivo de difusion de
la pelicula liquida, r es el radio medio de las particulas adsorbentes (1x107 m), h es el espesor

de las particulas adsorbentes para soluciones poco agitadas (10 m) (Elsellami et al., 2015;

Jaramillo-Fierro et al., 2021).



28

1.8.3.6Modelo de difusion particular (particle diffusion). El modelo de difusion de
particulas homogéneas es aquel donde el paso de sorcidén determina la velocidad se describe
mediante la difusién de iones en las perlas absorbentes (El-Naggar et al., 2012, p. 116).
Ademas, la velocidad de difusion de las particulas es inversamente proporcional al cuadrado
del diametro medio de la particula (Kotze et al., 2005, p. 596). Si la difusion de particulas
controla (Dp), la tasa de adsorcién se describe usando la ecuacion (1.17) (Elsellami et al.,

2015).

2
“In <1 - (ﬂ)2> - an—szt (1.17)

de

Donde D, es el coeficiente de difusién de la fase adsorbente (m? min™) y t es el

tiempo de contacto (min).



Capitulo dos
Metodologia
2.1 Sintesis de 6xido de grafeno (GO)

El GO se obtuvo por el método de Hummers modificado (J. Chen et al., 2013).
Inicialmente, se pes6 3.0 g de grafito en polvo y se adiciond 70 ml de acido sulfarico (H.SO.),
bajo agitacion. Luego, se agreg6 lentamente 9.0 g de permanganato de potasio (KMnQO4) con
vigorosa agitacion en un bafio de hielo durante 30 min, manteniendo una temperatura menor
20°C. Seguidamente, se transfirio la solucién a un bafio Maria agitando vigorosamente hasta
mantener una temperatura igual a 50°C por 30 min. Después, se afiadié 150 ml de agua (H20)
destilada y la solucion se agitd vigorosamente durante 20 min conservando una temperatura
no superior a 90°C. Adicionalmente, se agregd 500 ml de H,O y lentamente 15 ml de perdxido
de hidrégeno (H20-) al 30%. Al instante, se observé que la solucion cambio de marrén oscuro
a amarillo y se dej6é en reposo a la solucién previamente encubierta con papel aluminio
durante 12 horas.

Al cabo de 12 horas, se decantd la solucion para eliminar los acidos, con ayuda de
una pipeta graduada de 25 mly un gotero, dejando el precipitado en el fondo. Posteriormente,
se dividié en partes iguales el precipitado y se centrifugo a 1000 rpm por 12 min. Con una
micropipeta, se elimind el liquido separado que pertenece a los 4cidos, y se lavd con 15 ml
de acido clorhidrico (HCI) (1:10) seguido de centrifugacién por dos veces mas. Nuevamente,
se centrifugo con H2O a 1000 rpm por 12 min hasta alcanzar un pH de 6 - 7. En el caso de no
subir el pH, luego de varias lavadas, se preparé una solucién de hidréxido de potasio (KOH)
10% en 250 ml. Seguidamente, se lavo cinco veces con H;O y se centrifugo a 1000 rpm
durante 12 min, hasta eliminar las sales formadas. Después de eso, la muestra se transfirio

a un vaso de precipitacion y secé 100°C en la estufa por 24 h.
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2.2 Sintesis de ZnTiOs/TiO2 (ZTO/TO)
2.2.1 Preparacion de la solucion de titanio

Se mezcld 35 ml de isopropoéxido de titanio (TilPO) y 15 ml de alcohol isopropilico
(iPrOH) a 50°C y en agitacion constante, procurando mantener cubierta la soluciéon con
Parafilm.

2.2.2 Preparacion de la solucion de zinc

Se pes6 8.39 g de acetato de zinc dihidratado (AZn) y se disolvié en 10 ml de agua
estequiométrica con agitacion hasta una disolucion total. Luego, se afiadié 10 ml de iPrOH y
se cubrio la solucion con Parafilm a 50°C.

2.2.3 Sintesis de ZTO/TO

El fotocatalizador hibrido se sintetizo mediante el método sol-gel (Kang et al., 2018).
En el vaso de precipitacion que contiene la solucion de titanio, se afladié lentamente (gota a
gota) la solucion de zinc, usando la relacién molar de ZnO/TiO, de 1:3. La cantidad de agua
de la solucién fue estequiométrica para hidrolizar las moléculas de TilPO, y la proporcion de
agua/iPrOH fue de 50% v/v. La mezcla se mantuvo en agitacion a 50°C hasta la formacion
del precipitado. El precipitado se sec6 a 90°C en la estufa durante 24 h. Posteriormente, se
calcind a 500°C por 4 h con una rampa de 2 °C/min. Finalmente, el catalizador fue triturado y
caracterizado por DRX.

2.3 Sintesis del composite (ZTO/TO/GO)

El composite se sintetiz6 mediante un método hidrotermal (Kang et al., 2018).
Inicialmente, se pes6 100 mg de GO, que se obtuvo previamente. Luego, se adicion6 40 mi
H,O al polvo de GO, y se sonicé durante 2 horas, procurando mantener cubierta la solucién
con Parafilm. Después de este tiempo, se afiadié 80 ml de H,O y 40 ml de etanol (C2HsOH),
y se sonico la solucion por 2 horas mas para conseguir una buena dispersion. Més tarde, se
agrego6 500 mg de ZTO/TO obtenido por el método sol-gel y se agité la solucién a temperatura
ambiente en la placa calefactora durante 24 horas. Al cabo de 24 horas, se transfirié la
solucién a un reactor autoclave de 300 ml a 100°C y 21 psia por 24 horas. Posteriormente, el

composite se traslad6 a un vaso de precipitacion de 500 ml. Sin embargo, para no perder
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muestra se afiadié una cantidad minima de H2O y se dejé evaporar en la estufa a 100°C
aproximadamente 24 horas. Finalmente, se coloco en un tubo de muestra de polipropileno
para el andlisis por DRX.
2.4 Caracterizacion del GO, ZTO/TOy ZTO/TO/GO

La caracterizacion de los componentes individuales (ZnTiO3/TiO, y GO) como del
composite (ZnTiOs/TiO/GO) permiti6 el andlisis cuantitativo y cualitativo. Para la
caracterizacion se emple0 la técnica de difraccidén de rayos x y el area superficial especifica.
2.4.1 Difraccién de Rayos X

La identificacion de las fases cristalograficas se realizé en el equipo de Difraccion de
Rayos X (DRX) Bruker D8 Advance que se encuentra en el Laboratorio de Fisica de la UTPL,
con el fin de observar los cambios estructurales en el grafeno cuando se combiné con
ZTOITO. Para el analisis, se utiliz6 2.0 g de muestra (GO, ZTO/TO y ZTO/TO/GO) seca y los
difractogramas obtenidos se utiliz6 el software HighScore Plus y Origin.
2.4.2 Area superficial especifica

La determinacion del area superficial especifica (m?/g) se efectudé en el equipo
Chemisorb 2720 que se encuentra disponible en el Laboratorio de Nuevos Materiales de la
UTPL. Para esta caracterizacion se necesit6 0.1 g de muestra (GO y ZTO/TO/GO) secay una
mezcla de 70% He y 30% N para la adsorcién. Este equipo emple6 el método BET (un solo
punto) mediante el cual la cantidad de gas adsorbida o desorbida de la superficie de la
muestra fue monitoreada por un detector de conductividad térmica (TCD). El analisis termino
cuando la cola de la curva de adsorcion de N. se mantuvo constante por unos minutos
aproximadamente.
2.5 Evaluacion de la capacidad de adsorciéon de azul de metileno (MB)
2.5.1 Determinacion de la curva de calibracion del MB

Se prepar6 la solucién madre (500 ppm en 1 L) usando la férmula (2.1) de la

concentracion partes por milléon (ppm):

Msoluto (mg)
ppm = ——— 2.1)

Vsolucién (03]
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Obteniéndose como resultado 500 mg de MB. Posteriormente, se prepar0 las
soluciones patron de 50, 25, 10, 5, 2.5, 1, 0.5 y 0.25 ppm, y el blanco en un volumen de 25
ml partiendo de la solucion madre preparada previamente. Dicho calculo se obtuvo
empleando la formula de diluciones (2.2):

CVi =GV,  (22)

Una vez preparadas las soluciones, se midié la absorbancia en el espectrofotometro
a una longitud de onda de 623 nm. Finalmente, los datos de absorbancia se graficaron junto
con la concentracion de cada solucion patron, para obtener la curva de calibracién del
colorante a analizar.

2.5.2 Determinacion del punto de carga cero (PZC)

La determinacion del PZC se realiz6 del material adsorbente (GO) y composite
(ZTOITOI/GO). Se colocaron 50 ml de agua destilada en vasos de precipitacion de 100 ml,
ajustando el pH de cada solucién desde 3 hasta 12 unidades, empleando las cantidades
adecuadas de HCI 0.1 My NaOH 0.1 M. Luego, se afiadieron 0.1 g de muestra del material
adsorbente y bifuncional (GO y ZTO/TO/GO). Seguidamente, se dejé 24 horas en el agitador
rotatorio Heidolph Reax 2, a temperatura ambiente. Una vez transcurrido ese tiempo, se
centrifugo a 10000 rpm por 7 minutos en la centrifuga Sigma 2-16P. Finalmente, se midio el
valor del pH, obteniéndose asi la curva de pH final en funcién del pH inicial que corta con la
diagonal corresponde al PZC.

2.5.3 Efecto del pH

Partiendo de la solucién madre (500 ppm), se preparé una solucién de 10 ppm de MB
en 500 ml. En vasos de precipitacion, se colocé 50 ml de dicha solucién preparada, ajustando
al mismo pH del PZC (3 hasta 12 unidades), empleando las cantidades adecuadas de HCI
0.1 M y NaOH 0.1 M. Luego, se afadieron 100 mg de muestra (GO y ZTO/TO/GO).
Seguidamente, se dejé 24 horas bajo agitacion a temperatura ambiente. Al cabo de este

tiempo, se midio el valor del pH final.
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2.5.4 Efecto de la concentracién

Partiendo de la solucién madre (500 ppm), se prepard soluciones a diferentes
concentraciones de MB: 22.40, 20.60, 16.49, 11.56, 6.92, 5.36, 2.75y 1.56 ppm para el GO
y composite. En vasos de precipitacion, se coloc6 50 ml de cada solucion preparada,
ajustando el pH hasta 5-6. Luego, se registré la concentracion inicial de las soluciones y se
afadio 50 ppm de catalizador (GO y ZTO/TO/GO). En el caso del GO, se dej6 bajo agitacién
a temperatura ambiente durante 24 h para las tres primeras soluciones, 20 h para la
concentracion de 11.56 ppm y 75 min para las cuatro concentraciones restantes. Mientras
gue el composite durante 24 h las seis primeras soluciones y 20 h para las dos restantes. Al
cabo de este tiempo, se midié la concentracion final empleando el espectrofotémetro.
2.5.5 Isotermas de adsorcién

Este analisis permiti6 determinar las isotermas de adsorcién que mejor se ajustaron
al comportamiento de los materiales. Se realizé experimentos en un sistema tipo Batch
preparando 500 ml de solucién del colorante a las siguientes concentraciones: 22.40, 20.60,
16.49, 11.56, 6.92, 5.36, 2.75 y 1.56 ppm para el GO y composite. A cada solucion se regulé
el pH de 5-6, se afladieron 50 ppm de cada catalizador y se sometieron en agitacion durante
24 h. Luego, se filtr6 la solucion para medir la absorbancia final empleando el
espectrofotdmetro. La cantidad de adsorcion de MB en el equilibrio y el porcentaje de
remocién con la ecuacién 2.3 se graficaron con respecto a la variable del tiempo.

Coms — G,

% Ryp = M %100 (2.3)

0,MB
En donde: % Ry es el porcentaje de remocion de MB, C, 5 €s la concentracion inicial
y Crmp €S la concentracion final de MB.
La cantidad de MB absorbido se calcul6 mediante la ecuacion 2.4.

Comn —C
Q =—°'M’3m LME v (2.4)

e

En donde: m es la masa de adsorbente expresada en gramos (g), V es el volumen de

la solucion expresada en litros (L).
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2.5.6 Cinética de adsorcion

Los catalizadores (200 mg/L) se pusieron en contacto con una soluciéon de MB a una
concentracion de 20 ppm. Se tomaron alicuotas de 1 ml en los tiempos de 0, 15, 45, 60, 90,
120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 min, hasta observar que la remocion alcance el equilibrio.
Por dltimo, se ajustaron los datos a los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo

segundo orden, Elovich, difusién intraparticular, difusion de pelicula y difusion particular.
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Capitulo tres
Resultados y discusiones

3.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores
3.1.1 Difraccién de Rayos X

Sabiendo que existen pocos estudios sobre el nuevo composite, se sintetizé siete
veces a las mismas condiciones de operacion (100°C y 21 psia) (Kang et al., 2018)
obteniéndose con éxito la reaccion de sintesis del nanocompuesto. En la Figura 7 se
muestran los patrones de DRX de GO, ZnTiOs/TiO, (ZTO/TO) y ZnTiO3s/TiO/GO
(ZTO/TOI/GO). El 6xido de grafeno (GO) presentd un pico caracteristico que se desplaza a
valores de 26, cercanos a 12° este valor corresponde al plano (001) (Qiaoling et al., 2019;
Zolezzi lturra, 2017), este valor es similar al pico de difracciéon de 10.7° que se asigna a las
laminas de GO reportado por (Arabpour et al., 2021).

Figura 7

Patrén de difraccion de rayos X (DRX) de los componentes individuales y composite
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La informacion estructural del composite sintetizado se evidencid con el debilitamiento
de la intensidad del pico (001) correspondiente al GO en el composite se debe a la reduccion
de parte del grupo que contiene oxigeno del GO a altas temperaturas (Qiaoling et al., 2019).
Asimismo, se observan los picos de difraccién prominentes de ZnTiOz y TiO (Jaramillo-Fierro
et al., 2020). Por lo tanto, se puede concluir que el material compuesto desarrollado contiene
dos formas cristalinas: fase anatasa y fase rutilo segun lo reporta Qiaoling et al. (2019).
3.1.2 Areasuperficial especifica

El GO seco fue de bajo peso lo que provoco6 que se cargue por la corriente de Ny, y
por tanto no se determind el area superficial mediante el método BET. Sin embargo, en la
literatura la monocapa de GO tiene un area superficial especifica alta de alrededor de 2-1000
m2/g (Q. Xu et al., 2013) que comparando con 2630 m?/g (S. Zhang et al., 2020) es mucho
mayor.

El ZTO/TO sintetizado se calciné a 500°C y present6é un area superficial de 178.40
m2/g. Se demostr6 que un material similar al sintetizado en el presente estudio tenia un area
superficial menor de 76.25 m?/g (H. Y. Wang et al., 2010). En otra investigacion, el sistema
ZnO/TiO, alcanzd un area superficial alta en el rango de 122-392 m?/g (Cheng et al., 2016).

A diferencia de los materiales individuales, un area superficial especifica de 111.84
m?/g para el material compuesto preparado por el método hidrotermal. En una investigacion
diferente al presente estudio, el GO fue acoplado a TiO; a diferentes proporciones lograndose
un area superficial en el rango de 63.8-134.6 m?/g (Qiaoling et al., 2019).

Basandose en la literatura se puede concluir que la mejora de los parametros de la
estructura cristalina del composite esta relacionada con la disminucion del area superficial
(Kubiak et al., 2019).

3.2 Estudio de adsorcion
3.2.1 Curvade calibracion

Se utilizé el método espectrofotométrico UV-vis para analizar el azul de metileno (MB)

en diferentes soluciones (0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 25 y 50 ppm) partiendo de una solucién

madre de 500 ppm de MB. Se construyd una curva de calibracién (ver Figura 8) trazando la
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absorbancia en funcion de las concentraciones respectivas de MB. La ecuacién de la recta
gue ajustod los puntos experimentales presentd un coeficiente de correlacion lineal (R2) de
0.9987 y se muestra en la ecuacion 3.1, por lo tanto, se consideré como admitida la ecuacion.
y = 0.0926x — 0.0527 (3.1)
Donde y es la absorbancia y x (ppm) es la concentracién de MB. Despejando la x se
tiene la ecuacion 3.2:

¥ +0.0527

* = 70.0926 (32)

Figura 8

Curva de calibracién para el analisis de MB
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3.2.2 Punto de carga cero (PZC)

Se determiné el PZC del pH de los adsorbentes para evaluar sus cargas superficiales
y las curvas experimentales (graficas de pHrna VS pHiniciar) S& muestran en la Figura 9. Se
espera que la superficie de los adsorbentes se cargue negativamente cuando el pH de la
solucion acuosa es superior al PZC, lo que conduce a interacciones electroestaticas
favorables con los cationes (Chaabane et al., 2020) como el MB y se obtuvo un PZC de pH

de 5 para el GO, pero aumento alrededor de pH 6.19 con la presencia del ZTO/TO (PZC pH
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=7) para la formacion del composite. Ademas, se investigd que en el GO es estable a valores
de pH entre 4y 10 (Gao et al., 2017).
Figura 9

Punto de carga cero del GOy ZTO/TO/GO
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3.2.3 Efecto del pH

En el proceso de adsorcion en funcion del pH depende de la temperatura de la
solucién del colorante. A valores altos de temperatura, la remocion mejora aumentando la
capa superficial y la creacién de sitios activos favoreciendo la reaccioén endotérmica (Brown,
2020). No obstante, en este estudio se trabaj6é a temperatura ambiente con una concentracion
de 15 ppm del colorante.

La evaluacion de la influencia del pH en la adsorcion con el composite (ver Figura 10)
mostré que el MB catidnico adsorbe mejor en pH basico (10) por encima del PZC. A diferencia
del GO revel6 que el colorante adsorbié excelente en pH acidos (<3) por debajo del PZC. Por
lo tanto, cuando el pH de la solucién del colorante aumentaba, la adsorcion de las moléculas

de MB con carga positiva se potenciaba (Dang Son et al., 2016).
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Por otro lado, no se observo buena adsorcion a pH 11-12 con ambos, lo que podria
deberse probablemente a la hidrélisis del GO a pH alto y a la creacion de sitios cargados
positivamente en el GO (Batzias & Sidiras, 2007; Chia et al., 2013). Esta situacién dio lugar a
una repulsion electrostatica entre las moléculas de GO y MB (Chia et al., 2013). Asimismo,
la estructura molecular del MB podria modificarse aun pH alto debido a la desmetilacién
escalonada (Batzias & Sidiras, 2007). La adsorcién de colorantes cationicos a pH > PZC es
deseable debido al grupo funcional, grupo OH- (Soltani et al., 2021). Por lo tanto, se
seleccion6 el pH de 6 que se encuentra la solucién del colorante preparada para los
experimentos de adsorcion posteriores.

Figura 10

Porcentaje de remocién del MB en funcién del pH

Below ZTO/TO/GO
Below GO

100

80 L LU e PP oL L L

D
o
1

% Remocion
N
o
1

20

pH inicial

3.2.4 Efecto de la concentracién de MB

El efecto de la concentracién de colorante inicial est4 estrechamente relacionado con
la concentracion de colorante y los sitios presentes en la superficie adsorbente (Soltani et al.,
2021). En la Figura 11 se muestra como el porcentaje de remocién del colorante decrece al

aumentar la concentracion inicial del MB, lo que conduce a una saturacion de los sitios de
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adsorcion en la superficie de los adsorbentes y por ende la capacidad de adsorcidon (Dang
Son et al., 2016). Por una parte, el composite presentd menor porcentaje de remocion con
respecto al GO (92.27%) que alcanz6 el equilibrio después de 20 h a una concentracion de
11.56 ppm de MB.

Sin embargo, no se descarta la capacidad de adsorcion que tiene el nuevo material
compuesto ya que al estar dopado con 6xido de grafeno segun la literatura es capaz de
degradar y adsorber colorantes de aguas residuales (Gautam & Chattopadhyaya, 2016).

Figura 11

Porcentaje de remocién del MB en funcién de la concentracion
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3.2.5 Isotermas de adsorcion

El estudio de adsorcién se llevé a cabo utiizando GO y ZTO/TO/GO como
adsorbentes. Las cantidades de MB adsorbidas en los materiales adsorbentes se calcularon
midiendo la absorbancia de A = 623 nm para MB. Los efectos de los pardmetros antes
mencionados se estudiaron de forma sistematica. En este estudio se describe como se llevo
a cabo el proceso de adsorcion y la interaccion del adsorbato (MB) con los adsorbentes. La

capacidad méaxima de adsorcién de los adsorbentes se puede obtener utilizando isotermas
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de equilibrio a diferentes concentraciones iniciales de MB: 22.40, 20.60, 16.49, 11.56, 6.92,
5.36, 2.75y 1.56 ppm.

Por un lado, las tres concentraciones altas llegaron al equilibrio en 24 h, la
concentracion de 6.92 ppm en 20 h mientras que las cuatro ultimas en 75 min, esto se
evidencia por lo antes discutido en el apartado 3.2.4.

El ajuste de los datos experimentales se presenta en la Figura 12, 13y 14 de acuerdo
con las ecuaciones 1.4, 1.6 y 1.8 mostradas en el capitulo uno para los modelos de isoterma;
Langmuir, Freundlich y Temkin, siendo la Ultima que presenté un mejor ajuste para el GO
obteniéndose un coeficiente de correlacional lineal (R2) cercano a 1. En el caso del composite,
se logré un mayor ajuste con la isoterma de Langmuir.

Figura 12
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Figura 13

Modelo de Freundlich
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Figura 14

Modelo de Temkin
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Los parametros calculados a partir de las isotermas se presentan en la Tabla 3.2-1.
La isoterma de Langmuir present6 un factor de separacion (R.) de 0.2516, caracterizando un
comportamiento de adsorcién favorable (0 < R, <1) (Khatib et al., 2022) para el composite.
Este modelo representa la adsorcion en monocapa en superficies homogéneas con una
capacidad maxima de adsorcion (gmax) de 95.16 mg/g.

Una investigacion desarrollo el composite GO/SiO, alcanzando una adsorcion
favorable (0.007-0.700) y una capacidad méaxima de adsorcion de 555.5 mg/g (Dan et al.,
2023). Sin embargo, la eficiencia de adsorcién del composite se puede mejorar con la
degradacion fotocatalitica (Kang et al., 2018).

Comparando con otros estudios el GO presenta un modelo de Temkin (Araujo et al.,
2018) similar al que se tiene en este estudio concluyendo que existe una maxima adsorcion
de MB. Este modelo tiene en cuenta los efectos de las interacciones indirectas
adsorbato/adsorbato en el proceso de adsorcién y supone que el calor de adsorcion de todas
las moléculas en la capa disminuye linealmente como resultado el incremento de la cobertura
superficial (Ayawei et al., 2017).

Tabla 2

Valores de los parametros de ajuste de los modelos isotérmicos de MB

Adsorbentes
Modelo Parametros
GO ZTOI/TO/GO
B= 159.71 17.97
Temkin
Kr (L/mg) = 2.78 1.86
Rz = 0.85 0.93
n= 0.95 1.92
Freundlich
1/n= 1.06 0.52
Kr (mg/g) /(mg/L) &M = 110.02 15.29
Rz = 0.61 0.88
. (max (mg/g) = -132.62 95.16
Langmuir
KL (L/mg) = -0.38 0.13

R2? = 0.46 0.97
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3.2.6 Cinética de adsorcion

Se estudio la cinética de adsorcion de una solucion acuosa de AM de 16.49 y 2.29 de
ppm utilizando el GOy ZTO/TO/GO, respectivamente, para determinar el orden y la constante
de velocidad de la reaccion donde se analizé la cantidad de MB adsorbido ge (mg/g) en
funcion del tiempo a temperatura ambiente. El equilibrio de la reaccion se alcanzé en 1095
min y 1440 min para el GO y ZTO/TO/GO, respectivamente. El progreso de remocién de
ambos experimentos se presenta en la Figura 15.

Figura 15
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En la Figura 16, 17 y 18 se observa el ajuste de los datos experimentales en base a
las ecuaciones 1.10, 1.12, 1.14 y 1.15 presentadas en el capitulo uno. Los modelos cinéticos
de adsorcién que se aplicaron son pseudo primer orden (PFO), pseudo segundo orden (PSO)
y Elovich; como los modelos de difusion intraparticular, de pelicula y particular, siendo el
modelo de PSO que representd el mejor ajuste para los datos cinéticos de ambos

adsorbentes ya que los coeficientes de regresion (R?) obtenidos son cercanos a 1.



Figura 16

Modelo cinético de pseudo primer orden (PFO)
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Figura 17

Modelo cinético de pseudo segundo orden (PSO)
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Figura 18

Cinética de Elovich
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Los parametros de los modelos cinéticos se muestran en la Tabla 3. El modelo de
PSO depende tanto de la cantidad de moléculas de colorante adsorbidas en la superficie del
adsorbente como de la adsorbida en el equilibrio (Chia et al., 2013). La cantidad adsorbida

en el equilibrio (qe) fue 311.99 mg/g para el GO con relacién al composite fue mayor.

Tabla 3

Valores de los parametros de ajuste de los modelos cinéticos de MB

PFO PSO Elovich
Adsorbentes l-<1 Je Re k2 | Qe Re B a | Re
(mint)  (mg/g) (g/mg.min)  (mg/qg) (mg//g) (g/mg.min)
3.23E-
GO 03 310.80 0.83 -3.21E-03 311.99 1.00 33.86 72.06 0.98
1.38E-
ZTOITO/GO 03 20.09 0.75 -5.57E-02 17.94 0.96 1.58 4.90 0.85

Araujo et al. (2018) report6é que el GO se ajustd mejor a un modelo cinético de PSO

al experimentar en una solucion de MB en un rango de pH de 4-6. Por otro lado, Qiaoling et
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al. (2019) realiz6 un estudio para la remocion del mismo colorante aplicando la degradacion
fotocatalitica y el proceso de adsorcion, demostrandose que la adsorcién fue multicapa y la
cinética de adsorcion corresponde al modelo de cinético de PSO similar a este estudio.

Ademads, los resultados del ajuste del modelo de difusion intraparticular (ver Figura 19
y 20) mostraron que la curva de difusion interna estaba compuesta por tres lineas rectas para
ambos adsorbentes con diferentes relaciones lineales en todo el intervalo de tiempo.

La difusién intraparticular no fue el Unico paso restrictivo durante el proceso de
adsorcion ya que el modelo demostrd la presencia de adsorcion en mdltiples etapas.
Entonces, la adsorcién de MB en el ZTO/TO/GO y GO se definié por tres etapas diferentes;
una etapa que comenzé con una velocidad rapida, otra méas lenta y una ultima de equilibrio.

En la primera etapa, la adsorcién es superficial, es decir, la difusién de las moléculas
de MB desde la pelicula liquida en la superficie de los adsorbentes hasta la superficie exterior
de ZTO/TO/GO y GO. En la segunda etapa, la velocidad de difusién fue lenta, por lo que la
adsorcion fue ratificada por la difusion intraparticular. En la Ultima fase, el equilibrio se
caracterizo por la disminucién de la concentracion de MB en la solucién acuosa y a su vez la
reduccion de sitios activos en los adsorbentes.

Tabla 4

Valores de los parametros de los modelos de difusion de MB

Adsorbentes
Modelo Pardmetro
GO ZTOITO/GO

Intraparticular Kt,1 (mg/g.min'?) 231.45 35.29

Kt,2 (mg/g.min%/?) 66.85 3.67

Kt,3 (mg/g.min?) 15.87 0.75
Film diffusion Kt 3.23E-03 1.38E-03

Dr (m2/min) 6.09E-12 1.2E-12

R? 0.89 0.75
Particle diffusion Kp 1.42E-03 5.55E-04
Dp (M?/min) 1.437E-18 5.618E-19

R? 0.91 0.73
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Enla Tabla 4 se observa los valores de los coeficientes de difusion efectivos (Dp y Dy).
Las constantes de velocidad de difusion en este estudio son mayores en comparacion con
otros adsorbentes de MB como zeolitas acopladas a metales, ya que no se encontrd
recientemente informacién comparable sobre materiales ZnTiO3/TiO, dopados por GO.

Sin embargo, Qiaoling et al. (2019) reporté que el proceso de adsorcion del azul de
metileno por el GO/TiO; se divide en dos etapas y la constante de velocidad de difusion que
controld dicho proceso fue la de menor valor. Por tanto, la adsorcién de iones de MB por GO
y ZTO/TO/GO se rige por los modelos de difusién intraparticular, de pelicula y particular;
ademéas del modelo cinético de PSO.

Figura 19

Modelo cinético de difusién intraparticular del ZTO/TO/GO
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Figura 20

Modelo cinético de difusion intraparticular del GO
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La eficiencia de los adsorbentes conforme transcurre el tiempo de contacto se
visualiza en la Figura 21; donde se alcanz6 el mayor porcentaje de remocién usando GO a
diferencia del composite. Segun un estudio, esto puede atribuirse a la gran area especifica 'y
a la estructura bidimensional del GO, que no requieren difusién en la estructura porosa interna
del adsorbente (Chia et al., 2013).

La capacidad de eliminacion de MB con el composite puede aumentar al incrementar
el contenido de GO porque aporta una potente interaccion de adsorcién (interacciones 1-1r)
y mas sitios de adsorcion (K. He et al., 2018). También, el pH de la solucion del colorante
debe ser mayor al pH del PZC. Puesto que, la alta concentracién de iones hidronio (H*) en
condiciones &cidas provoca una gran resistencia con el MB por los sitios de adsorcion lo que
contribuye la remocion baja del colorante (Huang et al., 2019). Comparando con otros
composites como GO dopado en zeolitas, el composite sintetizado muestra una mayor

eficiencia siendo un material prometedor para la eliminacion de MB en soluciones acuosas.



Figura 21
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Conclusiones

En la presente investigacion se sintetizé y caracterizo el composite ZTO/TO/GO por
el método hidrotermal y se comprobd su capacidad para remover azul de metileno (MB) en
soluciones acuosas preparadas a partir de una solucion madre de 500 mg/L de MB.

El composite se sintetizd varias veces en un reactor autoclave manteniendo las
condiciones de operacion del método hidrotermal mencionados en la literatura; temperatura
a 100°C y presion mayor a 1 atm (21 psia). A estas condiciones se obtuvo un material macro
poroso eficiente en la remocion del colorante.

Los componentes individuales y el composite se caracterizaron mediante DRX y se
compararon con el patron de GO y ZnTiOs/TiO» encontrados en bibliografia. Evidentemente,
el acoplamiento de GO sobre el ZTO/TO no afecto su cristalinidad ni estructura, lo que indica
gue se logré una buena sintesis del material compuesto con un area superficial de 111.84
m?/g determinada por el método BET.

Los estudios de adsorcion de MB mostraron que el GO y composite sintetizado
presentan una capacidad de adsorcion maxima de 310.80 mg/g y 20.09 mg/g,
respectivamente. Ambos valores son relativamente mayores en comparacién con otros
materiales adsorbentes. Para lograr dichos resultados, previamente se investigdé como influye
el pH, la concentracion de MB y la concentracion de los adsorbentes. A medida que el pH de
la solucion del colorante aumentaba, la adsorcion de las moléculas de MB catidnicas se

incrementaba.
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Recomendaciones

La sintesis por el método de Hummers modificado permite la obtencion de oxido de
grafeno exfoliado y dispersado generando menos residuos toxicos a diferencia del método
convencional. Sin embargo, al producto obtenido se puede purificar mediante dialisis para
eliminar las especies metélicas. Puesto que, eso mejorara la capacidad de adsorcion del GO
Yy, por consiguiente, la del composite.

En la sintesis del composite, influye relativamente el tipo de material del reactor
autoclave y el lavado de este, considerando que se van a realizar varias sintesis por lo que
se utiliza una solucion basica al final de cada ensayo para impedir que cualquier
microparticula se impregne en el equipo.

La caracterizacion del GO no fue posible debido a su bajo peso, de modo que se
sugiere emplear otra técnica cualitativa y cuantitativa como la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS). Asimismo, la microscopia electronica de barrido (SEM) para
cuantificar el tamafio y la morfologia exterior de las muestras.

Para aumentar la capacidad de adsorcién de los adsorbentes, se podria realizar el
ensayo de efecto de temperatura sabiendo que la reaccién es exotérmica. También,
implementar otro método de remedicion de colorantes en sustancias acuosas como es la
degradacién fotocatalitica ya que en bibliografia se alcanzan mejores eficiencias de adsorcién

para el MB.
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En este apartado se detallan los valores medidos en los ensayos de adsorcion

modificando el pH de la solucién de MB tanto para el GO y el composite.

Tabla Al

Efecto de pH en la adsorcién de MB 10 mg/L

pH pH C Abs Abs C %
inicial final inicial promedio final Remocion
3.12 343 1682 0.06 -0.01 0.03 0.56 96.68
4.09 4.08 16.89 0.06 -0.01 0.03 0.56 96.69
517 422 16.72 0.06 -0.01 0.03 0.55 96.73
6.03 424 16.31 0.06 -0.01 0.02 0.54 96.71
7.02 430 1561 0.06 -0.01 0.02 0.54 96.56
8.04 435 16.31 0.06 -0.01 0.02 0.54 96.71
9.04 431 1590 0.06 -0.01 0.02 0.53 96.69
10.03 458 1522 0.06 -0.01 0.02 0.53 96.55
11.01 6.94 1370 0.07 0.01 0.04 0.71 94.82
12.00 11.29 1148 0.18 0.12 0.15 1.90 83.47

Nota. En esta tabla se observa la absorbancia promedio para la variacion

del pH en la adsorcion de MB con GO.

Tabla A2

Efecto de pH en la adsorcién de MB 10 mg/L

pH pH C Abs Abs C %
inicial final inicial promedio final Remocidn
3.08 6.33 16.822 0.291 0.285 0.288 3.679 78.128
4.07 6.81 16.887 0.274 0.268 0.271 3.496 79.299
5.04 6.90 16.725 0.213 0.207 0.210 2.837 83.037
6.02 6.96 16.314 0.234 0.228 0.231 3.064 81.221
7.00 7.01 15.612 0.211 0.205 0.208 2.815 81.967
8.03 7.07 16.314 0.266 0.260 0.263 3.409 79.102
9.02 7.15 15.904 0.240 0.234 0.237 3.129 80.329
10.00 7.32 15.224 0.202 0.196 0.199 2.718 82.145
11.00 11.10 13.701 0.002 -0.004 -0.001 0.558 95.925
12.02 12.19 11.476 0.009 0.003 0.006 0.634 94.476

Nota. En esta tabla se observa la absorbancia promedio para la variacion

del pH en la adsorcién de MB con ZTO/TO-GO.
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Apéndice B. Punto de carga cero (PZC)
En este apartado se detallan los valores medidos en los ensayos de punto de carga
cero (PZC) del GO, ZTO/TO y el composite utilizando agua destilada.

TablaB1

Punto de carga cero de los materiales

GO ZTOITO/GO ZTOITO
pHinicial pHfinal pHinicial pHfinal pHinicial pH final
3.08 3.32 3.10 6.04 3.13 6.55
4.08 4.75 4.15 6.86 4.25 7.00
5.26 4.98 5.01 6.96 5.05 7.22
6.02 5.04 6.19 6.27 6.02 7.41
7.05 4.83 7.06 6.19 7.19 6.51
8.13 4.94 8.15 6.80 8.29 6.70
9.20 5.01 9.15 6.36 9.29 7.38
10.02 5.12 10.09 6.57 10.14 9.10
11.02 6.23 11.04 11.09 11.10 10.34
12.00 10.97 12.00 11.98 12.00 11.76

Nota. En esta tabla se observa la medicién de pH inicial y final de los

materiales adsorbentes y fotocatalizador.
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. En este apartado se detallan los datos obtenidos en seguimiento de la cinética de la

reaccion a temperatura ambiente con una soluciéon de MB a 16.49 ppm y 2.89 ppm para el

GOy ZTOITO/GO, respectivamente.

Tabla C1

Ajuste de los datos experimentales al modelo de PSO

t (min) Ci (mg/L) d:(mg/qg) t/qe
0 16.49 0.00
0.5 12.63 77.11 0.01
15 12.46 80.56 0.02
25 11.83 93.09 0.03
5 10.85 112.74 0.04
10 9.68 136.07 0.07
15 8.73 155.08 0.10
30 7.21 185.53 0.16
45 6.53 199.14 0.23
60 6.01 209.50 0.29
75 554 219.01 0.34
90 5.21 225.49 0.40
120 4.59 238.01 0.50
150 4.10 247.73 0.61
180 3.56 258.53 0.70
210 3.33 263.07 0.80
375 2.53 279.05 1.34
1095 1.28 304.10 3.60
1365 0.95 310.80 4.39

Nota. En esta tabla se observa como va disminuyendo la concentracion inicial al emplear

como adsorbente el GO.



Tabla C2

Ajuste de los datos experimentales al modelo de PSO

t (min) Ct (mg/L) at (mg/qg) t/qt
0 2.29 0.00
0.5 2.03 5.18 0.10
15 1.97 6.26 0.24
2.5 1.92 7.34 0.34
5 1.92 7.34 0.68
10 1.89 7.99 1.25
15 1.87 8.42 1.78
30 1.80 9.72 3.09
60 1.79 9.94 6.04
90 1.74 11.02 8.17
150 1.71 11.45 13.10
240 1.69 11.88 20.20
960 1.63 13.17 72.87
1080 1.49 15.98 67.57
1200 1.34 19.01 63.14
1440 1.28 20.09 71.69

75

Nota. En esta tabla se observa cdmo va disminuyendo la concentracién inicial al emplear

como adsorbente el composite.
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. En este apartado se detallan los datos obtenidos en el ensayo de adsorcion a

diferentes concentraciones del colorante con pH de 5.40 y temperatura ambiente para el GO

y ZTO/TO/GO.

Tabla D1

Ajuste de los datos experimentales al isoterma de Temkin

Cinicial %
(mg/L) Ce (mgll) 9 (mafg) n(Ce) Remocidn
22.40 4.25 363.07 1.45 81.02
20.60 3.51 341.90 1.25 82.98
16.49 1.38 302.16 0.32 91.64
11.56 0.89 213.39 -0.11 92.28

6.92 0.73 123.76 -0.31 89.43
5.36 0.68 93.74 -0.39 87.38
2.75 0.62 42.55 -0.47 77.35
1.56 0.59 19.44 -0.53 62.20

Nota. En esta tabla se observa el avance la remocién de MB conforme se

varia la concentracion utilizando como adsorbente el GO.

Tabla D2

Ajuste de los datos experimentales al isoterma de Langmuir

Cinicial Ce Je %
1/Ce 1/qe

(mg/L) (mg/L) (mg/g) Remocién
22.06 18.98 61.56 0.0527 0.0162 13.95
18.84 15.96 57.67 0.0627 0.0173 15.30
17.35 14.49 57.24 0.0690 0.0175 16.49
10.58 8.01 51.40 0.1248 0.0195 24.29
9.65 7.15 50.11 0.1399 0.0200 25.96
7.24 4.85 47.95 0.2064 0.0209 33.10
3.29 2.25 20.73 0.4437 0.0482 3151
2.29 1.49 15.98 0.6725 0.0626 34.96

Nota. En esta tabla se observa el avance la remociéon de MB conforme se

varia la concentracion utilizando como adsorbente el composite.



