
    

 

 

  

UNIVERSIDAD DE CHILE 

FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS Y MATEMÁTICAS 

DEPARTAMENTO DE INGENIERÍA QUÍMICA Y BIOTECNOLOGÍA 

 

EFECTO DEL GRADO DE OXIDACIÓN DEL ÓXIDO DE GRAFENO SOBRE LA REMOCIÓN 

DE CONTAMINANTES SOLUBLES Y PARTICULADOS 

 

 

 

MEMORIA PARA OPTAR AL TÍTULO DE INGENIERO CIVIL QUÍMICO 

 

 

 

CAMILO AGUSTÍN ZOLEZZI ITURRA 

 

 

 

PROFESOR GUÍA: 

HUMBERTO PALZA CORDERO 

 

MIEBROS DE LA COMISIÓN: 

CHRISTIAN IHLE BASCUÑÁN 

RAÚL QUIJADA ABARCA 

 

 

 

SANTIAGO DE CHILE 

2017 



    

i 

 

 

 

 

 

 

EFECTO DEL GRADO DE OXIDACIÓN DEL ÓXIDO DE GRAFENO SOBRE LA 

REMOCIÓN DE CONTAMINANTES SOLUBLES Y PARTICULADOS 

Actualmente existen graves problemas debido a deficiencias de acceso del agua tanto para la 

población como su uso industrial. Asegurar la disponibilidad de agua de buena calidad es 

menester, por lo que se deben generar nuevas opciones para el tratamiento de efluentes y 

recuperación de agua. Recientemente se ha entregado relevancia al uso de óxidos de grafeno 

(GO) en procesos de tratamiento de agua, debido a su capacidad de modificar fácilmente las 

propiedades estructurales y fisicoquímicas de éste. 

Este trabajo de título tiene como principal objetivo comparar la capacidad de dos óxidos de 

grafeno con diferente grado de oxidación sobre la remoción de contaminantes solubles y 

particulados con diferente carga. Para llevar a cabo el trabajo se sintetizan dos GO y se 

caracterizaron mediante XRD, FTIR y potencial Z. Se obtienen GO con diferente presencia 

de grupos funcionales y valores de potencial Z, lo que se traduce como diferentes grados de 

oxidación. Se define GOA como GO de alto grado de oxidación y GOB como GO de bajo 

grado de oxidación. 

La capacidad máxima de adsorción azul de metileno (catiónico) es de 476,2 mg/g para GOA 

y 312,5 mg/g para GOB, lo que se traduce en un incremento de 52% entre GOA y GOB. En 

cuanto al naranjo de metilo (aniónico) la capacidad de adsorción es de 105,3 mg/g para GOA 

mientras que para GOB fue de 263,2 mg/g, siendo en este caso la capacidad de GOB un 

150% mayor que GOA.  

Se realiza la remoción de goethita (carga positiva a pH 4,5) obteniéndose transmitancias de 

hasta 81% al utilizar GOA, mientras que para GOB el valor es de 33%. En ambos casos la 

floculación se genera mediante neutralización de carga. En cuanto a la arcilla caolín (carga 

negativa a pH 7,0) se realiza la floculación con GOA aumentándose la transmitancia hasta 

un 17% con respecto al sistema original mediante puentes de hidrógeno. Al utilizar GOB no 

se generan interacciones entre arcilla y óxido de grafeno, por lo que no se promueve la 

sedimentación. 

Como principal conclusión se obtiene que un aumento del grado de oxidación del óxido de 

grafeno significa en un incremento en la capacidad de remoción de contaminantes catiónicos 

solubles y particulados. Por otra parte, el aumento posee un efecto negativo con respecto a 

los contaminantes aniónicos solubles, mientras que para los contaminantes particulados el 

efecto es positivo debido a la mayor presencia de grupos carboxilo. 
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1. INTRODUCCIÓN 

1.1 Antecedentes generales 

1.1.1 Motivación 

El agua es uno de los ejes más importantes para el desarrollo sostenible, al ser el factor primordial 

para la superación de la pobreza, el crecimiento económico y la sostenibilidad ambiental. El acceso 

y calidad del agua son el centro del desarrollo de la humanidad, desde la alimentación y la seguridad 

energética hasta la salud humana y ambiental. El acceso permanente y seguro a un suministro de 

agua y a servicios sanitarios en los hogares, escuelas y lugares de trabajo es urgente para la salud, 

educación y productividad de la población [1]. 

Se estima que 663 millones de personas carecen de acceso inmediato a fuentes mejoradas de agua 

potable, es decir agua de buena calidad a menos de 30 minutos desde donde se requiera. Este 

número se triplica si se considera las personas sin un acceso fiable a un agua de calidad lo 

suficientemente buena como para que resulte segura para el consumo humano [2].  

Durante las últimas décadas, la escasez hídrica ha destacado como uno de los principales problemas 

al que se enfrenta un gran número de países y el mundo en este siglo en cuanto al desarrollo humano 

sostenible. Esto se debe al constante incremento de la demanda hídrica. El uso de agua ha ido en 

incremento a más del doble que la tasa de incremento de población en el último siglo, y la falta de 

esta y el déficit en su calidad son considerados como los más grandes riesgos para la humanidad. 

A pesar de que a nivel mundial no existe una escasez hídrica como tal, un número creciente de 

regiones frecuentemente presentan un déficit de agua [1]. En la Figura 1.1 se destaca que hay zonas 

del mundo que poseen un déficit en el acceso al agua algunos meses del año, lo que se enmascara 

tanto en las medidas a nivel anual como por nación [3].  
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Figura 1.1: Escasez de agua. Los colores representan el número de meses en los cuales la 

extracción de agua supera la recuperación [3]. 

La falta de agua por otro lado afecta al desarrollo económico de los países ya que muchas de las 

actividades realizadas por el humano requieren de un suministro seguro de agua. Las dos 

principales áreas dependientes del agua son la agricultura y la industria. Sin embargo, existen otras 

de menor tamaño que dependen totalmente del acceso al agua como la silvicultura, la pesca y la 

acuicultura continental, la minería, la extracción de recursos y la mayoría de tipos de generación 

de energía. Estos representan más de 1.400 millones de puestos de trabajo, es decir, el 42% de la 

población activa mundial. Ahora, los puestos de trabajo que depende moderadamente del acceso al 

agua corresponden a 1.200 millones de puestos de trabajo, es decir, el 36% de la población activa 

mundial. Resumiendo, el 78% de los puestos de trabajo que constituyen la mano de obra mundial 

dependen del agua [2]. 

Tanto en los países desarrollados como en aquellos en vías de desarrollo se observa un crecimiento 

en la cantidad de aguas residuales producidas y la carga de contaminantes en los efluentes como 

metales pesados, compuestos orgánicos y microcontaminantes emergentes están aumentando. Más 

del 80% de las aguas residuales generadas por la sociedad regresan al ecosistema sin haber sido 

tratadas o reutilizadas. La contaminación causada por las aguas residuales no tratadas tiene efectos 

adversos sobre la salud humana: 1.800 millones de personas se abastecen de una fuente de agua 

contaminada [4]. Debido a esto los estándares de calidad del agua se han fortalecido a favor de la 

salud pública y protección medio ambiental, por lo que se están concentrando los esfuerzos para 

descontaminar agua que anteriormente hubiese sido considerada limpia [5].  

En Chile, la escorrentía media total, es decir, el volumen de agua procedente de las precipitaciones 

que escurre por los cauces superficiales y subterráneos equivale a una media de 53.000 

m3/persona/año [6]. Dentro del contexto mundial puede considerarse un país privilegiado debido a 

que este valor es muy superior al valor de 2.000 m3/persona/año considerado internacionalmente 

como umbral para el desarrollo sostenible. Sin embargo, cuando se analiza regionalmente, este 

valor medio enmascara una realidad muy distinta como se puede observar en la Figura 1.2 . Desde 

Santiago al norte prevalecen las condiciones áridas con una media de disponibilidad de agua por 
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debajo de los 800 m3/persona/año, mientras que al sur de Santiago se superan los fácilmente los 

10.000 m3/persona/año [7]. 

 

Figura 1.2: Disponibilidad de agua en Chile por habitante por año divido por regiones.            

A) – Media nacional. B) – Umbral para el desarrollo sostenible. [7] 

Además de la escasez hídrica para la población en el sector norte, en esta se concentra la actividad 

minera, que representa el 8% de las extracciones de agua y el 35% de los usos para fines 

industriales. El sector minero es el primer sector económico del país en términos de contribución 

al PIB y a las exportaciones. El año 2009 ingresó US$27.805 millones, equivalente al 14% del PIB 

y al 51% de las exportaciones [7].  

Es por lo anteriormente descrito que se requiere desarrollar nuevos métodos y materiales para la 

descontaminación de agua que sean eficientes, de bajo costo y robustos para asegurar la calidad y 

disponibilidad de agua tanto a la población como a las industrias productivas.  
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1.1.2 Contaminantes solubles 

1.1.2.1 Contaminación por tintes orgánicos 

Los efluentes provenientes de las industrias son una de las principales causas de contaminación de 

aguas debido al uso intensivo de diversos reactivos químicos, que al mismo tiempo requieren de 

tratamientos específicos dependiendo de la naturaleza de estos. Durante las últimas décadas se ha 

acrecentado la generación y descarga de grandes cantidades de contaminantes orgánicos peligrosos 

debido al creciente desarrollo de la industria química [8]. 

Los contaminantes orgánicos peligrosos de mayor preocupación producen diversos efectos 

adversos para el medio ambiente y la salud pública. En general presentan grados considerables de 

toxicidad, resistencia a la biodegradabilidad y alto potencial de bioacumulación. Algunas de estas 

sustancias también pueden generar efectos mutagénicos, teratógenos o cancerígenos [9].  

Estos contaminantes son clasificados en 3 grupos; clorofenoles, nitroaromáticos y colorantes. Los 

clorofenoles son los de mayor peligrosidad y son ampliamente utilizados, sin embargo, se 

encuentran fuertemente regulados ya que se les clasificó como priority pollutants, por lo que se 

han mitigado sus efectos adversos, por lo que la atención se encuentra en los compuestos 

nitroaromáticos y colorantes. Entre los tintes se pueden encontrar Rodamina B (RhB), azul de 

metileno (MB) y naranja de metilo (MO), que, son ampliamente explotados en las industrias del 

papel, textil, pinturas, imprenta y producción de plásticos, sin embargo, su alta toxicidad y 

potenciales efectos cancerígenos y mutagénicos no debiesen ser ignorados y deben ser una señal 

de alerta [9].  

Los tintes básicamente son compuestos químicos que se adhieren a las superficies o telas para 

entregar color. La mayoría son moléculas orgánicas complejas resistentes a diferentes fuentes como 

luz, agua y detergentes. Además de los potenciales efectos nocivos descritos previamente, su 

descarga en los efluentes naturales genera un cambio de color en estos lo que impediría el paso de 

la luz solar, inhibiendo la fotosíntesis, procesos fotoquímicos y biológicos de la vida acuática. A la 

fecha, existen más de 100.000 tintes comerciales con una producción anual de más de 700.000 

toneladas por año [10]. No existen registros exactos de la descarga de tintes en el agua, sin embargo, 

a modo ilustrativo, anualmente la industria textil a nivel mundial utiliza más de 10.000 toneladas 

y aproximadamente un 1% son vertidas sin tratamiento previo en fuentes de agua [11]. 

Los tintes no son degradados en los procesos tradicionales de tratamiento de aguas (aeróbicos), por 

lo que se deben agregar etapas para su remoción [12]. Existen diversos métodos para realizar la 

remoción de tintes en agua como adsorción, coagulación, oxidación avanzada y filtración por 

membranas. 

1.1.2.2 Adsorción 

Los procesos de adsorción son ampliamente utilizados en los tratamientos de agua y presentan un 

gran potencial de seguir mejorándose. Las principales ventajas de estos procesos son la simplicidad 

de su diseño y operación, además de los bajos costos de inversión y operación asociados, 

aproximadamente la mitad de otros procesos de similar eficiencia. El proceso es ampliamente 
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utilizado en la industria debido a que es rápido y posee una excelente capacidad de remoción de 

contaminantes de todo tipo; solubles, insolubles, inorgánicos, desechos biológicos, etc., con 

eficiencias hasta del 99%. Recientemente las investigaciones se están centrando en la búsqueda de 

materiales adsorbentes de bajo costo que tengan mejores capacidades de adsorción [13]. En la 

Tabla 1.1 se pueden observar las aplicaciones típicas de adsorción en procesos de tratamiento de 

aguas y los adsorbentes comúnmente utilizados. Normalmente se utiliza carbón activado (AC) 

como adsorbente, sin embargo, se están buscando y utilizando nuevas alternativas, con un menor 

costo y mayores capacidades de adsorción, entre los cuales los materiales basados en carbono están 

tomando protagonismo como adsorbentes de tintes en el último tiempo [10][14]. 

Tabla 1.1: Aplicaciones de remoción de contaminantes mediante procesos de adsorción y 

adsorbentes normalmente utilizados [13]. 

Proceso Objetivo Adsorbente 

Tratamiento de agua 

potable 

Materia orgánica disuelta Carbón activado 

Microcontaminantes orgánicos Carbón activado 

Arsénico 
Óxido de aluminio, 

hidróxido de hierro 

Tratamiento de aguas 

residuales urbanas 

Fosfatos 
Óxido de aluminio, 

hidróxido de hierro 

Microcontaminantes Carbón activado 

Tratamiento de aguas 

residuales industriales 
Especies químicas específicas 

Carbón activado, 

adsorbentes poliméricos 

Tratamiento de aguas de 

piscinas y acuarios 
Sustancias orgánicas Carbón activado 

Remediación de aguas 

subterráneas 
Sustancias orgánicas Carbón activado 



    

6 

 

Tratamiento de lixiviación 

de rellenos sanitarios 
Sustancias orgánicas Carbón activado 

El término adsorción se refiere a la acumulación de una sustancia en la interfaz entre dos fases. Las 

fases sólidas se caracterizan por poseer sitios activos, con diferentes niveles de energía, capaces de 

interactuar con solutos presentes en una fase fluida por lo que los sistemas sólido-líquido y sólido-

gas son los más estudiados.  En la Figura 1.3 se presenta un diagrama con los diferentes 

componentes presentes en la adsorción. La especie presente en la fase fluida, que se acumula, se le 

llama adsorbato mientras que el sólido en el que se acumulan se le llama adsorbente [15].  

Dependiendo de la naturaleza de la interacción, la adsorción puede ser clasificada como adsorción 

química o adsorción física. La adsorción química o quimisorción se caracteriza por la formación 

de fuertes interacciones entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, generalmente formándose 

enlaces entre ambos por lo cual normalmente se le considera un proceso irreversible. La adsorción 

física o fisisorción, se caracteriza por débiles interacciones, comúnmente del tipo de van der Waals 

lo que lleva a un proceso reversible.  La mayoría de sistemas adsorbente-adsorbato interactúan 

mediante la fisisorción, en los cuales predominan las fuerzas de van der Waals, puentes de 

hidrógeno, interacciones dipolo-dipolo, interacciones 𝜋 − 𝜋, etc [10]. 

 

Figura 1.3: Componentes básicos del fenómeno de adsorción en sistema sólido-fluido [15]. 

La eficiencia de la adsorción varía con las condiciones de la fase fluida como temperatura, pH o 

concentración, además, esta depende de las propiedades superficiales del adsorbente como el área 

superficial y la disponibilidad de sitios activos. Bajo ciertas condiciones se puede lograr una 

liberación de las partículas adsorbidas, fenómeno llamado desorción. Para determinar el 

mecanismo y eficiencia del proceso de adsorción se pueden realizar mediciones calorimétricas o 

analizar las isotermas de adsorción[15].  

Las isotermas de adsorción entregan información importante del como el adsorbente interacciona 

con el adsorbato y entrega una idea de la capacidad de adsorción. Estas representan la relación de 

equilibrio entre la cantidad de material adsorbido en la interfaz y la concentración en el seno del 

fluido a temperatura constante. Se pueden encontrar diversos modelos de adsorción en literatura, 

sin embargo, los modelos propuestos por Langmuir y Freundlich son utilizados normalmente para 

describir el comportamiento de la isoterma [10]. 
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1.1.2.3 Isoterma de adsorción de Langmuir 

El modelo propuesto por Langmuir asume que la superficie del adsorbente posee sitios activos 

energéticamente iguales distribuidos de forma homogénea, además que no se producirá adsorción 

en un sitio activo una vez que se encuentre ocupado y que las partículas de adsorbato no interactúan 

entre ellas, lo que llevará a que las especies son adsorbidas en forma de monocapa. La ecuación de 

Langmuir es expresada por la siguiente relación [16]: 

                                                                       𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                                        (1) 

En la ecuación, 𝑞𝑒 es la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg/g), 

𝐶𝑒  es la concentración de equilibrio de adsorbato en el seno del fluido (mg/l), 𝑞𝑚 es la capacidad 

máxima teórica de adsorción (mg/g), 𝐾𝐿 es la constante de Langmuir relacionada a la energía de 

adsorción (l/mg). Comúnmente se considera el valor de 𝑞𝑚 como el mejor parámetro para comparar 

la capacidad de adsorción entre dos materiales [16]. La ecuación (1) se puede reescribir de la 

siguiente forma:  

                                                                        
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑚𝐾𝐿
+ (

1

𝑞𝑚
) 𝐶𝑒                                                          (2) 

Además de 𝑞𝑚 los diferentes trabajos consideran que los aspectos esenciales de la isoterma de 

adsorción de Langmuir pueden ser expresadas en términos de una constante adimensional llamada 

factor de separación o parámetro de equilibrio (𝑅𝐿), la cual relaciona la capacidad de adsorción 

obtenida con la capacidad teórica correspondiente a un sistema saturado a la concentración inicial 

de adsorbato (𝐶0). Esta constante puede ser calculada con la siguiente ecuación [17]: 

                                                                       𝑅𝐿 =
1

1 + 𝐾𝐿𝐶0
                                                                       (3) 

El valor de 𝑅𝐿 indica si es que la isoterma obtenida demuestra una adsorción desfavorable o 

desorción (𝑅𝐿 > 1), lineal (𝑅𝐿 = 1), favorable (1 > 𝑅𝐿 > 0), o irreversible (𝑅𝐿 = 0) [17]. Sin 

embargo, el análisis obtenido de la comparación de las constantes varía dependiendo de la 

concentración inicial considerada, teniéndose grandes diferencias en sistemas muy diluidos en 

comparación a sistemas con una alta carga de adsorbato [18]. Con respecto a la ecuación (3), 

considerando una concentración constante y los escenarios posibles correspondientes a los 

diferentes valores de 𝑅𝐿 se obtienen las siguientes relaciones: 

• Si 𝑅𝐿 > 1 se tiene que 𝐾𝐿 < 0, lo que significa que ocurre desorción en el sistema. 

• Si 𝑅𝐿 = 1 se tiene que 𝐾𝐿 = 0. 

• Si 𝑅𝐿 < 1 se tiene que 𝐾𝐿 > 0. 

Esto sugiere que el valor de 𝐾𝐿 es un factor igual de efectivo que la constante 𝑅𝐿 para caracterizar 

gráficamente la forma de la isoterma de Langmuir. Considerando una concentración constante para 

todo análisis, y constante 𝐾𝐿 > 0 el análisis se reduce que a mayor sea el valor de 𝐾𝐿, mayor será 
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la afinidad entre adsorbato y adsorbente. Esto se pude observar en la Figura 1.4, donde con una 

capacidad máxima de adsorción constante, se tiene que a mayor valor de 𝐾𝐿 se alcanza ésta a una 

menor concentración de equilibrio lo que significa en una mayor afinidad con el adsorbato [18]. 

Para los casos de baja afinidad se requiere una alta concentración de contaminante para lograr la 

máxima adsorción como se observa en la curva con 𝐾𝐿=0,01 [mg/l], que a pesar de poseer la misma 

capacidad máxima que las otras curvas, no se alcanza este valor. Estas diferencias cobran 

importancia al caracterizar el sistema en el que se realizará la adsorción, ya que un adsorbente con 

baja afinidad con el contaminante no será recomendable utilizarlo para eliminar pequeñas trazas 

de este. Por lo cual, no basta con analizar únicamente la capacidad máxima de adsorción 𝑞𝑚 de un 

material, sino que, además se debe comparar la constante de Langmuir para definir que adsorbente 

es el adecuado para cada sistema. 

 

Figura 1.4: Efecto de la constante de Langmuir (𝐾𝐿) en la forma de isotermas con igual 

capacidad máxima de adsorción (𝑞𝑚). Las tres isotermas poseen un 𝑞𝑚=190 [mg/g] con 

diferentes valores de 𝐾𝐿. 

1.1.2.4 Isoterma de adsorción de Freundlich 

A diferencia de la isoterma de Langmuir, el modelo propuesto por Freundlich es un modelo 

empírico. Este modelo no se limita a la adsorción monocapa, sino que acepta que el proceso de 

adsorción puede ser llevado a cabo en una superficie energéticamente heterogénea formando una 

multicapa. El modelo de Freundlich se describe según la siguiente ecuación [19]: 

                                                                               𝑞𝑒 = 𝑘𝐹𝐶𝑒

1
𝑛                                                                        (4) 
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Donde 𝑞𝑒 y 𝐶𝑒 representan capacidad de adsorción (mg/g) y concentración de equilibrio (mg/l) al 

igual que lo descrito en 1.1.2.3. La constante 𝑘𝐹 puede ser definida como el coeficiente de 

adsorción de Freundlich (mg/g (l/mg)1/n), sin embargo, no entrega mayor información de la 

capacidad de adsorción. Por otra parte, el coeficiente 
1

𝑛
 indica que tan favorable será el proceso de 

adsorción, e indica la curvatura de la isoterma. Para valores 0,1<
1

𝑛
<0,5 se considera una adsorción 

muy favorable, similar a la adsorción monocapa (Langmuir), mientras que para 0,5<
1

𝑛
<1 se obtiene 

una adsorción favorable donde la adsorción multicapa ya es un fenómeno importante. Para valores 

de 
1

𝑛
 mayores a 1 la adsorción será principalmente cooperativa, es decir que las diferentes partículas 

de adsorbato interactúan entre sí o que la adsorción de cada partícula es llevada a cabo en 1 o más 

sitios activos teniéndose una adsorción desfavorable [19][20]. La ecuación puede ser reescrita en 

forma lineal de la siguiente forma: 

                                                              ln (𝑞𝑒) = ln (𝑘𝑓) +
1

𝑛
ln (𝐶𝑒)                                                       (5) 

El modelo propuesto por Freundlich no describe de buena forma el comportamiento a 

concentraciones muy bajas o muy altas, sin embargo, en las zonas intermedias entrega una muy 

buena representación de como ocurre la adsorción [15]. 
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1.1.3 Contaminantes particulados 

1.1.3.1 Problemas en minería del cobre por presencia de arcillas 

El proceso productivo para la obtención de cobre parte con una etapa de extracción. Posteriormente 

las rocas, cargadas con los minerales de interés, son llevadas a una etapa de molienda donde se 

tritura y reduce el tamaño de estas mediante equipos llamados chancadores. Esta primera etapa es 

común para todo yacimiento de cobre, las etapas subsiguientes cambian dependiendo de la 

naturaleza de los minerales a procesar, sean óxidos o sulfuros de cobre. En el año 2015 el 31% del 

cobre producido en Chile se obtuvo a partir de óxidos de cobre, mientras que a partir de sulfuros 

fue un 69% [21]. 

En el caso de los óxidos, el proceso para la obtención de cobre se denomina lixiviación. En este, 

pilas de roca triturada son regadas con una solución de ácido sulfúrico para extraer (mediante 

lixiviación) los minerales de cobre. Posteriormente, la solución obtenida pasa por una etapa de 

extracción por solvente para posteriormente ser llevada a una etapa de electro-obtención donde se 

separa el cobre, formando cátodos con un 99,99% de pureza [21]. 

La recuperación de cobre a partir de sulfuros se inicia al formar una pulpa compuesta del material 

molido, agua y reactivos químicos. Por medio de estos reactivos y el agua, se realiza un proceso de 

flotación, que consiste en la generación de espuma, cuyas burbujas concentran el cobre. El material 

se recolecta y se seca obteniéndose como producto un concentrado de cobre (aproximadamente 

30%). El concentrado obtenido puede ser comercializado directamente, sin embargo, se pueden 

utilizar procesos de fundición o electro-refinación para obtener como producto final cobre blíster 

con un 99,5% de pureza o cátodos de cobre de alta pureza (99,99%) respectivamente [21]. Por otra 

parte, la solución pobre en cobre obtenida de la etapa de flotación se le adiciona floculantes para 

ser tratada en espesadores (estanques de sedimentación), en los cuales se concentran los sólidos en 

forma de lodo en el fondo y se recupera cerca del 75% de agua clara del sobrenadante. Los lodos 

obtenidos pueden pasar por un proceso de filtración para disminuir la cantidad de agua de estos, 

aumentando la recuperación de agua hasta un 90% [22]. 

Los recursos hídricos son un recurso estratégico fundamental en el proceso productivo minero, 

tanto para óxidos como sulfuros, ya que se depende fuertemente del acceso al agua para poder 

realizar los procesos de flotación y electro-obtención. Es por esto que se buscan diferentes opciones 

para evitar las crecientes restricciones que enfrenta el país y específicamente la zona geográfica 

donde se concentra la industria minera, por lo que cual se apunta a la maximización de reutilización 

de aguas, el consumo eficiente del recurso hídrico y el uso de agua de mar (salobre y desalinizada). 

El año 2015 el consumo neto de agua en la minería fue de 1.800 millones de m3 aproximadamente, 

proviniendo un 72% de la recirculación, 24% agua fresca y 4% agua de mar [23]. 

La recirculación es clave en la gestión de los recursos hídricos en la minería, dependiendo del 

diseño de la operación los excedentes pueden ser reutilizados dentro de un mismo proceso o en 

otros, según los requerimientos de cantidad y calidad necesaria. Un factor relevante al momento de 

mejorar la eficiencia en torno a la reutilización de agua refiere al tratamiento de relaves proveniente 

del tratamiento de sulfuros, ya que, del consumo neto de agua, el 70% es utilizado en las etapas de 

flotación. Los esfuerzos de los últimos años van en la dirección de tener relaves espesados que 
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permitan una mayor y mejor recuperación de agua, y la reducción de riesgos de contaminación de 

napas y cauces naturales entre otros beneficios [23]. 

Un problema creciente en la industria minera es la presencia de arcillas en unidades geológicas con 

valor. Estas corresponden a partículas provenientes de roca sedimentaria (principalmente 

filosilicatos) de tamaño muy fino, menor a 2 µm. Presentan una alta superficie específica en 

relación a su peso, tienen la capacidad de absorber agua e hincharse hasta en un 100% con respecto 

a su peso, tienen propiedades de cohesión que les da un comportamiento reológico plástico, poseen 

una capacidad de intercambio iónico y son propensas a adherirse a superficies bajo ciertas 

condiciones. El tipo de arcilla presente en el mineral varía por yacimiento. En Chile, como ejemplo, 

en Distrito Ministro Hales identifica dificultades con la presencia de arcillas como las sericitas y 

las limonitas (óxidos de hierro) mientras que, en Minera Centinela, el foco esta puesto sobre la 

caolinita, clorita, ilita y montmorillonita [24]. 

Este tipo de material genera efectos en distintas partes del proceso de producción, reduciendo la 

capacidad de instalaciones, equipos y procesos. En otras palabras, menor rendimiento y mayor 

consumo de reactivos, energía y agua. Los mayores problemas asociados a la presencia de arcillas 

son [22][24]: 

• Mayor consumo de agua por unidad de mineral tratada debido a la tasa de captura de agua 

de la arcilla presente en el relave. 

► Menor rendimiento de espesamiento, filtrado y recuperación de agua. 

 

• Mayor tiempo de retención debido a baja velocidad de sedimentación de las arcillas e 

ineficiente interacción con floculantes. 

► Menor rendimiento de espesamiento y recuperación de agua. 

 

• Menor recuperación por efecto de arrastre de partículas de arcilla en proceso de flotación 

► Se requieren un mayor número de etapas para lograr la extracción deseada. 

 

• Adhesión a paredes de equipos y unidades de almacenamiento como chancadores. 

► Mayor número de detenciones y uso intensivo de mano de obra para realizar tareas 

de limpieza. 

Es por todo esto que es urgente buscar nuevas tecnologías y materiales para combatir la presencia 

de arcillas en las diferentes etapas del proceso. Específicamente mejorar la remoción en 

espesadores, de modo de optimizar la recuperación de agua tanto en capacidad como calidad final 

lo que implica para la industria una menor tasa de tratamiento de minerales a igual uso de recursos 

hídricos y una disminución de las limitaciones de capacidad de procesamiento. 

1.1.3.2 Arcillas 

Desde el punto de vista mineralógico, las arcillas son un grupo de minerales, filosilicatos en su 

mayor parte, cuyas propiedades físico-químicas dependen de su estructura y de su tamaño de grano, 

muy fino (inferior a 2 µm). Sin embargo, existe una definición más amplia en la que arcilla es un 

término granulométrico, que abarca los sedimentos con un tamaño de grano inferior a 2 µm. 
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Aunque una arcilla puede estar formada por un único mineral, por lo general hay varios mezclados 

con otros minerales como cuarzo, carbonatos, micas y óxidos de hierro [25]. 

Debido a esto, el término arcilla no sólo tiene connotaciones mineralógicas, sino también de tamaño 

de partícula, en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamaño de grano 

inferior a 2 µm. Según esto todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se 

encuentran dentro de dicho rango de tamaños, incluso minerales no pertenecientes al grupo de los 

filosilicatos (cuarzo, limonitas, etc.) pueden ser considerados partículas arcillosas cuando están 

incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamaños no superan las 2 µm [25]. 

La familia principal de las arcillas corresponde a los filosilicatos o silicatos laminares cuyos 

principales componentes son Al3+, Si4+, O2 y OH-
. La estructura y composición de los filosilicatos 

son muy diferentes entre si, sin embargo, estos están compuestas de láminas de tetraedros y 

octaedros como bloques básicos de construcción. Como se encuentran arregladas y su composición 

de las láminas les atribuyen sus diferentes propiedades físicas y mecánicas [25]. 

Los tetraedros están formados por un ion Si rodeado de 4 oxígenos, sin embargo, puede ser 

reemplazado por un ion de Al. La segunda unidad estructural es la lámina de octaedros, en donde 

cationes de aluminio, hierro o magnesio se encuentran rodeado de seis iones hidroxilo. En la Figura 

1.5 se ilustra la estructura de los componentes de los filosilicatos.  

 

Figura 1.5: Estructura de bloques básicos de filosilicatos [25]. 

Estas laminas pueden agruparse de maneras diferentes formando estructuras bilaminares o 

trilaminares. Esta morfología laminar en conjunto a su pequeño tamaño y las sustituciones 

isomórficas, que dan lugar a la aparición de carga en las láminas y a la presencia de cationes 

débilmente ligados en el espacio interlaminar son las responsables de las características únicas de 

las arcillas [25]. 

Entre las principales características, presentan, por una parte, un valor elevado del área superficial 

y, a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no saturados. Por 

ello pueden interaccionar con diversas sustancias, en especial compuestos polares. Por otra parte, 
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tienen comportamiento plástico en mezclas arcilla-agua y son capaces en algunos casos de 

hincharse al atrapar agua [25]. 

El mineral de arcilla más común es la caolinita, el cual es un filosilicato compuesto principalmente 

de aluminio y silicio, cuya composición química se presenta a continuación: 

𝐶𝑎𝑜𝑙𝑖𝑛𝑖𝑡𝑎:       𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4  

Esta arcilla posee una estructura bilaminar (1:1) la cual está compuesta de una lámina tetraédrica 

y una octaédrica (ver Figura 1.6). Debido a esta estructura posee una capacidad de exfoliación muy 

buena paralela al sentido de las láminas [26]. 

 

Figura 1.6: Estructura bilaminar simplificada de la arcilla caolinita [25]. 

Por otra parte, existen minerales de arcilla con estructuras trilaminares compuestas de dos láminas 

tetraédricas y una octaédrica (2:1) (ver Figura 1.7). Dentro de las arcillas que poseen esta estructura 

se encuentra la moscovita, también conocida como mica blanca [26]. 

 

 

Figura 1.7: Estructura trilaminar simplificada de la arcilla moscovita [25]. 
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La moscovita es un filosilicato con una composición química caracterizada por la presencia de 

iones potasio en las secciones interlaminares para compensar la carga negativa de la superficie. Al 

igual que la Caolinita, debido a su estructura laminar es fácilmente exfoliable paralela al sentido 

de las láminas.  

  𝑀𝑜𝑠𝑐𝑜𝑣𝑖𝑡𝑎:       𝐾𝐴𝑙3𝑆𝑖3𝑂10(𝑂𝐻)2 

Esta arcilla junto a la paragonita normalmente se les agrupa como sericita, el cual es un término 

genérico para describir la mica blanca de grano fino [26]. 

Junto a los filosilicatos se pueden encontrar normalmente estructuras de óxidos de hierro cuyos 

tamaños no superan los 2 µm. Estas partículas debido a su tamaño y que provienen de un sedimento 

arcilloso pueden ser consideradas arcillas según la definición más amplia previamente expresada 

[25]. Entre estos se encuentran las limonitas, compuestas principalmente de FeO(OH)·nH2O y en 

menor medida Fe2O3·nH2O [26]. Una de las formas más comunes a lo largo del mundo de óxidos 

de hierro, es la goethita, la cual se encuentra presente en los suelos, sedimentos y depósitos 

minerales, al mismo tiempo de estar presente como constituyente un gran número de rocas. La 

Goethita posee una estructura rómbica bipiramidal. El hierro se encuentra en el centro del rombo 

coordinado con 6 oxígenos. Estos se coordinan con tres átomos de hierro, y un tipo de oxígeno 

forma un enlace con el hidrógeno como se observa en la Figura 1.8 [27]. 

 

Figura 1.8 Estructura de goethita. Esferas rojas y moradas corresponden a dos tipos de oxígeno, 

mientras que azules corresponden a hidrógeno.  [27] 
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1.1.3.3 Floculación 

Tanto el agua fresca como las aguas residuales poseen material suspendido en forma de residuos 

orgánicos e inorgánicos disueltos, además de organismos biológicos como bacterias, algas o virus. 

Estos provienen de diversas fuentes como de la erosión del terreno, disolución de minerales, 

descargas de residuos domésticos o industriales. Este material debe ser removido debido a que 

afecta directamente a la calidad del agua para su uso o disposición final. Normalmente los residuos 

tienden a sedimentar, sin embargo, los tiempos que estos se demoran dependen fuertemente de su 

tamaño y naturaleza. En la  

Tabla 1.2 se presenta una clasificación con respecto al tamaño de materiales presentes comúnmente 

en aguas frescas y residuales. Se puede observar que a medida que disminuye el tamaño, el tiempo 

requerido para realizar la sedimentación aumenta considerablemente. Debido a los grandes tiempos 

de sedimentación requeridos de algunas dispersiones, la única forma de realizar una separación es 

formar partículas de mayor tamaño. El mecanismo más utilizado para lograr este objetivo es la 

coagulación y floculación de contaminantes debido a que es un proceso de simple operación, bajo 

costo y permite un procesamiento de grandes volúmenes de agua. Además, puede ser utilizado para 

tratar una gran variedad de contaminantes independientemente de su naturaleza, variando el tipo y 

dosificación de floculante [28]. 

Tabla 1.2: Clasificación de partículas presentes en aguas frescas y residuales por tamaño [29]. 

Tamaño de 

partícula 

(mm) 

Clasificación Ejemplos 
Tiempo de 

sedimentación* 

10 

Dispersión gruesa 

(visible a simple 

vista) 

Gravilla, arena gruesa, sustancias 

minerales, precipitados, flóculos, limo, 

macroplancton 

0,1 segundo 

1 1 segundo 

10-1 13 segundos 

10-2 

Dispersión de 

partículas finas 

(visible bajo 

microscopio) 

Sustancias minerales, arcillas, 

precipitados, flóculos, limo, bacteria, 

plancton y otros organismos 

11 minutos 

10-3 2 horas 

10-4 80 días 

10-5 2 años 
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10-6 
Dispersión coloidal 

(submicroscópico) 

Sustancias minerales, arcillas, 

precipitados, productos hidrolizados, 

macromoléculas, biopolímeros, virus 

20 años 

<10-6 Solución 

Iones inorgánicos, complejos, 

moléculas, especies poliméricas, 

polielectrolitos, moléculas orgánicas, 

solutos no disociados. 

- 

* Tiempo requerido para sedimentar 100 mm considerando una gravedad específica de 2,65. 

El proceso completo de floculación puede ser dividido en dos mecanismos diferentes. El primero 

corresponde a la coagulación, proceso en el cual se lleva a cabo la desestabilización de la 

suspensión coloidal. El principal objetivo de esta etapa es eliminar los factores que le entregan la 

estabilidad al sistema, normalmente electroestáticos. El segundo subproceso, el fenómeno de 

floculación en si mismo, se define como la adhesión de partículas en suspensión debido a las 

colisiones entre ellas formando agregados de partículas (flóculos), los cuales tienen un mayor 

tamaño que la partícula original (partículas primarias) por lo que son más fáciles de separar 

mediante métodos físicos. Estos procesos ocurren de forma consecutiva por lo que normalmente 

se utilizan en forma de sinónimos los conceptos de coagulación-floculación o simplemente 

floculación [28][30]. 

Normalmente las partículas a flocular forman coloides estables debido a las repulsiones 

interpartícula. En sistemas acuosos, la repulsión eléctrica es la más común de las razones para la 

estabilidad de los coloides, como resultado de la carga de la partícula, pero otros tipos de 

interacciones pueden ser de importancia. Con suspensiones estables, las colisiones entre partículas 

no llevan a la unión y, por ende, no ocurre floculación. En esos casos, la suspensión necesita ser 

desestabilizada de tal forma que la repulsión entre las partículas se reduzca y que la agregación sea 

posible. La desestabilización puede ser llevada a cabo mediante medios físicos, pero en la mayoría 

de los casos prácticos se requiere de cambios químicos. Un pequeño cambio en el pH puede causar 

la desestabilización, pero normalmente, un agente desestabilizante, o floculante es requerido [30]. 

Para una suspensión inicialmente estable, existen dos pasos en un proceso típico de floculación, 

desestabilización y unión como resultado de las colisiones entre partículas. Estos pasos están 

esquematizados en la Figura 1.9. 
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Figura 1.9: Esquema de la acción del floculante en la desestabilización y floculación [30]. 

Los floculantes más utilizados en el tratamiento de aguas para la remoción de partículas negativas 

son las sales de aluminio o hierro, tales como el sulfato de aluminio o el cloruro férrico. Los iones 

trivalentes Al3+ y Fe3+ forman complejos con agua y debido a su alta carga la hidrolizan fácilmente, 

formando hidróxidos metálicos, como se puede observar en la ecuación 6, los cuales pueden 

interactuar con las partículas a remover de diversas maneras lo que le entrega su gran capacidad de 

remoción [30]  

                                                       𝑀(𝐻2𝑂)6
3+ → 𝑀(𝐻2𝑂)5(𝑂𝐻)2+ + 𝐻3𝑂+                                        (6) 

Existen principalmente dos mecanismos a través de los cuales es llevada a cabo la desestabilización 

y posterior coagulación de las partículas. A bajas concentraciones y condiciones favorables de pH 

los metales hidrolizados pueden ser adsorbidos y neutralizar la carga de una partícula negativa. En 

exceso se puede producir una reversión de la carga y reestabilizar las partículas. Otra desventaja 

de la neutralización de cargas es que, para baja concentración de partículas, la tasa de colisión y 

por lo tanto la tasa de agregación será baja y se requerirá de un largo tiempo de residencia. 

Neutralizar la carga con floculantes de pequeño tamaño (mayor densidad de carga) no aumenta la 

tasa de floculación directamente, sin embargo, puede incrementar la eficiencia de las colisiones y 

por ende entregar una mayor velocidad.   

En muchas aplicaciones se añaden altas concentraciones de floculante con respecto a la solubilidad 

de los hidróxidos metálicos lo que lleva a la precipitación de estos. A través de esto se puede 

obtener una remoción de partículas mucho más efectiva que realizar una neutralización de carga. 

Las partículas primarias son arrastradas e incorporadas en los crecientes hidróxidos precipitados y 

por ende son removidos de la solución. Este entrecruzamiento de partículas generalmente es 

conocido como floculación por barrido. En la Figura 1.10 se esquematiza los mecanismos de este 

tipo de floculación, inmediatamente después de la adición de floculante se producen especies 

catiónicas producto de la hidrólisis. Tanto las especies solubles o precipitados pueden ser 

adsorbidos en las partículas, como en el caso de la neutralización, pero, bajo ciertas condiciones, 

un precipitado amorfo de hidróxido se forma, el cual atrapa las partículas en la red [31]. 
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Figura 1.10: Mecanismos de floculación por barrido con sales de aluminio [31]. 

La floculación de barrido casi siempre lleva a una agregación más rápida que mediante la 

neutralización de cargas y genera flóculos más grandes y cohesionados.  Una de las principales 

ventajas de la floculación por barrido es que depende pobremente de la naturaleza de las partículas 

a remover, sean bacterias, arcillas, óxidos u otros, sin embargo, la estabilidad de estos flóculos es 

considerablemente menor a la obtenida con floculantes poliméricos. Para soluciones relativamente 

diluidas la dosificación óptima es la que genere la precipitación más rápida y es prácticamente 

independiente de la naturaleza y concentración de las partículas suspendidas [31].  

El segundo tipo de floculantes más utilizados son los floculantes poliméricos. Estos pueden 

producir grandes y fuertes agregados los cuales pueden ser simplemente separados por medios 

físicos.  

Los polímeros son macromoléculas que están constituidos por una o varias unidades repetidas 

(monómeros). Son moléculas de alto peso molecular y pueden variar desde los miles de g/mol hasta 

muchos millones dependiendo de los monómeros como del largo de la cadena. Normalmente se 

utilizan polímeros de estructura lineal con largos de extremo a extremo de hasta 1.000 nm, sin 

embargo, estos se encuentran en una configuración enrollada denominada random coil (bobina 

aleatoria en español). Debido a este enrollamiento los valores típicos de tamaño efectivo rondan 

los valores entre 100-130 nm [30].  

Otra propiedad de gran interés al caracterizar un polímero es la densidad de carga, especialmente 

en el caso de los polielectrolitos. Esta depende esencialmente en la proporción de segmentos a lo 

largo del polímero que se encuentran ionizados. Para grupos fuertemente iónicos, esto solo depende 

de la proporción de monómeros iónicos incluidos. Para grupos débilmente ionizables, como ácidos 

carboxílicos, el grado de ionización depende además del pH de la solución. 

El mecanismo de floculación depende fuertemente de la naturaleza del polímero y de las partículas 

dispersadas. Pueden clasificarse en 3 grandes grupos; catiónicos, aniónicos y no iónico, en los 
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cuales se pueden encontrar moléculas con diferentes estructuras químicas, amplios rangos de peso 

molecular y en el caso de los polielectrolitos, diferencias en la densidad de carga. En prácticamente 

todas las aplicaciones se requiere que el polímero sea adsorbido para promover la floculación. La 

adsorción ocurre mediante interacciones electroestáticas, interacciones hidrofóbicas, puentes de 

hidrógeno, unión iónica, entre otras [30]. 

Los dos principales mecanismos de los floculantes poliméricos son: 

• Neutralización de cargas (incluyendo efecto de parchado electrostático). 

• Formación de puente con los polímeros (Puentes poliméricos). 

La neutralización de cargas se produce de forma similar a la descrita previamente para floculantes 

derivados de metales. Cuando las cadenas poliméricas presentan una carga opuesta a la de las 

partículas primarias, estas son adsorbidas fuertemente produciendo la desestabilización de las 

partículas, sin embargo, un exceso de floculante podría generar un cambio de carga y una 

reestabilización. En estos casos la velocidad y eficiencia de la floculación depende principalmente 

de la densidad de carga casi independientemente del peso molecular. 

La floculación por puente polimérico ocurre debido a que diferentes segmentos de una misma 

cadena polimérica son adsorbidos por dos o más partículas. Esto sucede debido a que una cadena 

unida a una partícula al colisionar con otra partícula puede unirla generando un puente polimérico, 

de esta forma se pueden formar agregados a pesar de no desestabilizarse completamente las 
partículas y aún presentar repulsión electroestática. Sin embargo, a altas concentraciones de 

polímero, se pueden formar nuevos compuestos estables además de que la colisión puede efectuarse 

entre dos cadenas poliméricas, inhibiéndose en la mayoría de los casos la adhesión entre ambas. 

En la Figura 1.11 se esquematizan los escenarios posibles tras la adición de un floculante 

polimérico. A diferencia del mecanismo anterior, el peso molecular es el principal factor ya que a 

mayor peso molecular mayor es el largo de la cadena, teniéndose un mayor número de segmentos 

disponibles para generar el puente entre partículas primarias [30]. 
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Figura 1.11: Efectos de la adición de floculantes poliméricos. a) Exceso de floculante 

reestabiliza las partículas inhibiendo la floculación. b) Formación de puentes poliméricos 

permite la formación de flóculos [30]. 

A pesar de que estos tipos de floculantes sean actualmente los más utilizados, el aumento en las 

concentraciones de iones metálicos en los floculantes inorgánicos o los nocivos monómeros de los 

sintéticos cuando son implementados pueden derivar en implicancias perjudiciales tanto para el 

ecosistema como para la salud humana. A pesar de que estos problemas pueden reducirse con en 

un buen proceso de tratamiento de aguas, se necesitan urgentemente novedosos floculantes que 

sean amigables con el medioambiente debido a mayores requerimientos en la calidad del agua [32]. 
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1.1.4 Óxido de grafeno 

En el último tiempo se han estado realizado múltiples estudios sobre los nanomateriales y sus 

aplicaciones debido a que estos poseen propiedades únicas en comparación al material bulk, 

posibilitando el diseño de nuevas tecnologías o el mejoramiento del desempeño de procesos 

existentes. Para el tratamiento de aguas, producción de energía y sensores de contaminantes se 

están estudiando y utilizando nanomateriales con altas áreas superficiales y mayor disponibilidad 

de sitios activos. Entre estos, los materiales derivados del carbono han tomado protagonismo por 

la capacidad de modificar y adaptar sus propiedades mediante diferentes métodos [33]. 

Entre los materiales derivados del carbono destaca el óxido de grafeno (GO por sus siglas en 

inglés), nanomaterial bidimensional, es decir con espesor de unos cuantos nanómetros y áreas 

superficiales relativamente grandes. La estructura del óxido de grafeno no se encuentra totalmente 

definida, sin embargo, el modelo más aceptado es el presentado por Lerf-Klinowski, el cual 

consiste en dos regiones fácilmente diferenciables. La primera es una zona levemente 

funcionalizada con una estructura similar al grafeno con predominancia de carbonos con 

hibridación sp2, mientras que la segunda se encuentra altamente oxidada con gran presencia de 

carbonos con hibridación sp3. En la Figura 1.12 se puede observar la estructura propuesta. En este 

modelo el plano basal posee principalmente grupos hidroxilo y epoxi los cuales se encuentran 

segregados en islotes a lo largo de la zona levemente oxidada mientras que grupos carboxilo y 

carbonilos se encuentran en los bordes de las láminas. Adicionalmente, debido a la progresiva 

oxidación de epóxidos, defectos u otros grupos funcionales en la superficie de carbono promueve 

la formación de vacancias en el plano, menores tamaños de partícula y especies altamente oxidada 

en la periferia [34]. 

 

Figura 1.12: Estructura del óxido de grafeno propuesto por Lerf-Klinowski [34]. 
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Existen múltiples rutas de preparación de GO que consisten en la oxidación de grafito y posterior 

exfoliación, los cuales difieren tanto en los reactivos oxidantes como el medio de reacción. Cada 

método entrega condiciones de oxidación diferentes, lo cual sumado a variaciones en la 

metodología y la calidad del grafito utilizado producen óxidos de grafeno con diferentes estructuras 

y por ende diferentes propiedades, es por esto que el GO debe ser considerado como una familia 

de materiales más que como un material de composición y estructura fija [34]. Actualmente los 

métodos más utilizados son modificaciones del método de Hummers [35] y el método de Marcano 

[36] debido a su buena relación eficiencia-costo y escalabilidad, además, estos presentan mayores 

grados de oxidación y por ende mayor funcionalización [37]. 

Una característica de gran importancia del GO es la carga negativa que presenta superficialmente 

debido a la presencia grupos funcionales que contienen oxígeno. Estos grupos funcionales son 

responsables de la exfoliación del GO en partículas de unas pocas capas incluso como monocapa 

mediante sonicación permitiendo la formación de coloides estables en agua mediante sonicación 

[34].  

Una de las principales ventajas del GO es que es un material bidimensional anfifílico. Posee zonas 

hidrofílicas, como los grupos carboxilos de los bordes y en menor medida las demás especies 

oxidadas que permiten captar especies hidrofílicas debido a interacciones electrostáticas, puentes 

de hidrogeno e interacciones ácido base de Lewis, además de permitirle dispersarse fácilmente en 

agua y solventes polares. Las zonas hidrofóbicas, como los segmentos de la matriz aromática 

(carbono con hibridación sp2) permiten la interacción con especies hidrofóbicas a través de 

apilamientos del tipo 𝜋 − 𝜋. A pH alto el GO se comporta hidrofílicamente, pero a medida que 

disminuye el pH aumenta su hidrofobocidad dándole su carácter anfifílico [38].  

Con el aumento del uso de GO en diversas aplicaciones se debe tener una amplia comprensión de 

su toxicidad. Recientemente se han realizado múltiples estudios in vivo e in vitro, a partir de los 

cuales se obtiene que el óxido de grafeno presenta una toxicidad dependiente de la concentración 

para cada célula y sujeto vivo estudiado [34]. Además, se encontró que la toxicidad también 

depende fuertemente del método utilizado para la síntesis de GO debido a la gran variabilidad en 

composición y estructura [37].  

Para finalizar, el GO es un material con una diversidad estructural de gran interés por su posibilidad 

de adecuar la selectividad y efectividad de su interacción con diferentes contaminantes, 

permitiendo seleccionar y diseñar el material requerido dadas las condiciones del contaminante a 

tratar. Por lo cual se le debe entregar gran importancia a la investigación del efecto de las 

propiedades estructurales, como el grado de oxidación en las diferentes propiedades del óxido de 

grafeno obtenido. 

1.1.4.1 Síntesis de óxido de grafeno 

La producción de GO posee diversas rutas de síntesis, sin embargo, normalmente se utiliza el 

método de Hummers debido a su fácil manipulación y variación de parámetros [35]. Es por esto 

que se pueden encontrar diversas metodologías que utilizan como base las condiciones y/o 

reactivos del método original, realizándole variaciones. Entre las modificaciones más comunes se 

encuentran, utilización de diferentes medios ácidos[36], diferentes cantidades de agentes oxidantes, 
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tiempos de reacción y temperatura [36][37][39][40][41][42]. Es por esto que se obtienen resultados 

dispares entre diferentes síntesis de GO en cuanto a las características de las estructuras tanto en 

tamaño, grado de oxidación y presencia de grupos funcionales. 

A modo de tener una comparación de forma sencilla del grado de oxidación de los óxidos de 

grafeno se realiza normalmente mediciones de potencial Z para identificar el aumento en grupos 

funcionales oxigenados adicionados durante la síntesis reflejado en un potencial negativo mayor 

[39][42].  

El potencial Z es una propiedad física perteneciente a materiales en dispersión (normalmente 

sistemas sólido-líquido). Una partícula con carga neta superficial afecta la distribución de iones en 

las regiones interfaciales, resultando en un aumento de concentración de contraiones cerca de la 

superficie. A partir de este fenómeno se forma la doble capa eléctrica alrededor de una partícula en 

dispersión. 

 

Figura 1.13: Esquema de los componentes de la doble capa eléctrica y los potenciales eléctricos 

relacionados a esta [43]. 

En la Figura 1.13 se pueden observar la formación de la doble capa. La capa líquida que rodea a la 

partícula se divide en dos partes, una región interna donde los iones son fuertemente atraídos, 

llamada capa de Stern, y una región exterior, capa difusa, donde son débilmente atraídos. Dentro 

de esta región difusa existe una frontera donde los iones y la partícula dispersada forman un 

elemento estable. Esta frontera se determina plano de corte, y el potencial que existe en esta zona 

es de fácil medición y se define como potencial Z.  
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La magnitud de este potencial entrega una idea de la carga superficial, además de que es una 

indicación de la estabilidad del sistema coloidal. Si todas las partículas en suspensión poseen un 

alto potencial Z, tanto positivo como negativo, entonces tenderán a repelerse entre ellas y no habrá 

tendencia a agregarse. Sin embargo, si los valores son bajos, las partículas no tendrán oposición en 

agregarse. La línea divisoria entre suspensiones estables e inestables se encuentra en torno a un 

potencial absoluto de 30 mV. Es decir que partículas con un potencial mayor a 30 mV o menor a -

30 mV son consideradas estables dentro de la dispersión [43]. 
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1.1.5 Remoción de contaminantes con GO 

Cabe destacar que la gran mayoría los trabajos a continuación expuestos obtienen el óxido de 

grafeno a partir de síntesis en laboratorios con diversos métodos y condiciones, por lo que las 

estructuras de cada material pueden diferir en gran medida en su capacidad de interacción con otras 

partículas tanto en la adsorción como floculación. Este punto entrega una mayor importancia a 

estudiar el efecto del grado de oxidación en estos casos ya que como se describió anteriormente, el 

GO es una familia de materiales con diversas estructuras. 

1.1.5.1 Adsorción  

El uso de óxidos de grafeno como adsorbente ha sido ampliamente estudiado debido a su gran área 

superficial y gran cantidad de sitios activos. Este es estudiado aisladamente, formando compósitos 

o funcionalizando su superficie. Dado el enfoque del trabajo la discusión está centrada en su uso 

aislado. Específicamente se ha utilizado para la remoción de diversos colorantes orgánicos con 

diferentes estructuras y cargas, observando las condiciones de la adsorción como concentración 

inicial de colorante, temperatura y pH. Cabe destacar que las características y mecanismos de 

adsorción difieren entre cada especie de interés por lo que la discusión se centra en los resultados 

generales. Normalmente se realiza la comparación con la forma térmicamente reducida del óxido 

de grafeno (TrGO), sin embargo, existen pocos estudios donde se comparen óxidos de grafeno con 

diferentes estructuras, como podría ser el grado de oxidación. 

Robati et al. estudiaron la adsorción de naranja de metilo y rojo básico 12 (BR12) como función 

del tiempo, utilizando un GO comercial. Obtuvieron que la adsorción de BR12, de carga positiva, 

era mayor que la obtenida para MO, de carga negativa, debido a las interacciones electroestáticas 

entre los componentes. Además, encontraron que a mayor concentración inicial de MO se obtuvo 

una menor adsorción debido a la mayor repulsión entre las partículas. La adsorción de MO en GO 

se ajustó a una isoterma de adsorción de Langmuir [44]. Sin embargo, se obtuvieron bajas 

capacidades de adsorción, la máxima de 16,8 mg/g para MO y 63,7 mg/g para BR12, debido a que 

se utilizó una gran cantidad de adsorbente y baja concentración de colorante por lo que no tiene 

gran utilidad de comparación. 

Ramesha et al. realizaron una comparación de la adsorción de colorantes catiónicos, azul de 

metileno (MB) y violeta de metileno (MV), y aniónicos, rodamina B y naranja G, con óxido de 

grafeno y TrGO. En concordancia con los estudios previamente expuestos se obtuvo una mayor 

adsorción de aquellos contaminantes con carga positiva debido a la naturaleza del GO. En el caso 

de MB se obtuvo una capacidad máxima de adsorción de 17,3 mg/g según la isoterma de Langmuir 

[45]. 

Recientemente Konicki et al. publicaron dos estudios en los cuales estudiaron el equilibrio, cinética 

y termodinámica de colorantes aniónicos y catiónicos. En el caso de los aniónicos se utilizaron 

naranja ácido 8 (AO8) y rojo directo 23 (DR23) en solución acuosa. Como principales resultados 

obtuvieron que la repulsión electroestática dificulta la adsorción de estos colorantes por lo que se 

obtuvieron capacidades de adsorción de 29,0 mg/g para AO8 y 15,3 mg/g para DR23, además, que 

a mayor pH esta repulsión aumenta debido a la desprotonación de los ácidos carboxílicos por lo 

que la adsorción se verá beneficiada de un pH ácido [46]. En cuanto a los colorantes catiónicos, 
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que fueron amarillo básico 28 (BY28) y rojo básico 46 (BR46), se obtuvieron adsorciones de 68,5 

mg/g y 76,9 mg/g respectivamente, considerablemente más grandes que para los contaminantes 

aniónicos lo que demuestra una fuerte atracción para compuestos con carga positiva. En este caso 

la adsorción se ve favorecida a mayores pH ya que la desprotonación de los ácidos carboxílicos 

entrega más sitios activos para la agregación [47]. 

Otro estudio reciente de Minitha et al. estudió la capacidad de adsorción de MB y MO con óxido 

de grafeno y TrGO. La adsorción de MB en GO obtenida se ajusta a la isoterma de Langmuir con 

una capacidad máxima de 135,1 mg/g, mientras que la adsorción de MO se ajusta a una isoterma 

de Freundlich con una capacidad de adsorción menor. Cabe destacar que la capacidad máxima de 

adsorción del TrGO con MO fue de 243,9 mg/g lo que se le atribuye a la capacidad de apilamiento 

𝜋 − 𝜋 y vacancias presentes en su estructura. Estas particularidades de la superficie del TrGO 

también se pueden encontrar en los óxidos de grafeno y disminuyen a mayor grado de oxidación, 

además que las vacancias generadas por la oxidación pueden ser parchadas con grupos funcionales, 

impidiendo la adsorción de nuevos contaminantes [48]. 

1.1.5.2 Floculación  

Los estudios realizados para verificar la capacidad como floculante del óxido de grafeno para 

contaminantes particulados es reducido y no se ha considerado dentro de los parámetros la 

estructura del óxido de grafeno utilizado. 

Uno de los primeros acercamientos fue el realizado por Yang et al. donde se estudió la capacidad 

de floculación del óxido de grafeno para la remoción de contaminantes particulados con diferente 

carga, hematita y caolinita, dos contaminantes solubles con distinta carga, amarillo 7GL y ácido 

húmico, y un sistema con caolinita y ácido húmico. El objetivo del trabajo fue encontrar las 

concentraciones óptimas de floculante para diferentes pH. Para medio básicos, pH 11, no se obtuvo 

floculación de los contaminantes con carga negativa, en cambio para los contaminantes con carga 

positiva se produjo floculación en todos los pH obteniéndose las mejores remociones en medio 

básico, lo que se condice con los resultados obtenidos para los procesos de adsorción descritos en 

1.1.5.1. Además, a través de la medición de potencial Z se determinó el mecanismo de floculación 

que ocurrió para cada sistema. Para los contaminantes positivos se produjo una floculación por 

neutralización de cargas indistintamente si eran particulados o solubles. Para los contaminantes 

negativos se obtuvieron diferencias, para el contaminante soluble se explicó el resultado por una 

interacción a través de apilamiento 𝜋 − 𝜋, mientras que para la caolinita es más probable que el 

mecanismo sea por barrido a través de interacciones de puente de hidrógeno [49].  

Posteriormente Zhao et al. continuaron con el estudio relativo a floculación, pero considerando 

solo material particulado, montmorillonita, caolinita y goethita. A diferencia del estudio de Yang 

et al. no obtuvieron ningún tipo de interacción entre las arcillas con carga negativa, caolinita y 

montmorillonita, y por ende no se produjo floculación, efecto que se atribuyó a las cargas 

superficiales de las partículas y su pequeño tamaño. En el caso de la goethita observaron que el GO 

era adsorbido en la superficie, sin embargo, no ocurría el fenómeno de floculación. Es más, tras la 

adsorción del óxido de grafeno se inhibió la sedimentación. Este efecto se le atribuyó a la gran 

dispersabilidad en agua del GO ya que dadas las diferencias de carga entre ambas partículas se 

debería obtener una neutralización de cargas [50].  
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Entre los estudios más recientes, se encuentra el trabajo de Abdelmeguid et al. en el cual se estudió 

el efecto del óxido de grafeno en la coagulación de agua superficial. Para simular diferentes niveles 

de turbiedad utilizaron caolinita. La eficiencia de remoción fue medida a través de mediciones de 

turbiedad, en función del pH y concentración inicial de GO. A diferencia de otros estudios, la 

remoción de turbiedad tuvo su máximo a pH básicos, lo cual se debe a la interacción de metales 

disueltos, que al interactuar con el GO permiten la coagulación. En cuanto a la concentración, a 

medida que esta se aumentó se mejoró la capacidad de remoción [51]. 
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1.1.6 Variación del grado de oxidación de óxidos de grafeno 

Últimamente estudiar los efectos del grado de oxidación del óxido de grafeno ha tomado 

importancia, sin embargo, los trabajos se han enfocado principalmente en caracterizar las 

diferencias entre las estructuras obtenidas. Los estudios relacionados a la remoción de 

contaminantes están enfocados principalmente a contaminantes con carga positiva.  

Yan et al. estudiaron el efecto del grado de oxidación para la remoción de azul de metileno. A 

medida que el contenido de grupos funcionales con oxígeno aumenta también lo hace la capacidad 

de adsorción, siguiendo una relación exponencial. A bajos grados de oxidación la adsorción se 

ajusta al modelo de Freundlich, sin embargo, a grados medios y altos de oxidación se comporta 

según el modelo de Langmuir, lo que se debe a la disminución de zonas con carbonos aromáticos. 

La adsorción cambia de apilamientos horizontales sobre la superficie a bajos grados de oxidación 

a uniones verticales debido a la interacción electroestática, permitiendo una mayor capacidad de 

adsorción [39].  

Liu et al. realizó adsorción de cationes Co (II), en solución acuosa utilizando óxidos de grafeno 

con diferente grado de oxidación obtenidos a través de la oxidación mediante ozono. La capacidad 

de adsorción aumentó en gran medida con el grado de oxidación. El mecanismo de adsorción fue 

de tipo Langmuir para todos los grados de oxidación [52].  
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo general 

Caracterizar dos estructuras de óxido de grafeno con diferente grado de oxidación y comparar la 

capacidad de estos para la remoción de contaminantes solubles y particulados con diferente carga. 

2.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar dos óxidos de grafeno realizando variaciones en las condiciones de oxidación y 

caracterizar su estructura mediante difracción de rayos X (XRD), espectroscopia IR (FTIR) 

y medición de potencial Z. 

 

• Cuantificar y comparar la capacidad de adsorción del óxido de grafeno con diferentes 

grados de oxidación y un adsorbente comercial frente a contaminantes solubles con 

diferentes cargas. Como contaminante catiónico se utiliza azul de metileno (MB) y como 

aniónico naranja de metilo (MO). 

 

• Determinar y comparar la capacidad de floculación de materiales particulados con 

diferentes cargas, específicamente goethita y montmorillonita, mediante el uso de óxido de 

grafeno con diferentes grados de oxidación.  
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3 METODOLOGÍA  

La metodología general se ve resumida en el diagrama de bloques presentado en la Figura 3.1. 

 

Figura 3.1: Metodología simplificada utilizada para los estudios de remoción de contaminantes. 

3.1 Síntesis y purificación de GO 

La síntesis y purificación de óxidos de grafeno es desarrollad mediante una modificación del 

método de Hummers y Offeman [35]. En la Figura 3.2 se encuentra un diagrama simplificado de 

la metodología que se describe en las siguientes secciones. Para la obtención de GO con diferente 

grado de oxidación, se varía la relación entre grafito y permanganato (oxidante) de 1:3 para la 

producción de GO con un bajo grado de oxidación (GOB) a 1:6 para la producción de GO con un 

alto grado de oxidación GOA. Además, en las etapas de oxidación y remoción de permanganato se 

varía la temperatura, controlándose con un baño de hielo (Temperatura < 10 °C) para GOB, 

mientras que para GOA se adiciona calor para fomentar la reacción. 

  

Figura 3.2: Diagrama resumido de metodología de síntesis y purificación de óxido de grafeno 

mediante método modificado de Hummers. 
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3.1.1 Síntesis de GO con bajo grado de oxidación (GOB) 

En un vaso de precipitado de 1 L se agregan 250 ml de ácido sulfúrico concentrado (95-97%), 10 

g de grafito y 5 g de NaNO3 mientras se agita vigorosamente en baño de hielo (Temperatura < 10 

°C) por 30 minutos para dispersar los sólidos en el ácido.  

Terminada la agitación, se adiciona una cucharada (0,75 g aprox.) de permanganato de potasio cada 

6 minutos (30 g en 4 horas) manteniendo siempre el baño de hielo. La adición lenta se realiza para 

evitar tanto la formación de aglomerados de permanganato como el aumento de la temperatura al 

ser la reacción de oxidación una reacción exotérmica.  

Finalizada la adición del permanganato, se agita vigorosamente por 30 minutos a temperatura 

ambiente. En esta etapa se lleva a cabo la reacción principal de oxidación del grafito. 

Transcurridos los 30 minutos la mezcla se traspasa lentamente a un vaso de precipitado de 2 L con 

500 ml de agua destilada. Durante este proceso el vaso de 2 L se debe mantener en baño de hielo 

y agitado vigorosamente para permitir una buena disipación del calor generado. La mezcla se agita 

por 15 minutos en baño de hielo. En esta etapa se produce la hidratación y una reacción secundaria 

de oxidación del óxido de grafeno. 

Para finalizar la reacción se adiciona lentamente 400 ml de peróxido de hidrógeno para remover el 

exceso de permanganato sin reaccionar. La nueva mezcla se deja agitar por 30 minutos. Finalizada 

la agitación se deja la solución en reposo por una noche para sedimentar el óxido de grafeno que 

posteriormente pasará a la etapa de purificación y secado descrita en 3.1.3. 

3.1.2 Síntesis de GO con alto grado de oxidación (GOA) 

En un vaso de precipitado de 1 L se agregan 250 ml de ácido sulfúrico concentrado (95-97%), 5 g 

de grafito y 5 g de NaNO3 mientras se agita vigorosamente en baño de hielo (Temperatura < 10 

°C) por 30 minutos para dispersar los sólidos en el ácido.  

Terminada la agitación, se adiciona una cucharada (0,75 g aprox.) de permanganato de potasio cada 

6 minutos (30 g en 4 horas) manteniendo siempre el baño de hielo. La adición lenta se realiza para 

evitar tanto la formación de aglomerados de permanganato como el aumento de la temperatura al 

ser la reacción de oxidación una reacción exotérmica.  

Finalizada la adición del permanganato, se retira el vaso del baño de hielo y se traspasa a una placa 

calefactora con agitación. La mezcla es agitada vigorosamente por 30 minutos a 50 °C. En esta 

etapa se lleva a cabo la reacción principal de oxidación del grafito. 

Transcurrida la mezcla se traspasa lentamente a un vaso de precipitado de 2 L con 500 ml de agua 

destilada. Durante este proceso el vaso de 2 L se debe mantener agitado vigorosamente para 

permitir una buena disipación del calor generado. La mezcla se agita por 30 minutos a 95 °C 

asistido por una placa calefactora. En esta etapa se produce la hidratación y una reacción secundaria 

de oxidación del óxido de grafeno. 
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Para finalizar la reacción se adiciona lentamente los 400 ml de peróxido de hidrógeno para remover 

el exceso de permanganato sin reaccionar. La nueva mezcla se deja agitar por 1 hora a 60 °C. 

Finalizada la agitación se deja la solución en reposo por una noche para sedimentar el óxido de 

grafeno que posteriormente pasara a la etapa de purificación y secado descrita en 3.1.3. 

3.1.3 Purificación y secado 

La purificación tiene como principal objetivo remover las impurezas producidas en el proceso de 

síntesis del óxido de grafeno. A grandes rasgos corresponde a un primer lavado ácido para remover 

los subproductos de la oxidación y múltiples lavados de agua para eliminar el exceso de ácido. 

Estos se pueden realizar mediante centrifugación o filtración. A continuación, se describe el 

método por filtración. 

Del proceso de síntesis se obtiene un barro concentrado en el fondo del vaso y un sobrenadante 

claro. El sobrenadante es desechado, y el barro es lavado con 400 ml de ácido clorhídrico 16% 

mediante filtración al vacío asistido con agua destilada (piseta). El material filtrado (torta) es 

redispersado en un vaso de 2 L con 1 litro de agua destilada. Esta dispersión se deja en reposo por 

2 noches para permitir la sedimentación del óxido de grafeno. 

Transcurridas las 2 noches el sobrenadante es separado y el barro está listo para ser lavado con 

agua. Para esto el sedimento es filtrado al vacío únicamente con agua hasta que el líquido filtrado 

posea pH neutro (pH 7). El barro obtenido es depositado en una placa Petri para su posterior secado. 

El secado se puede realizar mediante calor o liofilización, a continuación, se detalla el 

procedimiento para el secado por calor.  

En una primera etapa se seca el barro por una noche o 12 horas en una estufa a 60 °C. Realizado 

este primer secado se finaliza con un secado a 110 °C en vacío por 5 horas, con lo que se obtiene 

el producto seco, en condiciones de ser homogenizado. 
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3.2 Caracterizaciones 

Los diferentes óxidos de grafeno obtenidos se caracterizan mediante espectrofotometría IR (FTIR) 

para determinar la presencia de los diferentes peaks asociados a los enlaces correspondientes a los 

grupos carboxilo, carbonilo, epoxi, hidroxilo, etc. que determinan si el material obtenido es un 

óxido de grafeno. EL espectro FTIR se obtiene desde una muestra en polvo en el rango de 400-

4000 cm-1 mediante un espectrómetro FTIR marca Agilent modelo Cary 630 asistido con un 

accesorio reflectancia total atenuada (ATR). Además, se realiza difracción de rayos X (XRD) para 

determinar la estructura de los óxidos de grafeno obtenidos y encontrar el ángulo de difracción 

característico de las muestras medidas. Los difractogramas son obtenidos desde una muestra en 

polvo en un difractómetro de rayos X de polvo marca Bruker modelo D8 Advance con una 

radiación de CuKα (λ=1,56 Å). 

Se realizan mediciones de potencial Z a los diferentes GO para obtener el potencial de la doble 

capa y verificar la estabilidad de cada estructura en función del pH. Esta medición se realiza en un 

equipo de medición de potencial Z marca Particle metrix modelo Stabino. A partir de esta medición 

se puede tener una idea de la carga superficial de las estructuras y por ende una idea del grado de 

oxidación de cada óxido de grafeno.  
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3.3 Adsorción de colorantes 

Las pruebas de adsorción son realizadas utilizando las dos estructuras de GO obtenidas 

previamente y carbón activado comercial como adsorbentes. Para todas las pruebas se utilizan 

concentraciones de 500 mg/l de adsorbente (5 mg en 10 ml). El AC es utilizado directamente como 

polvo, mientras que los diferentes GO se dosifican de una solución stock de 1.000 mg/l previamente 

agitada y sonicada por 1 hora. Los colorantes a utilizar son azul de metileno (MB) y naranja de 

metilo (MO) a diferentes concentraciones para construir las isotermas de adsorción. Las 

concentraciones utilizadas varían para cada colorante debido a sus diferentes afinidades, para los 

experimentos con MB se utilizan concentraciones entre 600 y 50 mg/l, mientras que para MO se 

utilizan concentraciones entre 200 y 25 mg/l.  

Las pruebas son llevadas a cabo por triplicado en volúmenes de 10 ml en tubos Falcon de 15 ml. 

Estos tubos son agitados a 300 rpm por 24 horas a una temperatura de 30 °C en un shaker para que 

la adsorción llegue a su equilibrio.  

Terminada la agitación cada tubo se centrifuga a 9.000 rpm por 8 minutos para remover las 

partículas en suspensión. Al sobrenadante de cada muestra se le realizan mediciones de absorbancia 

en un espectrofotómetro UV a una longitud de onda de 660 nm para el azul de metileno y a 465 

nm para el naranja de metilo. Previamente se realiza una curva de calibración entre absorbancia y 

concentración para los diferentes colorantes. La concentración obtenida debe ser corregida por la 

dilución en caso de haberse usado. 

Los valores obtenidos de concentración de equilibrio son procesados para obtener la capacidad de 

adsorción definida como: 

                                                                    𝑞𝑒 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑒) ∙ 𝑉

𝑀
                                                                    (7) 

En la ecuación (7) 𝐶𝑖 y 𝐶𝑒 son las concentraciones inicial y de equilibrio correspondientemente. 𝑉 

corresponde al volumen de solución y 𝑀 corresponde a la masa de adsorbente utilizado. 
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3.4 Floculación de material particulado 

Los experimentos de floculación son realizados en un volumen de 400 ml en un vaso de precipitado 

de 1 litro a los que se les agregan 0,8 g de goethita o caolín, obteniéndose una concentración final 

de 2 g/l de arcilla.  

Para cada contaminante particulado se realiza una prueba en blanco. Inicialmente se realiza una 

agitación de 500 rpm por 10 minutos para permitir la desagregación de las arcillas. Terminado el 

tiempo se detiene la agitación y se mide la absorbancia del sobrenadante en el espectrofotómetro 

UV-vis en tiempo 0 minutos, 1 minuto, 3 minutos, 5 minutos y cada 5 minutos por media hora. 

Como floculante se utilizan las dos estructuras de GO sintetizadas con una concentración de 5 y 10 

mg/l, las cuales son dosificadas soluciones stock de 1.000 mg/l previamente agitadas y sonicadas 

por 1 hora.  

Para las pruebas de floculación se realiza una agitación de 500 rpm por 10 minutos para permitir 

la desagregación de las arcillas. Terminado el tiempo se agrega la dosis definida previamente de 

óxido de grafeno, manteniendo la agitación. Una vez adicionado todo el GO, se detiene la agitación 

y al minuto, 3 minutos, 5 minutos y cada 5 minutos, hasta alcanzar 30 minutos, se extrae una 

alícuota del sobrenadante para ser analizada con el espectrofotómetro UV-vis. 

Las pruebas son llevadas a cabo por duplicado, y cada medición por triplicado, extrayéndose 

muestras de diferentes zonas del vaso. 

Para cuantificar el efecto de la remoción se realiza un seguimiento de la cantidad de radiación, en 

este caso a 700 nm, que atraviesa la suspensión. Este valor se determina transmitancia (%𝑇𝑡) y se 

puede obtener de la siguiente relación: 

                                                                     %𝑇𝑡 = 10−𝐴𝑏𝑠𝑡 ∙ 100%                                                          (8)  

Donde el valor 𝐴𝑏𝑠𝑡 corresponde a la absorbancia a 700 nm en un tiempo específico. 
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4 RESULTADOS 

4.1 Caracterizaciones 

Para la realización de las experiencias de remoción de contaminantes se sintetizan dos óxidos de 

grafeno mediante las síntesis descritas en la sección 3.1. A partir de estas reacciones se obtienen 

dos sólidos oscuros, que al ser dispersados en agua y sonicados por una hora toman coloraciones 

diferentes como se observa en la Figura 4.1. Ambas soluciones presentan una alta estabilidad, sin 

embargo, para GOB se observa que existe una mayor fracción que sedimenta al cabo de un tiempo 

lo que se puede deber a una oxidación incompleta. 

 

Figura 4.1: Óxidos de grafeno sintetizados por método de Hummers modificado. Izquierda: 

GOB-Bajo grado de oxidación (Negro). Derecha: GOA-Alto grado de oxidación (Café claro). 

A continuación, se presentan los resultados de las diferentes caracterizaciones de ambas estructuras 

de carbono. 
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4.1.1 XRD 

La difracción de rayos X se realizó a las dos estructuras de óxido de grafenos además del grafito 

utilizado como materia prima para la síntesis de estos, en la Figura 4.2 se observan los datos 

obtenidos. El grafito presenta un peak característico cercano a 26°, que corresponde al plano (002) 

denotando su estructura laminar. En el caso de los óxidos de grafeno el peak característico se 

desplaza a valores menores de 2θ, cercanos a 12°, en este caso estos valores corresponden al plano 

(001) lo que significa que se mantiene la estructura laminar del grafito como era deseado [53]. Los 

valores obtenidos para los óxidos de grafeno se encuentran dentro de los rangos reportados 

previamente, por lo que se confirma que las estructuras sintetizadas corresponden a óxidos de 

grafeno. 

 

Figura 4.2: Difracción de rayos X (XRD) de grafito, GO de bajo grado de oxidación (GOB) y 

GO de alto grado de oxidación (GOA). 

Las distancias interplanares (𝑑) de las estructuras analizadas pueden ser calculadas a partir de la 

ley de Bragg: 

                                                                         𝑛𝜆 = 2𝑑 ∙ 𝑠𝑒𝑛(𝜃)                                                                 (9) 

En la ecuación (7) 𝑛 es el orden de reflexión, normalmente se utiliza como 1, 𝜆 es la longitud de 

onda del rayo incidente, en este caso rayos X, por lo que toma un valor de 𝜆=1,54 Å. El ángulo de 

difracción característico 𝜃 se obtiene del difractograma. 

La separación interplanar de las diferentes estructuras se encuentra en la Tabla 4.1. El aumento en 

la distancia de los diferentes óxidos de grafeno con respecto al grafito original evidencia la 
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introducción de grupos funcionales oxigenados en las caras basales, principalmente de los grupos 

hidróxido y éter [40]. Al comparar los dos óxidos de grafeno no se observa una diferencia en la 

distancia interplanar a pesar de que es esperado que a mayor cantidad de grupos funcionales basales 

esta aumente [42]. Esto muestra que las mejores condiciones de oxidación generada en la síntesis 

de GOA, con respecto a GOB, no significa en una adición de grupos funcionales en la superficie, 

sino que, en un mayor grado de oxidación de estos grupos, pasando de grupos funcionales hidroxilo 

y éter a la formación de grupos carboxilo en los extremos de las láminas [54]. 

Tabla 4.1: Ángulo de difracción de peak característico y distancia interplanar de grafito y óxidos 

de grafeno de distinto grado de oxidación. 

Especie Angulo de difracción (2θ)  Distancia interplanar (d) 

Grafito 26,4° 3,4 Å 

GO de bajo grado de 

oxidación (GOB) 
12,1° 7,3 Å 

GO de alto grado de 

oxidación (GOA) 
12,1° 7,3 Å 

Analizando con mayor detalle los difractogramas de ambas estructuras de GO (Figura 4.3) se puede 

observar que en el caso del óxido de grafeno de baja oxidación aún permanece un peak cercano a 

26° correspondiente a la estructura original del grafito, denotando una oxidación incompleta, lo 

cual no se presenta en GOA. Por otra parte, la banda cercana a 12° difiere en tamaño entre ambos 

óxidos siendo más ancha para GOB. Este parámetro tiene cierta relación con la homogeneidad de 

las muestras, un mayor ancho se relaciona a la presencia de diferentes estructuras laminares, lo que 

significa en una distribución de tamaños más grande. A partir de esto se deduce que a mayor grado 

de oxidación se tiene una estructura laminar más definida [53]. 
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Figura 4.3: Detalle de XRD para GOB y GOA. 
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4.1.2 FTIR 

La presencia de los diferentes grupos funcionales en los dos óxidos de grafeno se establece 

mediante el análisis del espectro obtenido del FTIR. En la Figura 4.4 se encuentran los espectros 

generados por las estructuras de GO de bajo grado de oxidación (GOB) y alto grado de oxidación 

(GOA) entre 500 y 2000 cm-1. 

 

Figura 4.4: Espectro FTIR de GO de bajo grado de oxidación (GOB) y GO de alto grado de 

oxidación (GOA). Rango de frecuencia entre 500 y 2000 cm-1. 

Para GOB el espectro sugiere la presencia de cuatro bandas correspondientes a grupos funcionales. 

A 1034 cm-1 y 1558 cm-1 se pueden observar pequeños peaks correspondientes a los grupos éter 

(C-O-C) e hidroxilo (C-OH), los cuales se ubican en el plano basal del óxido de grafeno. En 1714 

cm-1 se puede ver una banda asociada a los grupos funcionales de los extremos de las láminas, 

carbonilo y carboxilo (C=O). Finalmente, el peak de mayor intensidad en 1558 cm-1 corresponde 

a los enlaces aromáticos (C=C) de la estructura laminar [54]. 

Por otra parte, el espectro asociado a GOA presenta bandas bien definidas. En cuanto a los grupos 

funcionales basales se presentan dos peaks asociados al grupo éter (C-O-C) en 577 y 1028 cm-1, 

además de uno en 1220 cm-1 correspondiente a hidroxilos (C-OH). En 1718 cm-1 se encuentra una 

banda definida asociada a los grupos carbonilo y carboxilo, y en 1605 cm-1 se observa el peak 

correspondiente a los enlaces aromáticos (C=C) de la estructura [54]. La posición de esta última 

banda difiere con respecto a la asociada a GOB debido a que los enlaces aromáticos poseen un 

rango de frecuencias de estiramiento, el cual varía según la presencia de otros grupos funcionales. 
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Otra banda observada en la estructura se encuentra entre los 3000 y 3600 cm-1 (ver Figura 4.5). 

Esta banda corresponde a los grupos OH presentes tanto en alcoholes como en ácidos carboxílicos 

presentes en la base y extremos de las láminas de óxido de grafeno [54]. Esta banda se puede 

observar fácilmente para GOA, sin embargo, no se puede distinguir su presencia en el caso de 

GOB, lo que demuestra su bajo contenido de grupos funcionales oxigenados. 

 

Figura 4.5: Espectro FTIR de GOB y GOA. Rango de frecuencia 2400 y 3700 cm-1. 

Los valores encontrados se corresponden con los valores típicos para los grupos funcionales, 

además, los grupos funcionales presentes en ambas muestras se condicen con espectros de 

diferentes estructuras de óxido de grafeno reportadas previamente. Debido a esto se puede afirmar 

que GOA y GOB corresponden a óxidos de grafeno de alto y bajo contenido de grupos funcionales 

oxigenados correspondientemente. 
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4.1.3 Potencial Z 

Se evalúa el potencial Z de ambas estructuras para observar la influencia de los grupos funcionales 

oxigenados y a partir de lo cual obtener una relación con respecto al grado de oxidación de estas.  

El potencial Z de los óxidos de grafeno en agua se encuentran graficados en la Figura 4.6. Las 

muestras poseen potencial altamente negativos, lo cual se debe a la presencia de los grupos 

funcionales oxigenados en la superficie y bordes de la estructura laminar. Esta propiedad revela 

que las estructuras oxidadas presentarán buena afinidad con partículas catiónicas debido a posibles 

interacciones electroestáticas en un amplio rango de pH [39]. 

 

Figura 4.6: Potencial Z de los óxidos de grafeno en suspensión (1 g/l) en función del pH. 

Las mediciones realizadas aumentan en magnitud conforme sube el pH, debido a la naturaleza de 

los grupos funcionales, los cuales en medio básico tienden a desprotonarse dejando una superficie 

cada vez más negativa [39][52].  Por lo tanto, se puede deducir que el potencial Z de GOA es mayor 

en magnitud para todo pH en comparación con GOB debido a la mayor presencia de grupos 

funcionales como se determinó con los análisis de la espectrometría infrarroja en 4.1.2. A partir de 

este resultado se puede determinar que GOA posee un mayor grado de oxidación que GOB, lo cual 

se refuerza con lo observado en las caracterizaciones XRD y FTIR presentadas en secciones 

anteriores. 

Finalmente cabe destacar que ambas partículas poseen un amplio rango de pH donde se encuentran 

en el rango estable como solución. En el caso de GOA se tiene una solución estable en pH mayor 

a 3, mientras que para GOB se requiere de pH mayor a 5. Esta capacidad de formar soluciones 

estables en agua es una característica de gran relevancia para las posibles aplicaciones que se 

estudien sobre este material. 
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4.2 Adsorción 

La remoción de colorantes, azul de metileno y naranja de metilo, es llevada a cabo con los dos 

óxidos de grafeno, cuyas caracterizaciones se encuentran en 4.1, además se utiliza carbón activado 

pulverizado a modo de comparación debido a que este es el adsorbente que se utiliza normalmente 

para la remoción de contaminantes. 

4.2.1 Azul de metileno (MB) 

El colorante MB cuando se disuelve en agua presenta una carga positiva como se observa en la 

Figura 4.7. 

 

Figura 4.7: Estructura del colorante azul de metileno en solución. 

Las isotermas de adsorción se presentan en la Figura 4.8. En estas se puede observar que 

indistintamente del grado de oxidación, ambas estructuras de óxido de grafeno presentan una mayor 

capacidad de remoción que el adsorbente comercial. Particularmente, GOB, a pesar de su bajo 

grado de oxidación, posee una muy buena capacidad de adsorción en comparación al AC. Esta 

diferencia se puede atribuir a la baja funcionalización de la superficie del carbón activado, lo que 

da luces de que la adsorción se ve muy beneficiada con la presencia de grupos funcionales para la 

captación de partículas contaminantes. Además, en la Figura 4.8 se logra apreciar que la capacidad 

máxima de adsorción se logra a una menor concentración de equilibrio que para los otros 

adsorbentes, lo cual indicaría una mayor afinidad con el colorante catiónico. 

Al comparar la capacidad de adsorción de ambos óxidos de grafeno se observa que el colorante 

catiónico genera una mayor interacción con la estructura con un mayor grado de oxidación. Esto 

se debe a que a mayor grado de oxidación se ingresan más grupos funcionales en la superficie de 

los GO. Estos grupos funcionales oxigenados le confieren una carga negativa a la superficie de los 

óxidos de grafeno lo que los perfila como sitios activos capaces de generar interacciones 

electroestáticas con el contaminante soluble [52]. Por otra parte, se encuentra reportado que a 

mayor grado de oxidación se obtiene una mayor exfoliación de las láminas de GO, por lo que se 

debería tener un aumento del área superficial disponible para llevar a cabo la adsorción [40].  

Los altos valores de adsorción para los GO se pueden deber a un uso eficiente de la superficie 

debido a que la adsorción ocurre principalmente por interacciones electroestáticas en los grupos 

funcionales, por lo que se obtiene que las moléculas de colorante se agregan de forma vertical 

disminuyendo la repulsión entre las moléculas ya adsorbidas con las que quedan en solución [47].  
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Figura 4.8: Capacidad de adsorción de óxidos de grafeno de alto y bajo grado de oxidación y 

adsorbente comercial para azul de metileno. 

En los anexos 7.1 y 7.2 se encuentran los gráficos correspondientes los ajustes de las isotermas de 

Langmuir y Freundlich y el cálculo de sus constantes correspondientes. En la   
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Tabla 4.2 se exponen los valores de los coeficientes obtenidos tras la linealización. Los tres 

materiales adsorbentes poseen un alto coeficiente de correlación (0,99) con respecto a la isoterma 

de Langmuir. A partir de esto se obtiene que la adsorción de colorante ocurre principalmente en la 

superficie de las estructuras de carbono como monocapa. 

Al comparar las capacidades máximas de adsorción de los óxidos de grafeno se destaca que GOB 

presenta una capacidad un 81% mayor que la del adsorbente comercial utilizado, mientras que para 

GOA el valor se ve aumentado a un 176%. Entre ambos GO la diferencia disminuye a un 52%, sin 

embargo, la diferencia en el grado de oxidación posee un efecto considerable en la capacidad de 

adsorción de contaminantes catiónicos. 
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Tabla 4.2: Coeficientes de isotermas de Langmuir y Freundlich de la adsorción de azul de 

metileno con carbón activado y dos estructuras de óxido de grafeno con diferente grado de 

oxidación. 

 Langmuir Freundlich 

𝑞𝑚 [mg/g] 𝐾𝐿 [l/mg] 𝑅2 𝐾𝐹        
[mg/g 

(l/mg)1/n] 

1/𝑛 [-] 𝑅2 

AC 172,4 0,10 0,99 79,6 0,13 0,88 

GOB 312,5 0,10 0,99 111,2 0,15 0,89 

GOA 476,2 0,95 0,99 257,1 0,11 0,86 

En cuanto a la afinidad de las estructuras con el contaminante orgánico, al revisar los valores de 

𝐾𝐿 no se obtiene diferencia en la afinidad del contaminante entre carbón activado o GOB. Esto se 

debe a que ambos materiales presentan en su superficie grupos funcionales levemente oxidados, 

principalmente hidroxilos, los cuales son los encargados de realizar la adsorción. Por otra parte, al 

revisar el coeficiente 𝐾𝐿 relacionado a GOA se puede observar que este es casi 10 veces mayor que 

los otros. Este aumento considerable en la afinidad corresponde a la presencia de un mayor número 

de grupos funcionales producto de una oxidación fuerte, grupos carboxílicos y carbonilos, los 

cuales generan sitios activos muy negativos lo que significa en una alta fuerza electroestática para 

la atracción e interacción de partículas catiónicas [55].  

Finalmente, al observar los valores obtenidos de la isoterma de Freundlich, se obtienen coeficientes 

de correlación menores a los obtenidos para Langmuir, entre 0,86 y 0,89. A pesar de esto, es 

rescatable que los valores de 
1

𝑛
 caen dentro de la zona de adsorción muy favorable y no presentan 

mayor diferencia entre los diferentes materiales adsorbentes. Esta información solo confirma las 

observaciones obtenidas del análisis de los parámetros de la isoterma de Langmuir. 
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4.2.2 Naranja de metilo (MO) 

En agua, el colorante MO se disuelve quedando con una carga negativa, además de liberar iones 

sodio como se observa en la Figura 4.9. 

 

Figura 4.9: Estructura del colorante naranjo de metilo en solución. 

Al observar en la Figura 4.10 las isotermas de adsorción de naranja de metilo se pueden distinguir 

comportamientos opuestos entre los diferentes óxidos de grafeno en comparación al carbón 

activado, teniéndose una mayor capacidad de adsorción para GOB y una mucho menor para GOA. 

En el caso del GO de bajo grado de oxidación a pesar de llegar a valores más alto de adsorción que 

el AC, la forma de la curva muestra que esto solo ocurre para concentraciones elevadas de colorante 

lo que significa una menor afinidad con el contaminante aniónico. Por otra parte, además de la baja 

capacidad de adsorción de naranjo de metilo con GOA, del gráfico se puede apreciar una muy baja 

afinidad con el contaminante. 

Debido a que tanto las superficies de los adsorbentes como el colorante a remover poseen cargas 

negativas se deben considerar las interacciones electroestáticas como fuerzas repulsivas, 

inhibiendo la capacidad de adsorción y la afinidad del contaminante. Por otro lado, los óxidos de 

grafeno y carbón activado poseen estructuras derivadas del carbono. En el caso del GO su 

estructura laminar viene del grafito con un esqueleto aromático [55]. El AC posee una estructura 

principalmente amorfa proveniente de la glucosa deshidratada, presentando tanto anillos alifáticos 

como aromáticos [8]. En las zonas donde se mantienen estas estructuras se generan sitios activos 

capaces de generar interacciones principalmente por fuerzas de dispersión como Van der Waals o 

interacciones 𝜋 − 𝜋 con partículas neutras o que poseen anillos aromáticos [46].  

Este último tipo de interacciones son las responsables de los bajos valores de adsorción, en 

comparación con los obtenidos para colorante catiónicos. Esto se debe a que la adsorción es llevada 

a cabo de forma horizontal, paralela a la superficie, debido a la presencia de la estructura de 

carbono. De esta forma, las moléculas aniónicas ya adsorbidas generan interacciones repulsivas 

con aquellas aún en solución, disminuyendo la capacidad de adsorción [56].  

Al comparar la capacidad de adsorción de ambos óxidos de grafeno se aprecia que el naranjo de 

metilo posee una mayor afinidad con la estructura con un bajo grado de oxidación. Esto se debe a 
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que a mayor grado de oxidación aumenta la presencia de grupos funcionales tanto de baja 

oxidación, hidroxilos, como de alta oxidación, carboxilos. Estos grupos funcionales oxigenados al 

ingresar a la estructura hacen desaparecer los anillos aromáticos provenientes del grafito [40]. 

Además, al poseer una carga negativa generan repulsiones electroestáticas con el colorante 

aniónico, las cuales normalmente son más fuertes que la atracción por fuerzas de dispersión 

inhibiendo la adsorción [46]. 

 

Figura 4.10: Capacidad de adsorción de óxidos de grafeno de alto y bajo grado de oxidación y 

adsorbente comercial para naranjo de metilo. 

En los anexos 7.1 y 7.2 se encuentran los gráficos correspondientes los ajustes de las isotermas de 

Langmuir y Freundlich además del cálculo de sus constantes correspondientes. En la Tabla 4.3 se 

exponen los valores de los coeficientes obtenidos tras la linealización. Tanto el carbón activado 

como GOB poseen un alto coeficiente de correlación, con respecto a la isoterma de Langmuir. De 

esto se puede asumir que la adsorción del colorante aniónico en estos materiales se realiza en forma 

de monocapa. Por otra parte, el bajo valor del coeficiente de correlación de GOB asociado a 

Langmuir demuestra que el fenómeno de adsorción ocurre de forma colaborativa, formándose una 

multicapa. 

Al comparar las capacidades máximas de adsorción de los óxidos de grafeno con el carbón activado 

se destaca que GOB presenta una capacidad un 37% mayor que la del adsorbente comercial 

utilizado. La capacidad de adsorción en materiales derivados del carbono aumenta con la cantidad 

de anillos aromáticos presente en su estructura [48]. Esto se ve directamente asociado al aumento 

en la capacidad de GOB ya que este material proviene del grafito el cual posee una matriz aromática 

en toda su superficie, además de una baja oxidación, por lo que se espera que mantenga parte de 
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esta estructura [55]. En cambio, el carbón activado es producido a partir de la deshidratación de 

estructuras de carbono, obteniéndose una menor cantidad de anillos bencénicos [8].  

En el caso de GOA, la capacidad disminuye en un 45% con respecto a AC. La desaparición de la 

estructura original del grafito durante la síntesis disminuye considerablemente los sitios activos 

disponibles para la adsorción, lo que sumado a la gran cantidad de grupos funcionales inhiben 

fuertemente la adsorción. Al comparar directamente la capacidad de ambas estructuras, se obtiene 

una capacidad un 150% para GOB en comparación con GOA. Esto se debe principalmente a que 

la gran presencia de grupos funcionales en GOA inhibe la adsorción al poseer cargas similares con 

el contaminante, en cambio GOB posee una baja funcionalización y una estructura aromática aún 

disponible para permitir la adsorción.  

Tabla 4.3: Coeficientes de isotermas de Langmuir y Freundlich de la adsorción naranjo de 

metilo con carbón activado y dos estructuras de óxido de grafeno con diferente grado de 

oxidación.  

 Langmuir Freundlich 

𝑞𝑚 [mg/g] 𝐾𝐿 [l/mg] 𝑅2 𝐾𝐹        
[mg/g 

(l/mg)1/n] 

1/𝑛 [-] 𝑅2 

AC 192,3 0,27 0,99 127,6 0,08 0,95 

GOB 263,2 0,09 0,99 59,0 0,31 0,99 

GOA 105,3 0,02 0,90 7,1 0,48 0,98 

Con respecto a la afinidad de las estructuras con el colorante aniónico, al revisar los valores de 𝐾𝐿 
se observan fuertes diferencias entre los tres materiales. A medida que aumenta el número y fuerza 

de grupos funcionales en la superficie de los adsorbentes disminuye la intensidad de las 

interacciones generadas con el naranjo de metilo. Al comparar los dos coeficientes de la isoterma 

de Langmuir de GOB y carbón activado se puede afirmar que a pesar de que el óxido de grafeno 

de bajo grado de oxidación posee una mayor capacidad de adsorción, la fuerza con la que adsorbe 

el contaminante es considerablemente menor, consistente con la isoterma obtenida. 

En cuanto a los valores obtenidos de la isoterma de Freundlich, se obtuvieron coeficientes de 

correlación bastante altos, mayores a 0,95. El bajo valor de 
1

𝑛
 obtenido para AC coincide con la 

adsorción monocapa descrita previamente, sin embargo, en el caso de GOB el coeficiente toma el 

valor de 0,31, valor que indicaría que existen ciertas no idealidades con respecto al modelo de 
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Langmuir. Por otra parte, el alto valor de 
1

𝑛
 de GOA denota una adsorción favorable, pero justo en 

el límite de la adsorción multicapa, lo que se condice totalmente con el bajo coeficiente de relación 

obtenido con el modelo de la isoterma de Langmuir. 
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4.3 Floculación 

La remoción de arcillas en agua es llevada a cabo utilizando los dos GO sintetizados y 

caracterizados previamente. Además, se analiza la sedimentación del sistema únicamente con 

arcilla. 

Para este estudio se utilizan condiciones experimentales tales que la goethita tenga una carga 

positiva, partícula catiónica, mientras que para el caolín se busca una carga negativa, partícula 

aniónica. De esta forma analizar la capacidad de remoción del GO para material particulado de 

diferente carga. 

La remoción de arcilla se analiza de forma indirecta a partir del análisis de la cantidad de radiación 

que se logra transmitir a través de la suspensión en función del tiempo, denominado transmitancia. 

Un aumento en la transmitancia corresponde a una menor cantidad de arcilla en suspensión, es 

decir a un aumento en la remoción. Esta metodología no es equivalente a la medición de turbiedad.  

4.3.1 Goethita 

La arcilla utilizada posee una composición informada desde el proveedor de un contenido de hierro 

entre un 30 y un 63%, siendo este último valor correspondiente a goethita pura. Dentro de las 

impurezas presentes se pueden encontrar principalmente MgO2, SiO2, CaO y Al2O3 [57].  

Normalmente la goethita tiene una forma de bastón (nanorod) como se observa en la Figura 4.11. 

La arcilla del proveedor fue analizada mediante imágenes TEM en un estudio y se reportó que estos 

nanorod tenían un diámetro promedio de 40 nm y largo de 100 nm [50]. 

 

Figura 4.11: Estructura de bastón de goethita Sigma-Aldrich [50]. 
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El gráfico de potencial Z para goethita se puede observar en la Figura 4.12. Esta arcilla posee un 

potencial Z positivo en medio ácido, de pH 6,5 hacia abajo, mientras que en medio básico posee 

un potencial negativo. Para asegurar que la arcilla posea una carga positiva (catiónica) se trabaja a 

pH 4,5. 

 

Figura 4.12: Potencial Z de goethita en función del pH [58]. 

La interacción entre el óxido de grafeno y la partícula catiónica es la de adsorbente y adsorbato. 

Las moléculas de óxido de grafeno varían bastante su tamaño, pero normalmente su grosor es de 

unos pocos nanómetros y poseen largos desde cientos a algunos miles de nanómetros dependiendo 

del grado de oxidación y el método de exfoliación [55][59]. Debido a esta diferencia de tamaño 

entre las dos partículas se espera que la arcilla se agregue en la superficie del GO. 

El óxido de grafeno utilizado presenta dos posibles mecanismos a través de los cuales pudo llevar 

a cabo la remoción. El primero se atribuye a su carga negativa, opuesta a la partícula catiónica, a 

través de la que se puede generar una neutralización de carga del óxido de grafeno al adsorber las 

partículas de goethita, lo que conllevaría a una sedimentación de los agregados, obteniéndose una 

floculación mediante neutralización de carga. Por otro lado, debido a la naturaleza de la arcilla 

como óxido de hierro es esperable que en solución existan iones Fe3+, y estos tienden a 

desestabilizar los óxidos de grafeno precipitándolos. En este proceso partículas de arcilla pueden 

ser atrapadas y caer junto al GO, generándose una remoción por barrido de éstas [57][60]. 

Cabe destacar que el mecanismo por puente polimérico se descarta debido que para formar los 

puentes se requiere que las partículas de goethita se encuentren adsorbidas en diferentes láminas 

de GO, de forma de generar una interconexión entre diferentes partículas de GO. Debido al pequeño 

tamaño de las partículas de goethita y la alta repulsión entre dos láminas de GO por sus superficies 
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negativas, como se ve en las mediciones de potencial Z en 4.1.3, se espera que la repulsión prime 

en la interacción entre dos agregados GO-goethita, a diferencia del mecanismo de neutralización 

de cargas donde esta repulsión desaparece permitiendo la formación de flóculos. 

La evolución de la transmitancia en función del tiempo se encuentra graficada en la Figura 4.14. 

En el caso de solo goethita, se observa que a lo largo del tiempo no se aprecia un aumento en la 

transmitancia, lo que significa que, a pesar de que visualmente sedimenta una fracción de ésta, la 

gran parte de los sólidos permanecen formando una suspensión completamente opaca. Por otro 

lado, en los sistemas donde se adiciona óxido de grafeno se puede observar claramente un aumento 

en la transmitancia de las suspensiones. Al comparar las curvas de cada uno de los GO, 

independiente de su concentración, se obtiene que utilizando GOA se obtiene una suspensión más 

clara en todo tiempo al comparar con la curva de GOB. Específicamente, a los 30 minutos se 

obtienen valores de transmitancia de 27% y 33% al adicionar GOB con concentraciones de 5 mg/l 

y 10 mg/l respectivamente, mientras que al utilizar GOA a las mismas concentraciones se obtienen 

valores de 77% y 81%, lo cual significa en la obtención de una suspensión aproximadamente 2,7 

veces más clara. Estas diferencias se pueden observar a simple vista en la Figura 4.13. 

 

Figura 4.13: Sobrenadantes de solución de goethita tras 30 minutos de sedimentación. 

Izquierda: Goethita sin GO. Centro: Goethita con 10 [mg/l] GOB. Derecha: Goethita con 10 

[mg/l] GOA. 

Es interesante destacar que todas las curvas poseen un comportamiento asintótico, sin embargo, la 

transmitancia llega cerca de su valor máximo a los 10 minutos en los casos de GOA, mientras que 

al utilizar GOB estos valores recién se alcanzan a los 20 minutos. Esto indica que la 

desestabilización y formación de flóculos de goethita ocurre más rápidamente con el óxido de 

grafeno con mayor grado de oxidación, lo cual es esperable dado su gran carga negativa en 

comparación con GOB. 
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Figura 4.14: Transmitancia de suspensión de goethita (catiónica) en función del tiempo. 

Siguiendo con otro aspecto, al comparar cada óxido de grafeno en función de la concentración 

utilizada se observa que las curvas asociadas a 10 mg/l se poseen una mayor transmitancia para 

todo tiempo con respecto a las curvas de 5 mg/l. A priori, este resultado indica que, a mayor 

concentración de óxido de grafeno independiente de su grado de oxidación, se obtiene una mayor 

remoción de contaminantes catiónicos. Sin embargo, los valores obtenidos poseen desviaciones 

estándar en torno a 5% (ver datos en Anexo 7.3) lo que no permite dar completa certeza de esta 

tendencia. 

De estos valores se puede destacar que la adición de óxido de grafeno entrega un buen método en 

cuanto a velocidad y capacidad de remoción de goethita, y por lo tanto de material particulado 

catiónico. Por otra parte, cabe destacar que se observa una tendencia en cuanto a capacidad de 

remoción y grado de oxidación de los óxidos de grafeno. Esto se debe a la mayor presencia de 

grupos funcionales en GOA los cuales también son responsables del mayor valor absoluto de 

potencial Z como se puede observar en la medición de potencial Z y caracterización FTIR. 

Finalmente, esta diferencia entre ambos GO entrega luces de que el posible mecanismo de 

floculación sea la neutralización de cargas debido a que la floculación se vio potenciada al aumentar 

la carga negativa de la superficie. 
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4.3.2 Caolín 

La arcilla utilizada para las pruebas es caracterizada en el Laboratorio de Caracterización Avanzada 

Mineralógica y Metalúrgica del departamento de ingeniería civil de minas de la FCFM de la 

Universidad de Chile. En la Figura 4.15 se presenta el resultado entregado. 

 

Figura 4.15: Análisis cualitativo de la composición de la arcilla caolín realizado por el 

laboratorio de caracterización avanzada mineralógica y metalúrgica de la FCFM. 

En la Figura 4.16 se presenta el potencial Z de los filosilicatos caolinita y moscovita (mica). La 

caolinita presenta un potencial negativo para un amplio rango de pH. La moscovita analizada posee 

un potencial positivo para valores de pH menores a 5 aproximadamente, y para las zonas básicas 

un potencial negativo [61]. Debido a estas condiciones las mediciones son realizadas a un pH 7 

para asegurar que la carga superficial de las arcillas sea negativa. 
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Figura 4.16: Gráfico de potencial Z en función de pH para caolín (○) y moscovita (●) [61]. 

Al igual que para la arcilla catiónica la interacción entre caolín y óxidos de grafeno se espera que 

sea de adsorbente y adsorbato respectivamente. 

En este caso las interacciones electroestáticas actúan como fuerzas de repulsión, descartándose 

totalmente el mecanismo de floculación por neutralización de cargas. Es esperable que la adición 

de una alta concentración de GO, considerando su carga negativa, aumente la estabilidad de la 

solución y por lo tanto sea la causante de un efecto negativo en cuanto a remoción [30].  

Entre los posibles mecanismos para realizar la remoción se puede esperar alguna interacción entre 

puentes de hidrógeno o una floculación por barrido producto de la coagulación del GO. Los grupos 

funcionales del óxido de grafeno pueden generar interacciones de tipo puente de hidrógeno con el 

oxígeno presente en la superficie de las arcillas, formándose agregados de mayor tamaño. Los 

grupos carboxilo presentes en los bordes del óxido de grafeno generan interacciones de mayor 

fuerza con respecto a los grupos alcohol presentes en las caras basales debido a su mayor polaridad. 

Sin embargo, estos mismos grupos funcionales, y la repulsión electroestática, generan efectos 

opuestos lo que significa en una débil interacción [49][50]. 

La composición química de arcillas caolinita y moscovita da señales de que en solución estas 

podrían liberar tanto iones Al3+ como K+. Estos iones tienden a desestabilizar los óxidos de grafeno 

precipitándolos. Específicamente los iones Al3+ poseen una alta capacidad de neutralizar el óxido 

de grafeno [57]. En el momento que se forman los precipitados de GO, moléculas de arcilla quedan 

atrapadas y estas son sedimentadas junto a estas, generando una floculación por barrido [60]. 

El efecto de los óxidos de grafeno en la suspensión de arcillas aniónicas se puede observar en la 

Figura 4.17. Como primera observación se tiene que la suspensión de caolín, sin óxidos de grafeno, 

posee inicialmente una transmitancia de 14%, la cual va aumentando en función del tiempo hasta 
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un 51% a los 30 minutos. Al comparar las curvas de los sistemas en los que se adicionó GOB y 

GOA se aprecia que la adición de estos genera efectos opuestos en la suspensión de arcilla aniónica. 

Sin importar la concentración, ambas curvas asociadas a GOB presentan una menor transmitancia 

con respecto al sistema de solo caolín. Por otro lado, las curvas correspondientes a GOA presentan 

valores superiores de transmitancia en todo tiempo en comparación al sistema original. 

 

Figura 4.17: Transmitancia de suspensión de caolín (aniónica) en función del tiempo. 

En el caso de GOB con concentraciones de 5 mg/l y 10 mg/l se obtienen transmitancias de 43% y 

35% respectivamente a los 30 minutos, valores un 16% y 32% inferiores en comparación al sistema 

original. Esta disminución de la cantidad de luz transmitida se puede deber a dos factores. En un 

primer lugar, se puede explicar cómo un aumento de la estabilidad debido a la carga negativa 

entregada por el óxido de grafeno, inhibiendo la sedimentación del caolín. Por otra parte, debido a 

la alta estabilidad del óxido de grafeno, el aumento se puede relacionar a la presencia de GOB en 

suspensión, el cual puede absorber parte de la radiación, disminuyendo la cantidad de luz 

transmitida.  

La absorbancia de una solución compuesta de dos componentes es igual a la suma de las 

absorbancias correspondientes de cada solución por separado si es que no existen reacciones 

químicas entre estos, condición que se cumple entre GOB y caolín [62]. La absorbancia de GOB 

se mide para concentraciones de 5 mg/l y 10 mg/l, de las cuales se obtienen valores constantes a lo 

largo de 30 minutos. Estos valores se suman a aquellos obtenidos del sistema solo caolín (curva 

azul de la Figura 4.17) y se comparan gráficamente con los resultados experimentales 

correspondientes en la Figura 4.18. 
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Figura 4.18: Comparación entre mediciones experimentales de transmitancia de sistema de 

caolín con GOB y composición generada a partir de solución de GOB y datos experimentales de 

caolín.  

En el caso de 5 mg/l, al observar el gráfico se aprecia que la disminución de transmitancia del 

sistema compuesto calza de forma muy cercana con el efecto que genera la solución de GO en la 

suspensión de caolín. Esto indicaría que las interacciones entre la arcilla y GOB son muy reducidas 

o inexistentes. Por otra parte, al observar lo obtenido para 10 mg/l, en un inicio las curvas son muy 

similares, sin embargo, en la parte final la curva experimental no sigue aumentando, obteniéndose 

valores menores de transmitancia en comparación al sistema compuesto. Este comportamiento 

indica que existe una inhibición de la sedimentación del caolín, fenómeno que se puede deber al 

aumento de la estabilidad de la suspensión debido a la contribución de carga negativa del GOB a 

esta. 

En cuanto a GOA, al adicionar 5 mg/l y 10 mg/l se logran transmitancias de 59% y 56% 

respectivamente, valores un 17% y 11% superiores en comparación al sistema sin óxido de grafeno. 

Se logra observar que GOA es capaz de interaccionar con las arcillas aniónicas permitiendo un 

aumento en la sedimentación de estas. Debido a su alta carga negativa, se descarta totalmente la 

neutralización de cargas, por lo que la interacción posible es la formación de puentes de hidrógeno 

entre los grupos alcohol y carboxilo presentes en la superficie de GOA con los átomos de oxígeno 

presente en los filosilicatos. Cabe destacar que, a pesar de poseer una carga superficial más grande 

que GOB, se logra un aumento en la transmitancia. Esto demuestra que la capacidad de floculación 

de caolín mediante óxido de grafeno depende fuertemente de la presencia de grupos carboxilo. 

Estos forman fuertes interacciones mediante puente de hidrógeno, lo que permite la agregación de 

partículas. Por otro lado, el otro mecanismo relacionado a la coagulación de GO debido a la 

presencia de iones metálicos también es favorecida por la presencia de grupos carboxilo debido a 

su reactividad, a diferencia de los grupos basales [63]. 
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Por otra parte, al analizar el efecto de la concentración, se observa que en ambos casos significa en 

una disminución en la capacidad de remoción. Con respecto a GOB esto se encuentra previamente 

discutido. En cuanto a GOA este comportamiento se puede deber a un aumento de la estabilización 

de la suspensión debido a su carga negativa inhibiendo la sedimentación de los agregados formados 

mediante puentes de hidrógeno. Por otra parte, el aumento de concentración aumenta la cantidad 

de grupos carboxilo disponibles en relación a los cationes en suspensión, lo que imposibilita la 

coagulación de los óxidos de grafeno, imposibilitando la floculación por barrido. 

Finalmente, se observa en los anexos bla que a pesar de que se obtienen tendencias entre los 

diferentes óxidos de grafeno, las desviaciones estándar (alrededor de 5% o 6 %) no permiten 

concluir con total certeza el efecto de los óxidos de grafeno en la remoción de caolín debido a la 

pequeña diferencia existente entre las curvas obtenidas.  
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5 CONCLUSIONES Y PROYECCIONES 

La síntesis de óxidos de grafeno con diferente grado de oxidación fue llevada a cabo modificando 

las condiciones de la reacción. Las condiciones de baja temperatura utilizadas para la producción 

de GOB dieron como resultado una estructura con un bajo grado de oxidación. Empíricamente esta 

baja oxidación se confirma al observar las caracterizaciones, principalmente la caracterización 

FTIR. Por otra parte, el aumento de permanganato de potasio como agente oxidante junto al 

aumento de temperatura en las diferentes etapas de la síntesis de GOA lograron entregar una 

estructura con un alto grado de oxidación, cuyas caracterizaciones se ajustan de muy buena manera 

con lo reportado previamente. 

En cuanto al MB (catiónico) se obtuvieron valores de adsorción de 476,2 mg/g para GOA (176% 

mayor que AC) y de 312,5 mg/g para GOB (81% mayor que AC). Además de la capacidad, se 

obtuvo un aumento en la afinidad con el contaminante por la presencia de grupos carboxilo en 

GOA. Con respecto a MO (aniónico) se obtuvo para GOB una adsorción de 263,2 mg/g (37% 

mayor que AC) debido a la presencia de la estructura aromática proveniente del grafito, mientras 

que para GOA fue de 54,6 mg/g (45% menor que AC). Comparando los diferentes GO, se obtuvo 

que para contaminantes solubles catiónicos a mayor grado de oxidación se favorece la adsorción 

tanto en capacidad como afinidad, mientras que para aniónicos el efecto es perjudicial en capacidad 

y afinidad.  

En cuanto a la floculación de contaminantes particulados, se obtuvo que ambos GO fueron capaces 

de remover el contaminante catiónico mediante neutralización de carga. En el caso de GOA se 

aumentó la transmitancia hasta un 81%, mientras para GOB se aumentó hasta 33% utilizando una 

concentración de 10 mg/l. En ambos se observa una tendencia de aumento en función de la 

concentración, sin embargo, debido a la alta desviación se debe seguir evaluando este efecto. Por 

otra parte, para la arcilla aniónica, la adición de GOB significa en una disminución de la 

transmitancia hasta un 32% con respecto a la suspensión de caolín. GOB no interactúa con la arcilla 

por lo que se mantiene suspendido, disminuyendo la transmitancia. En cuanto a GOA, se observa 

un aumento de la transmitancia hasta un 17% con respecto al sistema original debido a la formación 

de puentes de hidrógeno. En ambos casos, un aumento en la concentración aumenta la estabilidad 

de la suspensión, disminuyendo la capacidad de remoción.  

Finalmente, un aumento en el grado de oxidación en el caso de contaminantes catiónicos, tanto 

solubles como particulados, repercute en una mejor capacidad de remoción. En el caso de los 

contaminantes aniónicos, el aumento se refleja en una fuerte baja en la capacidad de adsorción de 

contaminantes solubles. En cuanto a contaminantes aniónicos particulados, los resultados indican 

que la principal interacción son los puentes de hidrógeno, por lo que la remoción se ve favorecida 

con un aumento en el grado de oxidación. Debido a esto último, se vuelve interesante continuar el 

estudio del mecanismo y la capacidad de remoción de arcillas aniónicas con GO como alternativa 

y posible sinergia con floculantes comerciales.  
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7 ANEXOS 

7.1 Isoterma de Langmuir  

A partir de los datos experimentales se pueden realizar las linealizaciones con respecto a la 

ecuación correspondiente al modelo de Langmuir linealizado como se muestra a continuación: 

                                                       
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑚𝐾𝐿
+ (

1

𝑞𝑚
) 𝐶𝑒                                               

En las Figura 7.1 y Figura 7.2 se presentan los datos linealizados. Tras realizarlas se crean líneas 

de tendencia las cual poseen la forma 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
= 𝑎 ∙ 𝐶𝑒 + 𝑏 , a partir de las cuales se pueden calcular los 

coeficientes de capacidad máxima de adsorción (𝑞𝑒) y la constante de Langmuir (𝐾𝐿) de la siguiente 

forma. 

                                                                 𝑞𝑚 =
1

𝑎
          ;             𝐾𝐿 =

𝑎

𝑏
                                                   (10) 

 

Figura 7.1: Linealización de isotermas de Langmuir para adsorción de azul de metileno. 
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Figura 7.2: Linealización de isotermas de Langmuir para adsorción de naranja de metilo. 

Como ejemplo, las constantes asociadas a la adsorción de azul de metileno con GOA serían las 

siguientes: 

𝑞𝑚 =
1

𝑎
=

1

0,0021
= 476,2 [

𝑚𝑔

𝑔
]        ;          𝐾𝐿 =

𝑎

𝑏
=

0,0021

0,0018
= 0,95 [

𝑙

𝑚𝑔
]  
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7.2 Isoterma de Freundlich 

A partir de los datos experimentales se pueden realizar las linealizaciones con respecto a la 

ecuación correspondiente al modelo de Freundlich linealizado como se muestra a continuación: 

                                                 ln (𝑞𝑒) = ln (𝑘𝑓) +
1

𝑛
ln (𝐶𝑒)                                                

En las Figura 7.3 y Figura 7.4 se presentan los datos linealizados. Tras realizarlas se crean líneas 

de tendencia las cual poseen la forma ln(𝑞𝑒) = 𝑎 ∙ ln(𝐶𝑒) + 𝑏 , a partir de las cuales se pueden 

calcular los coeficientes de Freundlich (𝐾𝐹) y el coeficiente 
1

𝑛
 de la siguiente forma: 

                                                        𝐾𝐹 = exp(𝑏)         ;          
1

𝑛
= 𝑎                                                        (12) 

 

Figura 7.3: Linealización de isotermas de Freundlich para adsorción de azul de metileno. 
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Figura 7.4: Linealización de isotermas de Freundlich para adsorción de naranja de metilo. 

Como ejemplo, las constantes asociadas a la adsorción de naranjo de metilo con GOB serían las 

siguientes: 

 𝐾𝐹 = exp(𝑏) = exp(4,0772) = 59,0 [
𝑚𝑔

𝑔
(

𝑙

𝑚𝑔
)

1
𝑛

]         ;          
1

𝑛
= 𝑎 = 0,31  
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7.3 Datos experimentales transmitancia de remoción de goethita 

Tabla 7.1: Datos experimentales y desviación estándar de sedimentación de goethita. 

 Goethita 

Tiempo 

[min] 

Transmitancia Desviación 

estándar 

0 0,0% 0,0% 

1 0,0% 0,0% 

3 0,0% 0,0% 

5 0,0% 0,0% 

10 0,0% 0,0% 

15 0,0% 0,0% 

20 0,0% 0,0% 

25 0,1% 0,1% 

30 0,1% 0,1% 
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Tabla 7.2: Datos experimentales y desviación estándar de sedimentación de goethita con GOB 

con concentraciones 5 y 10 mg/l. 

 GOB 5 mg/l GOB 10 mg/l 

Tiempo 

[min] 

Transmitancia Desviación 

estándar 

Transmitancia Desviación 

estándar 

0 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 

1 0,2% 0,2% 1,0% 1,1% 

3 1,4% 0,7% 3,9% 3,0% 

5 3,2% 1,4% 8,0% 6,1% 

10 10,5% 3,9% 15,0% 7,8% 

15 17,8% 7,6% 20,8% 6,7% 

20 23,2% 6,8% 28,6% 4,9% 

25 25,9% 4,3% 31,3% 3,9% 

30 26,7% 5,4% 32,9% 7,1% 
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Tabla 7.3: Datos experimentales y desviación estándar de sedimentación de goethita con GOA 

con concentraciones 5 y 10 mg/l. 

 GOA 5 mg/l GOA 10 mg/l 

Tiempo 

[min] 

Transmitancia Desviación 

estándar 

Transmitancia Desviación 

estándar 

0 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 

1 30,0% 4,8% 35,5% 2,4% 

3 47,3% 6,6% 54,2% 1,8% 

5 61,9% 4,8% 67,6% 4,7% 

10 68,3% 8,2% 73,6% 4,0% 

15 73,0% 3,1% 75,5% 6,2% 

20 74,9% 3,8% 78,5% 3,4% 

25 76,6% 4,5% 79,8% 4,7% 

30 77,3% 6,1% 80,9% 6,4% 
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7.4 Datos experimentales transmitancia de remoción de caolín 

Tabla 7.4: Datos experimentales y desviación estándar de sedimentación de caolín. 

 Caolín 

Tiempo 

[min] 

Transmitancia Desviación 

estándar 

0 14,2% 2,3% 

1 16,9% 1,7% 

3 23,2% 4,4% 

5 26,6% 4,9% 

10 31,9% 6,0% 

15 38,8% 8,6% 

20 44,5% 4,9% 

25 45,0% 9,2% 

30 50,5% 4,8% 
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Tabla 7.5: Datos experimentales y desviación estándar de sedimentación de caolín con GOB con 

concentraciones 5 y 10 mg/l. 

 GOB 5 mg/l GOB 10 mg/l 

Tiempo 

[min] 

Transmitancia Desviación 

estándar 

Transmitancia Desviación 

estándar 

0 14,2% 2,3% 14,2% 2,3% 

1 14,7% 1,7% 13,2% 1,4% 

3 20,0% 2,0% 17,5% 1,7% 

5 23,2% 2,0% 20,0% 1,9% 

10 28,6% 2,1% 25,6% 2,5% 

15 32,7% 3,3% 28,3% 3,4% 

20 39,9% 4,6% 30,8% 3,9% 

25 40,9% 6,2% 31,6% 2,9% 

30 42,5% 5,1% 34,5% 4,5% 
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Tabla 7.6: Datos experimentales y desviación estándar de sedimentación de caolín con GOA con 

concentraciones 5 y 10 mg/l. 

 GOA 5 mg/l GOA 10 mg/l 

Tiempo 

[min] 

Transmitancia Desviación 

estándar 

Transmitancia Desviación 

estándar 

0 14,2% 2,3% 14,2% 2,3% 

1 15,3% 2,6% 14,8% 1,7% 

3 24,7% 2,4% 22,5% 5,6% 

5 29,7% 5,1% 28,9% 2,7% 

10 39,2% 6,0% 37,6% 3,1% 

15 50,1% 4,5% 44,5% 3,6% 

20 58,0% 3,2% 49,3% 5,9% 

25 56,7% 4,5% 53,5% 4,7% 

30 59,1% 4,8% 55,9% 2,3% 
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