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RESUMEN

La mineria genera una amplia gama de impactos negativos en el medioambiente y los
ecosistemas circundantes. Estos impactos estan principalmente asociados al mal
manejo de los desechos mineros. La mala disposicion de los relaves mineros genera
drenaje &cido de mina (DAM), o bien escorrentias caracterizadas por una acidez extrema
(pH < 4), y por poseer altas concentraciones de sulfato disuelto y metales pesados.
Existen tratamientos pasivos y activos para tratar los impactos generados por DAM. Uno
de los recientes y mas prometedores tratamientos activos es la aplicaciéon de
nanomateriales y nanoparticulas para la estabilizacion y remocién de metales pesados.
Actualmente, diversos nanomateriales y nanoparticulas se utilizan combinados con
técnicas convencionales (como adsorcién, fotocatalisis, membranas, 6smosis inversa,
etc.) para tratar los problemas asociados al DAM. Recientemente compuestos de 6xido
de grafeno (GO) y las nanoparticulas de ZnO (NZnO) se han vuelto de interés para la
remocién de sustancias contaminantes en matrices acuosas mediante el proceso de
adsorcion, debido principalmente a sus propiedades fisicoquimicas mejoradas.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la influencia del pH en la capacidad de adsorcién
y las tasas de remocion de metales pesados disueltos (Al(lll), Cu(ll) y Mn(ll)), usando
GO, NZnO y GO/NZnO como adsorbentes en soluciones acidas monometalicas. Se
sintetiz6 GO mediante el método de Hummers modificado y una porcién del GO
producido fue funcionalizado con las nanoparticulas. De esta manera, se realizaron
experimentos de adsorcion de con Al(lll), Cu(ll) y Mn(ll) usando GO, NZnO y GO/ZnO.
Para esto se prepararon aguas &cidas sintéticas monometalicas, las que fueron usadas
para los experimentos de adsorcion.

A las aguas acidas se les midio el pH y la concentracion de metales, mediante los

métodos espectrofotométricos especificos para cada cation aceptados por la USEPA.
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Asi, fijando la cantidad de adsorbente se llevaron a cabo los ensayos de adsorcion bajo
dos condiciones experimentales: con y sin ajuste de pH inicial.

El andlisis FT-IR evidencia la interaccion entre GO y las nanoparticulas, ademas
corrobora la presencia de NZnO en GO, ya que en el espectro FT-IR de GO/ZnO
aparecen las sefiales caracteristicas de estos nanocompuestos metalicos.

En ambas condiciones experimentales, las mayores tasas de remocion se alcanzaron a
bajas concentraciones de las especies metdlicas. Para cobre, las tasas de remocion
fueron mas altas en GO con ajuste de pH (94%) y en GO/ZnO sin ajuste de pH (X =
96,43%). Para manganeso la mayor remocion se evidencié en los experimentos con
ajuste de pH siendo de 53,49% y 61,17% con GO y GO/ZnO respectivamente. Las tasas
de remocion de aluminio también fueron mayores en las condiciones de pH inicial
ajustado, ya que se obtuvo un 84,11% con GO y 95,56 % con GO/ZnO. Evidenciando
que al ajustar el pH inicial y trabajar a pH > pHpzc Se obtienen mejores tasas de remocion
de los metales pesados.

Estos resultados muestran que GO funcionalizado con las nanoparticulas de ZnO
presentd una mejor capacidad que GO de adsorber en su superficie cationes metalicos.
También este estudio entrega nueva informacion acerca de la potencial aplicacion de
GO/ZnO como un adsorbente efectivo para la remediacién y tratamiento de aguas 4acidas

contaminadas con metales pesados.
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ABSTRACT

Mining generates a wide range of negative impacts on the environment and surrounding
ecosystems. These impacts are primarily associated with the mismanagement of mine
wastes. Poor disposal of mine tailings generates acid mine drainage (AMD), or runoff
characterized by extreme acidity (pH < 4), and high concentrations of dissolved sulfate
and heavy metals. Passive and active treatments are available to treat the impacts
generated by AMD. One of the recent and most promising active treatments is the
application of nanomaterials and nanoparticles for the stabilization and removal of heavy
metals. Currently, various nanomaterials and nanopatrticles are used in combination with
conventional techniques (such as adsorption, photocatalysis, membranes, reverse
osmosis, etc.) to treat the problems associated with DAM. Recently graphene oxide (GO)
composites and ZnO nanoparticles (NZnO) have become of interest for the removal of
pollutants in aqueous matrices by adsorption process, mainly due to their improved
physicochemical properties.

The aim of this work was to evaluate the influence of pH on the adsorption capacity and
removal rates of dissolved heavy metals (Al(lll), Cu(ll) and Mn(Il)), using GO, NZnO and
GO/NZnO as adsorbents in monometallic acidic solutions. GO was synthesized by
Hummers' method and a portion of the GO produced was functionalized with the
nanoparticles. In this way, adsorption experiments were carried out with Al(11), Cu(ll) and
Mn(ll) using GO, NZnO and GO/ZnO. For this purpose, monometallic synthetic acidic
waters were prepared and used for the adsorption experiments.

The acidic waters were measured for pH and metal concentration, using the specific
spectrophotometric methods for each cation accepted by the USEPA. Thus, fixing the
amount of adsorbent, adsorption tests were carried out under two experimental

conditions with and without initial pH adjustment.
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The FT-IR analysis evidences the interaction between GO and the nanoparticles, in
addition in corroborates the presence of NZnO in GO, since in the FT-IR spectrum of
GO/ZnO the characteristic signals of these metallic nanocomposites appear.

In both experimental conditions, the highest removal rates were achieved at low
concentrations of the metal species. For copper, the removal rates were highest in GO
with pH adjustment (94%) and in GO/ZnO without pH adjustment (average = 96.43%).
For manganese, the highest removal was evident in the pH-adjusted experiments at
53.49% and 61.17% with GO and GO/ZnO, respectively. Aluminum removal rates were
also higher in the initial pH adjusted conditions, since 84.11% was obtained with GO and
95.56% with GO/ZnO. Evidencing that by adjusting the initial pH and working at pH >
pHezc, better removal rates of heavy metals are obtained.

These results show that GO functionalized with ZnO nanoparticles presented a better
capacity than GO to adsorb metal cations on its surface. Also, this study provides new
information about the potential application of GO/ZnO as an effective adsorbent for the

remediation and treatment of acidic waters contaminated with heavy metals.
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1. INTRODUCCION
1.1 Antecedentes generales y problemética

1.1.1 Mineria

La mineria es una actividad extractivista de caracter mundial, centrada principalmente
en la explotacion, procesamiento y comercializacion de minerales metalicos, minerales
no metalicos y rocas minerales industriales (RMI) (R. Rodriguez y Garcia-Cortés 2006).
Debido a la gran variedad de elementos y/o compuestos presentes en la corteza
terrestre, esta actividad se puede clasificar en dos tipos: Mineria metélica y no metalica
(Garcés M. 1914; SERNAGEOMIN 2021).

La mineria metalica es una actividad que se concentra principalmente en la extraccion
de recursos minerales metalicos de los cuales se pueden extraer uno o mas metales
(tales como cobre, oro, plata, etc.) (Valcarlos 1993). Mientras, la mineria no metalica
corresponde a la extraccion de recursos minerales que requieren de tratamientos
especificos (tratamiento con acido sulfuroso, cristalizacion, refinacién, concentracion de
minerales, evaporacién, entre otros) con el fin de darles usos industriales y agricolas
(como salitre, yodo, cal, potasio, entre otros) (Chilean Copper Commission (Cochilco)
2013; Garcés M. 1914; SERNAGEOMIN 2021).

En este contexto, Chile se posiciona como primer productor mundial de cobre y segundo
productor mundial de litio segun las cifras en el anuario minero 2021 del Servicio
Nacional de Geologia y Mineria (SERNAGEOMIN 2021). Asimismo, en términos de
explotacién no metdlica Chile se ubica como primer productor mundial de yodo (United

States Geological Survey (USGS) 2020).



De acuerdo con la Comision Chilena del Cobre (COCHILCO) en su informe “Cifras
actualizadas de la mineria” actualizado en agosto del afio 2020, el sector minero alcanza
un 9% de patrticipacion en el Producto Interno Bruto (PIB), posicionandose hoy como una
actividad de gran valor econdmico para el pais (Consejo Minero 2019). Segun las
estimaciones de la ultima década el aporte de la mineria al PIB nacional ha superado
sostenidamente el 6%, siendo esta actividad un agente macroeconémico que aporta
dinamismo a la economia chilena (SERNAGEOMIN 2021). La mineria se desarrolla
ampliamente en casi todas las regiones de Chile, concentrandose principalmente en la
zona centro norte del pais. Las principales regiones mineras del pais corresponden a la
Region de Antofagasta con un 52,6% de su PIB proveniente de las actividades mineras,
seguido de la Region Atacama con un 42,6%, la Regiéon de Coquimbo con 27,5% y la
Region de Tarapaca con un 38,2% de acuerdo con datos del Banco Central de Chile
(Observatorio Urbano 2006; ODEPA 2016; Yafiez 2018; Yéafiez Barrios 2019).

La mineria logré su mayor apogeo en los afios 90 y se posiciona como una de las fuentes
significativas de empleo para las regiones en donde se desarrolla hasta hoy (Lardé J. et

Al 2008; Torrent, Bown, y Hernandez 2012).

1.1.2 Impactos ambientales de la mineria

En los dltimos afios, los mercados globales de materias primas minerales y metales han
experimentado un gran auge, generando que las cantidades extraidas de estos
elementos sean mayores con el paso de los afios, lo que a su vez intensifica los
problemas asociados a esta industria (United States Geological Survey (USGS) 2020).
El principal problema de este rubro es que la mayoria de los minerales de interés a

menudo se encuentran en bajas concentraciones en la corteza terrestre, por ello es



necesario extraer grandes volumenes de suelo para alcanzar el enriquecimiento de estos
minerales (Silver 1985).

Los relaves se producen como residuo de las actividades mineras y corresponden a la
fraccion del material extraido que se descarta (Rico, Benito, y Diez-Herrero 2008).
Usualmente estos desechos son una mezcla de tierra, minerales, agua y roca que
contienen altas concentraciones de compuestos quimicos contaminantes (como metales
pesados y metaloides) (Astete et al. 2009; Falagan, Grail, y Johnson 2017; Moncur et al.
2005).

La mala disposicion ambiental de los desechos mineros genera problemas como la
contaminacion del suelo, afectacion de flora y fauna, drenaje acido minero (DAM),
contaminacibn de aguas superficiales y subterraneas, emisiones de gases
contaminantes, exposicion de sustancias inestables o toxicas para las diferentes formas
de vida, entre otros impactos (Boularbah et al. 2006; Lavoie, Lavoie, y Fortin 2012;
Nikolaidis et al. 2010; Rodriguez Martin et al. 2014).

Particularmente, la contaminacién de aguas superficiales y subterraneas por el DAM es
la mayor preocupacion ambiental de la industria minera a nivel mundial (Johnson y
Hallberg 2005).Ya que ademd&s produce movilidad de contaminantes y sectores
perjudicados mas extensos (Das, Das, y Dash 2021; Moncur et al. 2005).

En este contexto la contaminacién de las aguas tiene un impacto considerable en la
disponibilidad del recurso y condiciona fuertemente el desarrollo socioeconémico de las
regiones afectadas tales como la zona norte de Chile. Adicionalmente, la escasez hidrica
y la reduccién en la precipitacion es otro factor que tiene incidencia en la disponibilidad
de aguay que presiona al desarrollo de alternativas tecnol6gicas que ayuden a mejorar

la calidad de los escasos recursos hidricos disponibles.



1.1.3 Escasez hidrica

En la dltima década la zona norte de Chile se ha visto expuesta a una reduccion marcada
en las precipitaciones afectando seriamente el desarrollo de diversas actividades
econdémicas (Zambrano et al. 2017). En este contexto, la situacion de sequia se genera
cuando las precipitaciones disminuyen y se extienden por mas de un afio, causando lo
gue se llama sequia meteoroldgica, la que tiene graves consecuencias para la poblacion
de las zonas afectadas (Palmer 1965).

Segun el Centro del Clima y la Resiliencia al afio 2020, durante los ultimos 12 afios las
precipitaciones se han posicionado bajo el promedio climatol6gico desde la region de
Coquimbo hasta la region de la Araucania generando una gran megasequia en esta
zona (Garreaud et al. 2020). Datos de 41 estaciones de monitoreo de la Direccion
General de Aguas (DGA) en la zona norte de la estacion del acueducto Azapa hasta la
estacion del Embalse Corrales revelan un déficit de precipitaciones sobre el 50%
(Ministerio Obras Publicas 2019). Por otro lado, el déficit de precipitaciones entre las
regiones de Coquimbo y O'Higgins se encuentra entre un 50-100% (Santibafez
Quezada 2018). Asimismo, en Antofagasta se presenta un déficit en sobre el 96%,
mientras en otras estaciones de la zona norte como Ovalle, Embalse La Palomay Corion
se registré un déficit entre 80-82% con relacion al promedio histérico anual de
precipitaciones (Hepp, Reyes, y Mufioz 2018). Las demas estaciones de la zona norte
mantuvieron porcentajes de déficit sobre el 70% (Ministerio Obras Publicas 2019).

La escasez de agua en todo el territorio ha causado que un total de 169 comunas del
pais sean declaradas en zonas de escasez hidrica a través de decretos emitidos por el
Ministerio de Obras Publicas (MOP) con respecto al afio 2021 (Ministerio Obras Publicas

2021). De este modo, el 49% de las comunas a nivel nacional tiene hoy esta categoria.



De igual manera, el déficit en las aguas embalsadas a nivel pais alcanza un 42%
respecto de su promedio normal. En la zona norte, los embalses que presentan el mayor
déficit corresponden a los embalses Conchi y Corrales, ubicados en la regiéon de
Antofagasta y en la region de Coquimbo respectivamente (Ministerio Obras Publicas
2019). Como ambos embalses son usados para riego, el déficit tiene un impacto negativo
en el desarrollo agricola de estas regiones (Castro y Contreras Gomez 2018). Estas
condiciones generan presiones aln mayores sobre los escasos recursos hidricos
disponibles de buena calidad.

La sequia meteoroldgica puede ocasionar una sequia hidrologica, esta se relaciona con
un periodo de donde los recursos superficiales y subterraneos son inadecuados para los
usos establecidos del agua (caudales ecolégicos y embalses por debajo del promedio)
(Mishra y Singh 2010).

Dado que los déficit de precipitacibn generan diversos impactos en las aguas
subterraneas, reservorios, humedad del suelo, bancos de nieve y caudales fluviales; es
una de las razones principales que llevd a los cientificos estadounidenses McKee,
Doesken y Kleist a elaborar en 1993 el indice Normalizado de Precipitacién (IPE)
(Mckee, Doesken, y Kleist 1993). Dicho indice permite evaluar la duracién de las
condiciones de sequia y superavit para diferentes periodos de tiempo, basandose
principalmente en el registro de precipitaciones para cada localidad, tal como se muestra

en la Figura 1.1 con los datos para Chile.
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Figura 1.1. indice de Precipitacion Estandarizado para Chile. Adaptado de

www.climatedatalibrary.cl, Direccion Meteorolégica de Chile (DMC) y DGA.

Los valores positivos de IPE indican una precipitacion mayor a la mediana, mientras que
valores negativos que esta es menor (Zargar et al. 2011). Como el IPE esta normalizado,

los climas humedos y secos se pueden representar del mismo modo, por lo que también



se puede hacer un seguimiento de los periodos humedos utilizando el IPE (Mckee,
Doesken, y Kleist 1993). A su vez, posterior a una sequia hidrolégica se puede generar
una sequia agricola, la que esta relacionada con la disminucién de la humedad del suelo
y por ende una pérdida de cultivos (Boken, V. K., Cracknell, A. P., & Heathcote 2005).
De este modo la baja en las precipitaciones puede generar un efecto cascada, afectando
a una gran proporcion de la poblacion y limitando el desarrollo futuro de las regiones

afectadas.

1.2 Antecedentes especificos: Estado del arte

1.2.1 Drenaje acido de mina (DAM)
Los relaves pueden contener sulfuros de hierro como Pirita (FeS,) y Pirrotina (Fe1.xSx 0
bien Fe;Sg), cominmente contenidos en la corteza terrestre (Belzile et al. 2004; Craig,
Vokes, y Solberg 1998). Estos minerales sulfurados al ser expuestos en el ambiente a
oxigeno atmosférico y agua se oxidan generando drenaje acido de mina, escurrimientos
caracterizados por una acidez extrema (pH < 4), y por poseer altas concentraciones de
SO, y metales pesados (Nicholson y Scharer 1993; Robb y Robinson 1995). En
condiciones muy &cidas los iones metalicos tales como Cu(ll), Cd(ll), Fe(ll) o Fe(ll),
Mn(l1), Al(l1), Pb(ll) y Zn(ll) se liberan desde los relaves hacia el ambiente, generando
concentraciones toxicas de estos metales para las plantas y variadas formas de vida
(Gulson et al. 1996).
La pirita y pirrotina generalmente son los minerales reactivos dominantes en los relaves,
debido a su mayor presencia en la corteza terrestre. Las reacciones de oxidacion tipicas
de pirita y pirrotina se pueden expresar mediante las siguientes ecuaciones
estequiométricas (Scharer et al. 1993) :

FeS, + 3,50, + H,0 - Fe*" + 250% +2H* (1.1)



Fe;Sg + 15,50, + H,0 — 7Fe** + 850% + 2H™ (1.2)
Las ecuaciones (1.1) y (1.2) representan la estequiometria general de la oxidacion de
pirita y pirrotina respectivamente, y su conversion a iones ferrosos y sulfato.
El proceso de oxidaciobn es complejo porque involucra reacciones quimicas,
microbiologicas y electroquimicas, asi como también varia con las condiciones del
entorno tales como el pH, morfologia de los minerales, presencia o ausencia de bacterias
y/o minerales arcillosos y factores hidrolégicos (Evangelou 1998).
La generacién de DAM se ve favorecida por la disposicion inadecuada de relaves
mineros (Blowes et al. 2003). La mayoria de las faenas mineras disponen sus relaves
en locaciones de alta 0 media cordillera y zonas de quebrada, cerca de donde escurren
aguas superficiales, las cuales por gravedad pueden interactuar con los relaves (Lee y
Correa 2005). Esta interaccion de aguas superficiales y relaves genera la movilizacién
de metales pesados desde el relave hacia los cuerpos de agua, lo que puede generar
gque se adicionen elementos contaminantes toxicos a cursos de aguas superficiales y

subterraneos cercanos a depdsitos de relaves (Shu et al. 2001).

1.2.2 Metales pesados en DAM
Los metales pesados se definen convencionalmente como elementos quimicos con
propiedades metalicas, alta densidad (mayor a 4 g/cm®) y un nimero atémico mayor a
20 y estan asociados a procesos de contaminacion y una potencial toxicidad para
diversas formas de vida (Duffus 2002; Tangahu et al. 2011).
Los metales pesados ingresan al medio ambiente por fuentes naturales y antropogénicas
(Ali, Khan, y Sajad 2013). Las fuentes naturales mas importantes son: meteorizacion de

minerales, erosion y actividad volcanica (Alloway 2013; Wuana y Okieimen 2011).



Mientras que las principales fuentes antropogénicas corresponden a la mineria,
fundicién, galvanoplastia, deposicion atmosférica, uso de pesticidas y fertilizantes,
vertido de lodos o industriales (Clevenger 1990; Khan, Ahmad, y Ur Rahman 2007,
Modaihsh, Al-Swailem, y Mahjoub 2004; Tariq, Ali, y Shah 2006; Thangavel y
Subbhuraam 2004; Wuana y Okieimen 2011).

Estos elementos se encuentran de forma natural en el ambiente, por lo general en
concentraciones que no resultan perjudiciales para las diferentes formas de vida, ya que
estos son necesarios para diversas funciones biolégicas como metales traza (Nieboer y
Richardson 1980). Sin embargo, las actividades antropogénicas descritas anteriormente
generan que los metales pesados se incorporen en mayores concentraciones al suelo,
aguas superficiales, cultivos y animales, afectando las cadenas tréficas y provocando
riesgos en los humanos, flora y fauna (Singh et al. 2010; Waisberg et al. 2003).

Debido a su persistencia y naturaleza no biodegradable es que los metales pesados se
pueden acumular en 6rganos vitales tanto de humanos como de animales, generando
serios problemas a la salud (Duruibe, Ogwuegbu, y Egwurugwu 2007). Por esta razon
es gue se hace importante estudiar el comportamiento y la remocién de estos elementos
contaminantes, en especial elementos como el cobre, manganeso y aluminio, los que
son tres de los principales metales pesados presentes en las aguas de DAM derivadas
de las operaciones mineras en el norte de Chile. A continuacién, se describe la

naturaleza quimica y propiedades de estos metales pesados.

1.2.3 Cobre (Cu)
El cobre es un metal de transicion, de simbolo Cu, perteneciente al grupo IB de la tabla
periédica, con un peso molecular de 63,55 g/mol y un nimero atémico 29 (Barceloux

1999a). Posee tres estados de oxidacion, los cuales son Cu(0), Cu(l), Cu(ll) (EspinGs
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et al. 2002). Ademas, por su capacidad para formar diversos compuestos, este elemento
se considera un agente complejante, con nimeros de coordinacién 2 y 4 (Richard J.
Lewis 2007).

Su principal importancia industrial resulta de sus propiedades fisicas utiles, tales como
capacidad de aleacién, baja corrosion, maleabilidad, alta conductividad térmica y
eléctrica (National Center for Biotechnology Information 2015). Asimismo, varios
estudios han demostrado la eficacia del cobre como agente antimicrobiano, efecto
bactericida y fungicida, asi como su uso en pigmentos, colorantes y como conservante
de madera (Cass 2003; Faundez et al. 2004; Mehtar, Wiid, y Todorov 2008; Naumova y
Pisareva 1994; Noyce, Michels, y Keevil 2006; Schutte, Beeton, y Kotzé 1997).

El Cu es el tercer oligoelemento mas abundante del cuerpo humano y debido a que los
iones de Cu pueden adoptar distintos estados de oxidacion este metal desempefia un
papel fundamental en la fisiologia celular, como cofactor catalitico en la quimica redox
de varias enzimas, respiracion mitocondrial y absorcion de hierro (Linder y Hazegh-Azam
1996; Tapiero, Townsend, y Tew 2003). De igual modo, este elemento forma parte
importante de ciclos vitales para diversas formas de vida, y se puede encontrar en frutas,
verduras, animales, especies marinas, suelo, agua, atmosfera y parte de las cadenas
tréficas (Barceloux 1999a; Davis 1992).

Las formas minerales mas comunes en las que se encuentra este elemento en la corteza
terrestre son: Calcosina (Cu.S), Cuprita (Cu0), Calcopirita (CuFeS,), Malaquita
(Cu2CO3(0OH).), Tenorita (CuO) y Azurita (Cuz(COs3)2(OH).) (Barceloux 1999a; Gentina 'y
Acevedo 2013).

La biodisponibilidad de este metal y las formas que adoptara (i6nico, complejado o
precipitado) dependera de factores ambientales tales como pH, potencial redox (En), tipo

de suelo, sedimentos, dureza del agua y materia organica, entre otros. Estos factores
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varian en el medio ambiente, pudiendo generar condiciones de deficiencia o toxicidad
de Cu (Flemming y Trevors 1989).

El primer sitio en donde se deposita el cobre después de entrar en la sangre es el higado,
por esto es que la toxicidad de este elemento en humanos se asocia con problemas
hepaticos, dafio renal, colapso vascular, problemas gastrointestinales, necrosis en
6rganos importantes e incluso la muerte (Gaetke y Chow 2003).

La Norma Chilena 409/1 de “Calidad y muestreo de agua potable” establece que las
concentraciones maximas de Cu(ll) en el agua potable son de 2,0 mg/L (Instituto
Nacional de Normalizacion 2005). Mientras que la Norma Chilena 1333 de “Requisitos
de calidad del agua para diferentes usos” establece que para el agua de riego las
concentraciones maximas de este elemento son 0,20 mg/L (Instituto Nacional de
Normalizacion 1987). Por lo tanto, resulta relevante el controlar la contaminacion por los
iones de Cu(ll) en los cursos de agua superficiales y subterraneos para que de este
modo no se vea afectada la calidad de estos recursos hidricos, ni del entorno

circundante.

1.2.4 Manganeso (Mn)

El manganeso (Mn) es un metal traza esencial, de simbolo Mn, con un nimero atémico
25, un peso atébmico de 54,94 g/mol y perteneciente al grupo VIIB de la tabla perioddica
(Barceloux 1999b). EI manganeso posee variados estados de oxidacion (desde (-1ll) a
(VII)), pero los mas comunes en la naturaleza son Mn(ll) o Mn(lll) (N. N. Greenwood
1997).

Por su dureza y caracteristicas similares a otros metales el Mn es de gran importancia
para la industria del acero y las aleaciones (Abbruzzese et al. 1990). También se usa en

la industria automotriz como agente antidetonante en la gasolina para aumentar el
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namero de octanaje y asi reducir el golpeteo del motor (Geng y Zhang 2015). Ademas,
este metal presenta utilidades en la industria de pigmentos debido a que sus diferentes
estados de oxidacion exhiben diferentes coloraciones (Coentro et al. 2012; Lachwa y
Reinen 1989).

Es un nutriente esencial para humanos y animales, ya que actlia como componente de
ciertas enzimas, asi como también es cofactor en el centro activo de enzimas tales como
las fosfatasas, quinasas y descarboxilasas (Kies 1987). Asimismo, es requerido para el
desarrollo y mantenimiento de las funciones de células nerviosas e inmunitarias, ayuda
en la regulacion de los carbohidratos y vitaminas, entre otras funciones biol6gicas en los
seres vivos (O’'Neal y Zheng 2015).

Las formas minerales en las que se encontrard manganeso en corteza terrestre seran
Pirolusita (MnO_), Hausmanita (Mn304), Rodocrosita (MNnCO3), Rodonita (MnSiOs),
Manganita negra (MnO(OH)) y Alabandina (MnS) (Varentsov 1996; W. Zhang y Cheng
2007).

Este elemento se puede encontrar en la atmoésfera, alimentos, animales, recursos
hidricos, plantas (Barceloux 1999b). La disponibilidad de este elemento en el ambiente
dependera de factores como el pH, el potencial redox (En), su solubilidad en agua,
condiciones aerobias o0 anaerobias, grado de oxidacion, la presencia o ausencia de
microorganismos y el tipo de granulometria del suelo, entre otros factores (Godo y
Reisenauer 1980).

En términos de toxicidad, el cerebro es el principal 6rgano afectado por manganeso, ya
gue es el 6rgano que retiene mas tiempo este metal. Bajas concentraciones de Mn en la
dieta pueden generar malformaciones en los huesos y lesiones en la piel. Por el

contrario, el exceso de este elemento en el cerebro estd asociada al desarrollo del
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sindrome de Parkinson, induce neurotoxicidad, toxicidad en células y tejidos del corazén
en animales (Crossgrove y Zheng 2004).

La Norma Chilena 409/1 de “Calidad y muestreo de agua potable” establece que las
concentraciones maximas de Mn en el agua potable es de 0,1 mg/L (Instituto Nacional
de Normalizacion 2005). Mientras que la Norma Chilena 1333 de “Requisitos de calidad
del agua para diferentes usos” establece que para el agua de riego las concentraciones
méaximas de este elemento son 0,20 mg/L (Instituto Nacional de Normalizacién 1987).
Por todo lo mencionado anteriormente, es que la contaminacion por manganeso en los
afluentes y subafluentes debe ser vigilada con gran énfasis para evitar la afectacion del

ecosistema ni la calidad de los recursos.

1.2.5 Aluminio (Al)

El aluminio es uno de los metales mas abundante en la corteza terrestre y es un
componente importante de la mayoria de las particulas inorganicas que componen el
suelo (Mclean’ 1965). Su simbolo es Al, su nUmero atomico es 13, posee una masa
atémica de 26,982 g/mol y pertenece al grupo IllIA de la tabla periédica (L. F. Mondolfo
1976). La valencia de este elemento es Al(lll), ya que compuestos de menor estado de
oxidacién son considerados quimicamente inestables (L. F. Mondolfo 1976).

El aluminio es un metal liviano y duradero, el cual se usa en la industria en su forma
metdlica para aleaciones con otros elementos como Cu, Si, Mg y Zn. Estas aleaciones
aumentan la dureza, resistencia a la corrosion, maleabilidad y presentan variados usos
en la construccién, embalaje, fabricacién de utensilios de cocina, equipamiento dental,
industria automotriz y alambres de alta conductividad, entre muchas otras aplicaciones

para este material (Kaufman y Roy 1992).
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Este metal es reconocido como no esencial para humanos, sin embargo es requerido
para variadas funciones biolégicas y actualmente reconocido como elemento téxico para
plantas, animales y humanos (Harris et al. 1996). Debido a que este elemento esta
presente en grandes cantidades en el ambiente, pero en bajas concentraciones en los
organismos Vvivos es que se postula que Al(Ill) no tiene funciones bioldgicas definidas,
esto sugiere que este catibn posee propiedades incompatibles con los procesos
fundamentales de la vida (Ganrot 1986). Sin embargo, Horecker et al (1939) sugiere que
el Al promueve la reaccion entre citocromo C y la succinato deshidrogenasa in vitro, lo
cual es clave para el ciclo de Krebs (Horecker, Stotz, y Hogness 1939).

El aluminio se encuentra en aguas superficiales y subterraneas, farmacos, vegetales,
productos animales, productos marinos, frutas, suplementos alimentarios, articulos de
cocina, entre otros (Greger 1993). En este sentido, los utensilios de cocina son
propuestos por varios estudios como una de las principales fuentes de Al en la comida
(Levick 1980; Soni et al. 2001). Asi, debido a la amplia utilizacion de este elemento en
envases y materiales de cocina; dependiendo de la comida (valores de pH, % de agua
presente), del tiempo de coccion (aumento de la temperatura) es que se pueden generar
condiciones de mayor exposicion a concentraciones toxicas para los seres humanos
(Karbouj, Desloges, y Nortier 2009).

La presencia de este metal en diferentes cuerpos de aguas (lagos, rios, etc.) genera
hidrdlisis y una posterior acidez del medio acuoso (Schecher y Driscoll 1987). Por otro
lado, la existencia de Al en el agua genera dafio en las branquias de peces jovenes e
incluso la muerte de estos mismos (Brown 1983; Driscoll et al. 1980). A su vez, altas
concentraciones de este metal en lagos puede causar intoxicacion letal en aves

circundantes (Nyholm 1981). Por ultimo, el catién Al(lll) es téxico para la mayoria de las
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especies de plantas y se considera uno de los principales factores limitantes en el
crecimiento de estas (Sade et al. 2016).

Un namero considerable de publicaciones cientificas han demostrado que uno de los
efectos significativos de este metal corresponde a la inhibiciéon de la hexoquinasa, que
cataliza la fosforilacion de la glucosa (Barabasz et al. 2002; Harrison, Codd, y Gray 1972;
Sungwoo Cho y Joshi 1988; Trapp y Ga 1980). También inhibe otras enzimas como la
adenilato ciclasa, fosfatasa alcalina, colinesterasa, acetilcolinesterasa y ferroxidasa
(Marqguis 1983; Marquis y Lerrick 1982; Rej y Bretaudiere 1980; Siegel y Haug 1983;
Sternweis y Gilman 1982). Por lo tanto, concentraciones altas de Al pueden tener un
impacto en el metabolismo afecta diversas funciones biolégicas esenciales.

Los efectos adversos de este elemento se asocian principalmente con la inhalacién o
ingesta de Al en concentraciones muchas veces mayores que las dosis normales o a la
que estan expuestos diariamente los humanos (Sorenson et al. 1974).

Las principales formas minerales en las que se encuentra aluminio en el suelo son
Gibbsita (AI(OH)s), Alumina (Al.Os), Boehmita (AIO(OH)), Leucita (K(Si2Al)Os)
perteneciente a la familia de los feldespatos y Alunita (KAI3(SO4)2(OH)s) (Robin S.
Gendron, Mats Ingulstad 2014).

La Norma Chilena 1333 de “Requisitos de calidad del agua para diferentes usos”
establece que para el agua de riego las concentraciones maximas de este elemento son
5,0 mg/L (Instituto Nacional de Normalizacién 1987). Y ya que la NCh 409 no establece
un maximo de aluminio en el agua potable, en Chile se fija como méxima concentracion
de Al en el agua potable de 0,25 mg/L, valor mayor a lo recomendado por la Organizacion
Mundial de la Salud, que es de 0,2 mg/L (Organizacién Mundial de La Salud 2011). Por

todo lo expuesto, se hace necesario controlar la contaminacién por aluminio en los
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diferentes cuerpos de agua, para que asi, no se afecte la calidad de estos, ni la flora,

fauna o los seres humanos.

1.2.6 Nanotecnologia

El prefijo “nano” en la palabra Nanotecnologia hace referencia a una escala de la mil
millonésima parte de un metro o bien nanémetros (1x10°m) (Charles P. Poole, Jr. 2003).
Esta tecnologia corresponde al campo de las ciencias aplicadas dedicadas al control,
manipulacién y uso de la materia en escalas que van desde atomos individuales o
moléculas hasta los 100 nanometros, asi como también la integracion de
nanoestructuras resultantes de sistemas mas grandes (K. Goyal, S. Johal, y Rath 2011).
La quimica superficial de un material cambia a medida que se reduce el tamafio de este.
Estos cambios pueden producir variaciones en la morfologia, el tamafio, la reactividad,
area superficial, carga de la particula y el potencial z, siendo estas ultimas dos las que
les confieren estabilidad a las nanoparticulas (Haynes y Asmatulu 2013).

Actualmente hay dos aproximaciones principales para la creacion de los nanomateriales:
1) “Top Down” y 2) “Botton Up” (Moraru etal. 2003). Las técnicas “Top Down”
corresponden a aquellos métodos que generan la fragmentacion de materiales macro
hasta obtener el tamafio deseado de nanoparticulas (Moraru et al. 2003). A su vez, la
primera forma se puede subdividir en 3 categorias: a) Bulk/Film-Machining o Mecanizado
a granel/pelicula, b) Surface-machining o mecanizado de superficies y c¢) Mold-
machining o mecanizado de moldes (Mijatovic, Eijkel, y Van Den Berg 2005).

La segunda aproximacioén “Botton Up” permite la formacion de estructuras nano a partir
de atomos o moléculas individuales que son capaces de acoplarse y formar las
estructuras deseadas mediante reacciones quimicas controladas (Moraru et al. 2003).

Estos métodos a menudo se basan en procesos que se dan de manera natural, como el
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autoensamblaje de diversos materiales y que, en conjunto con reacciones quimicas
controladas, producen las nanoestructuras deseadas (Mijatovic, Eijkel, y Van Den Berg
2005). De esta manera, en ambas formas, controlando el proceso se pueden obtener
nanoparticulas del tamafio y forma deseada (Barauskas et al. 2005).

La nanotecnologia presenta una gran versatilidad para ser aplicada en distintos campos
como la medicina y tratamientos meédicos, remediacion ambiental, vestuario,
alimentacién, usos militares, quimica verde, procesos productivos, entre muchas otras
aplicaciones (Altmann 2004; Bhavikatti, Bhardwaj, y Prabhuji 2014; Hamdan et al. 2017,
Hannah y Thompson 2008; Kathleen Sellers, Christopher Mackay, Lynn L. Bergeson,
Stephen R. Clough, Marilyn Hoyt, Julie Chen, Kim Henry 2009; Shatkin 2009).

En la actualidad hay variados métodos para remover metales pesados y otros
contaminantes desde soluciones acuosas, como la precipitacion quimica (Meunier et al.
2006), fotocatalisis heterogénea (Herrmann 1999), electrocoagulacién (Ratna Kumar
et al. 2004), ultrafiltracion (Baek y Yang 2004), rizofiltracién (Dushenkov et al. 1995),
adsorcion (Xu, Nakajima, y Ohki 2002), oxidacién/reduccién (Chunming Su* y Pulst
2001), electrodidlisis (Elmidaoui et al. 2001), resinas de intercambio iénico (Rengaraj,
Yeon, y Moon 2001), osmosis reversa (Mohsen-Nia, Montazeri, y Modarress 2007; Ning
2002; Schoeman y Steyn 2003) y membranas (Yamaguchi et al. 1994). Estos métodos
han sido ampliamente investigados para obtener agua con concentraciones mas bajas
de contaminantes o en el caso ideal, agua libre de estos elementos. Sin embargo, estos
se encuentran limitados por diversos factores como baja eficiencia, altos costos,
generacion de contaminacion secundaria, poca aplicacién a gran escala, lo que hace
gue no sean métodos muy eficaces para la remediacion ambiental.

Por lo anterior, es que surge la nanotecnologia como una propuesta nueva para el

tratamiento de aguas, de manera que esta nueva tecnologia desarrolla un papel
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importante en la purificacion de agua y mejora de la calidad de agua (Savage y Diallo
2005). Asi, las potenciales aplicaciones de la nanotecnologia se pueden dividir en tres
categorias: tratamiento y remediacién, deteccion de contaminacion, y prevencién de esta
(Rickerby y Morrison 2007).

Esta nueva tecnologia es capaz de desarrollar nuevos nanomateriales con mayor
afinidad, reactividad, capacidad y selectividad por metales pesados y otros
contaminantes (L. Li et al. 2006). Este es el caso de nanomateriales como Oxido de
grafeno (GO), nanoparticulas de 6xido de zinc (NZnO) y la combinacién de ambos
(GO/zZn0), compuestos que presentan variadas aplicaciones para una gran gama
contaminantes en agua, y pueden ser usados en conjunto para el tratamiento terciario

de agua o por separado (Hosseini y Babaei 2017; J. Zhang et al. 2010)

1.2.8 Oxido de grafeno (GO)

Tanto el grafeno y el éxido de grafeno son formas alotropicas del carbono. GO es la
forma oxidada del grafeno, el cual es un material de una o varias capas atémicas de
carbonos con hibridacién sp?, el cual presenta una alta superficie especifica, alta
movilidad intrinseca, buena conductividad eléctrica y térmica (Marcano et al. 2010; Zhu
et al. 2010). Considerando sus caracteristicas y su alta reactividad, es que se pueden
generar variadas funcionalizaciones al esqueleto de carbono (Boukhvalov y Katsnelson
2009).

Una de las principales problematicas para obtener capas individuales o un bajo nimero
de GO es vencer las fuerzas de Van Der Waals que hay entre las capas o laminas, de
esta manera surge el concepto de exfoliacién. De esta forma, al realizar una oxidacion
previa a la exfoliacion, como lo muestra la Figura 1.2, es que se obtiene GO en laminas

(Shao et al. 2012a). En general, GO es sintetizado por los métodos propuestos por
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Brodie, Staudenmaier, o Hummers, o0 alguna variacion de estos métodos, como el
método de Hummers mejorado (Marcano et al. 2007). Los tres métodos implican la
oxidacién del grafito a varios niveles. Brodie y Staudenmaier utilizaron una combinacion
de clorato de potasio (KCIOs) con acido nitrico (HNO3) para oxidar el grafito, y el método
Hummers implica el tratamiento de grafito con permanganato de potasio (KMnO,) y acido

sulfarico (H2S04) (Zhu et al. 2010).

Grafito Oxido de Grafito Oxido de Grafeno

@ Carbono
@ Oxigeno

Figura 1.2. Mecanismo simplificado para obtener laminas de GO. Adaptado de (Amieva,

E. J. C., Lopez-Barroso, J., Martinez-Hernandez, A. L., & Velasco-Santos 2016).

La oxidacién de grafito a GO rompe la hibridaciéon sp? que presentan inicialmente las
capas de grafeno, de esta manera se generan defectos que se manifiestan como arrugas
en las capas obtenidas de GO, lo que también aumenta considerablemente la distancia
que hay entre capas (McAllister et al. 2007).
El grado de oxidacion del grafito, cuantificado por la relacién atémica C:O, dependera
del método y tiempo de reaccion (Compton y Nguyen 2010). De esta manera, se
producird GO con diversos grupos funcionales en su superficie, tales como grupos
hidroxi, epoxi, carbonil (Yan y Chou 2010), grupos que evidencian su presencia en una

lamina de Oxido de grafeno en la Figura 1.3. Estos grupos funcionales, son los que le
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otorgan la capacidad de adsorber e interactuar con diferentes elementos contaminantes
(Wan et al. 2018; Shaobin Wang et al. 2013)

GO presenta una gran area superficial, ya que una sola capa es completamente
superficial, también es un compuesto anfipatico y estable en diferentes interfaces, esto
sumado a que las monocapas no se aglomeran entre si debido a la gran repulsion

electroestatica que se tienen unas con otras.

Figura 1.3. Estructura quimica propuesta para una lamina de GO segun el modelo de
Lerf-Klinowski, adaptado de He, H., Klinowski, J., Forster, M., & Lerf, A. (1998). A new

structural model for graphite oxide.

1.2.9 Nanoparticulas de Oxido de Zinc (NZnO)
Las nanoparticulas (NPs) de ZnO son oOxidos de metal nhanométrico (NMO) con gran
potencial para la eliminacion de metales pesados en sistemas acuosos, debido
principalmente a su gran area superficial y su baja selectividad con los elementos que
se adsorben en su superficie (Hua et al. 2012). Wang et al. (2010) mostraron que las
nanoparticulas de ZnO pueden adsorber eficazmente cationes de metales pesados
presentes en soluciones acuosas, obteniendo una capacidad méaxima de adsorcion de
1.600 mg/g para los iones de Cu(ll), asi como también presenta un alto nivel de

actividades cataliticas, fotoquimicas y como un candidato potencial para aplicaciones en
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sensores, energia recoleccién y muchos dispositivos electronicos (Sirelkhatim et al.
2015).

Las nanoparticulas de 6xido de zinc exhiben morfologias variables y muestran una
actividad antibacteriana significativa en un amplio espectro de accion, ya que al disminuir
el tamafio de ZnO hasta la escala nanométrica es que obtiene que las NPs puedan
interactuar de mejor manera con diferentes bacterias, teniendo diferentes mecanismos
bactericidas (Sirelkhatim et al. 2015).

De igual manera, variados estudios han demostrado que estas nanoparticulas de ZnO
presentan una interaccion positiva con las laminas de GO, ya que estas Ultimas sirven
para estabilizar estas nanoparticulas reduciendo su aglomeracién, y de esta forma,

funcionalizando GO con las nanoparticulas propuestas.

1.2.10 GO funcionalizado con nanoparticulas de ZnO

También, se ha mostrado que GO se puede funcionalizar con otras nanoparticulas
mejorando su desempefio, este proceso es relativamente sencillo y mejora
considerablemente tasas de remocion de determinados elementos. Por esta razoén,
resulta interesante explorar el uso de estos métodos para remediar distintos tipos de
aguas contaminadas y/o residuales.

Ya que la forma de sintetizar GO/ZnO es igual a la producciéon de GO, ocupando los
mismos métodos y reactivos, pero con la salvedad que se agrega un paso extra para
depositar las nanoparticulas sobre la superficie del GO, y asi obtener un GO
funcionzalido con nanoparticulas de ZnO, como se muestra en el esquema de la Figura
1.4. Esto genera nanocompuestos con caracteristicas de ambos materiales, mostrando
un aumento en la capacidad de adsorcibn comparado con los nanomateriales

individuales (Ameen et al. 2013; Mahlangu et al. 2017).
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Por esto es que se vuelve interesante combinar las propiedades de GO con NZnO ya
que como se menciond con anterioridad, ambos nanocompuestos presentan

propiedades interesantes para tratar la contaminacién presente en distintos cuerpos de

agua.
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Figura 1.4. Proceso esquematizado de la funcionalizacion de GO con nanoparticulas de
Zn0O, adaptado de Li et al. 2010, Catalytic performance of Pt nanoparticles on reduced

graphene oxide for methanol electro-oxidation.

1.3 Preguntas de investigacion

Tal como se describié anteriormente, los problemas generados por DAM se vuelven
significativos debido a los efectos negativos que producen en el medio ambiente, seres
Vivos y ecosistemas, especificamente por el gran aporte de metales pesados a la
biosfera por parte de estas aguas acidas.

En la medida que la escasez hidrica va en aumento, en conjunto con la demanda del
agua, es que surge un mayor interés en fomentar la creacién de tecnologias que sirvan
para el tratamiento y mejora de las aguas contaminadas. Una de estas, es la

nanotecnologia que con el paso de los afios se ha vuelto mas relevante en los
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tratamientos de agua, en particular nanomateriales como GO, nanoparticulas de ZnO y

GO funcionalizado con nanoparticulas de ZnO.

Dichos materiales, debido a sus propiedades fisicoquimicas califican como adsorbentes

convenientes para la remocion de ciertos metales en agua, provocados por DAM.

Hoy en dia variados estudios muestran el funcionamiento y eficacia de GO,

nanoparticulas de ZnO y GO/ZnO para la remocibn de una amplia gama de

contaminantes en fase acuosa, por esta razon se hace necesario estudiar el uso de estos

nanomateriales en la remocion de Cu(ll), Mn(ll) y AIl(lll) cada uno en diferentes

soluciones de aguas &cidas, ver la influencia del pH en la adsorcion y conocer los

mecanismos de adsorcion.

Por otro lado, las nanoparticulas tienden a sufrir aglomeracién entre si, lo que disminuye

la superficie reactiva de estas y por ende la magnitud de adsorcion de los metales en los

nanomateriales.

En base con los antecedentes expuestos, s que surgen las siguientes preguntas de

investigacion:

- ¢Como afectan las variaciones de pH en las tasas de remocion de Cu(ll), Mn(ll) y
Al(I1)?

- ¢Cual de los tres nanomateriales presenta una mayor tasa de remociéon de los
metales propuestos?

- ¢Cuédl es el tiempo Optimo de contacto entre las nanoparticulas y Cu(ll)? ¢Y para
Mn(11) y Al(lI1)?

- ¢Cuales son los modelos cinéticos que encajan de mejor con forma con los procesos
de adsorcion?

- ¢Cual de los 3 metales presenta una mayor tasa de adsorcion en los

nanomateriales?
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1.4 Hipotesis

Las hipétesis de este trabajo son:

H1: El GO y las nanoparticulas de ZnO presentan gran eficacia de remocion de Cu(ll),
Mn(ll) y Al(Ill) desde aguas &cidas, en base a sus propiedades fisicas y quimicas.

H2: La funcionalizacién de nanocompuestos de GO con nanopatrticulas de ZnO potencia
la capacidad de remocién de metales pesados (Cu(ll), Mn(lIl) y Al(lll)) desde aguas de
drenaje acido de mina, mostrando un efecto sinérgico entre ambos nanomateriales.

H3: El pH es un factor clave en las variaciones en la adsorcion de Cu(ll), Mn(ll) y Al(lII).

1.5 Objetivo general
Evaluar el efecto del pH de las aguas &cidas en la adsorcion y las tasas de remocién de

Cu(ll), Mn(Il) y Al(ll1) usando GO funcionalizado con nanoparticulas de ZnO.

1.6 Objetivos especificos
En relacién con las preguntas de investigacion, hipétesis y objetivo general, es que se
proponen los siguientes objetivos especificos:
1) Disefiar e implementar un montaje experimental que permita evaluar la adsorcion y
las tasas de remocion de Cu(ll), Mn(ll) y Al(III).
Las actividades asociadas a este objetivo son:
- Sintetizar, caracterizar y funcionalizar GO con nanoparticulas de ZnO.
- Preparar y determinar las propiedades fisicoquimicas de las aguas acidas (pH,
concentracion de especies presentes).
- Determinar el tiempo de contacto 6ptimo entre los materiales y las aguas acidas
de cada uno de los 3 metales a estudiar.

- Realizar experiencias de adsorcién a pH variable.
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2) Evaluar la adsorcion y las tasas de remocion de metales usando GO y GO/ZnO. Las

actividades asociadas a este objetivo son:
- Analizar la capacidad de adsorcion mediante isotermas de adsorcion.
- Determinar la capacidad de adsorcion de los materiales (qt).

3) Evaluar la cinética de adsorcién y las tasas de remocién de los metales mediante

diversos modelos cinéticos. Las actividades asociadas a este objetivo son:

- Ajustar la cinética de reaccion con los modelos Langmuir y Freundlich



2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Preparaciéon de material de laboratorio
Todo el material utilizado en los experimentos descritos fue sometido a un protocolo de
limpieza, con el fin de descartar y prevenir posibles contaminaciones o interferencias.
Este protocolo consisti6 en:

1. Lavar material con detergente de laboratorio neutro DETLAB-N de Winkler

2. Enjuagar con abundante agua potable

3. Remojar en una solucién de HCl/agua en una proporcion 1:10

4. Enjuagar con abundante agua potable

5. Enjuagar 3 veces con agua destilada

6. Secar en estufa o dejar secar al aire, segun lo permita el material de laboratorio

2.2 Reactivos

Todos los reactivos y solventes ocupados son de grado analitico. El grafito en polvo
ultrapuro fue obtenido de Merck. Mientras que las nanoparticulas de ZnO, nitrato de
sodio (NaNOs), permanganato de potasio (KMnQO,), sulfato cuprico pentahidratado
(CuS04-5H,0), sulfato de manganeso monohidratado (MnSO4-H,0) y sulfato de potasio-
aluminio dodecahidratado (KAI(SO4).-12H,0) fueron adquiridos de Sigma Aldrich. Por
otro lado, los solventes como acido sulfarico (H2SO4 concentrado al 97%), &cido
clorhidrico fumante (HCI concentrado al 37%), etanol absoluto (C,HsOH), peréxido de
hidrégeno (H20: al 30%) fueron producidos y obtenidos de Merck. Todos los ensayos,

experimentos y soluciones fueron llevados a cabo con agua desionizada.

34
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2.3 Preparacion de aguas acidas monometalicas
Se prepararon tres tipos de aguas monometdlicas: de cobre, manganeso y aluminio; Con
el fin de simular las concentraciones presentes de estos metales en los rios
contaminados de la zona norte de Chile, gracias estudios previos realizados previamente
por el Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental de la Pontificia Universidad Catodlica de
Chile.
Como fuentes de metales se utilizo CuSO4-5H.O para las soluciones de Cu(ll),
MnSQO4-H20 para las soluciones de Mn(ll) y KAI(SO,).-12H,0 para las soluciones de
Al(lll). Todas las sales usadas para las aguas monometalicas fueron masadas en una
balanza analitica (RADWAG AS 220 R2).
Se realizaron los ensayos de adsorcion en condiciones de pH inicial ajustado y sin
ajustar, con el propdsito de evaluar el efecto del pH en el proceso de adsorcion. Para
esto se prepararon 7 puntos diferentes de concentracién diluyendo las soluciones stock
de cada metal hasta lograr las 7 concentraciones deseadas para cada cation.
La variaciones de concentracion para cobre y manganeso en ambas condiciones fueron
de: Cu(de 3a21 mg/L)y Mn (de 2 a 14 mg/L). Mientras que para aluminio las variaciones
fueron de: Al (de 10 a 70 mg/L) sin pH ajustado y Al (de 3 a 21 mg/L) con pH ajustado.
Para la medicién de las concentraciones resultantes se utilizd un espectrofotometro
(HACH DR 3900) con un procedimiento especifico para cada metal (HACH 2000).
Métodos que seran descritos mas adelante en esta seccion.
Una vez preparadas las soluciones, se les midio el pH resultante con un multimetro

portatil de dos canales (HACH HQ40D).
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2.4 Sintesis de GO

Para la sintesis de GO se utilizd grafito en polvo ultrapuro en el método de Hummers
modificado (Marcano et al. 2010). En esta sintesis se mezclaron 3,0 g de grafito con 1,5
g de NaNOsz mezcla que fue vertida en 100 mL de H,SOa4. Todos los sélidos fueron
masados en una balanza analitica (RADWAG AS 220 R2).

Se dispuso la mezcla en un agitador magnético (Hotplate Magnetic Stirrer BS-3H) hasta
formar una mezcla homogénea. Luego de esto, la pasta formada se colocé en un bafio
de agua/hielo hasta que alcanz6 una temperatura de 0°C, de esta forma se afiadieron
lentamente 9,0 g de KMnO4 al 99 %, cuidando que la temperatura no superase los 20°C,
ya que este paso trata de una reaccion exotérmica (Mirahsani, Giorgi, y Sartaj 2020).
Una vez concluida la etapa anterior, la mezcla fue sometida a agitacion por 7 horas a
35°C en un bafio de aceite para mantener la temperatura uniforme. Luego del tiempo
transcurrido se agregaron 9,0 g extra de permanganato de potasio, y se agité la mezcla
a 35°C por 12 horas adicionales.

Se fabricaron 400 mL de hielo con agua milli Q, al cual se le agregaron 3 mL de H20: al
30%. Después de las 12 horas de agitacion adicionales, se echd la pasta resultante en
la mezcla de Hielo/H,0O,, formando una solucién con la pasta diluida.

Con el fin de eliminar el sobrenadante acido de la solucion y los iones remanentes que
no eran de utilidad, la solucion fue filtrada en un matraz Kitasato con ayuda de una
bomba de vacio (VACUUBRAND GMBH + CO KG) y filtros de poro pequefio (22 um de
Merck), obteniendo la fraccién sélida, o en este caso el GO sin exfoliar.

Posterior al filtrado, la parte solida se disolvié en una mezcla HCI/Agua milli Q en una
proporcion 1:10, para remover los iones metalicos que persistieron en la solucion,
después de haber eliminado el primer sobrenadante. De esta manera, la nueva dilucion

formada se dispuso en tubos de centrifuga de 50 mL para asi, mediante centrifugacion
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lograr la separacion GO de la solucion. Se utilizé la centrifuga (HERMLE Z 206 A) a 6000
RPM por 20 min.

El tratamiento de lavado con HCI al 37%/agua milli Q y posterior centrifugado se realizd
3 veces, descartando cada vez el sobrenadante de cada centrifugado. Y en el ultimo
lavado se descart6 la fraccion liquida y se conservé la sélida.

El sélido resultante se disolvié en 300 mL de agua milli Q, para que la solucién fuese
sometida a didlisis para remover iones y especies metélicas que aun permanecian en el
GO no exfoliado. La soluciéon se dializ6 en una membrana de didlisis (Snakeskin™,
Thermo Scientific™) por 7 dias, renovando el agua de forma diaria, y midiendo la
conductividad eléctrica (CE) con un multimetro portétil de dos canales (HACH HQ40D)
cada vez que se cambi6 el agua, para asi, tener la certeza de que los iones remanentes
fueron eliminados de la solucion y que la CE disminuy6 a medida que se avanzé en los
dias de didlisis, confirmando la eliminacién de los iones (Berezina et al. 2008).

Una vez transcurrida la semana de dialisis, la suspension resultante se diluy6 al doble
de su volumen y fue sometida a sonicacion durante toda la noche en un bafio de
ultrasonido (ISOLAB 621.05.001), con el fin de obtener laminas de GO exfoliadas (Shao
et al. 2012b). Finalmente, la dispersion de GO fue centrifugada a 10000 RPM por 30
minutos en una centrifuga (Centurion scientific K241), descartando el material no
exfoliado.

Para ocupar el GO resultante en los experimentos de adsorcion, el producto de la
centrifugacion fue secado en estufa a 70°C por 4 horas. Con GO exfoliado y seco, este
fue triturado en un mortero de agata, hasta la obtencién de un polvillo similar al grafito

de partida, solo después de esto, GO se pudo ocupar en los procedimientos posteriores.
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2.5 Obtencidn de las nanoparticulas de ZnO

Las nanoparticulas de ZnO usadas para funcionalizar GO fueron adquiridas de Sigma
Aldrich. Segun las especificaciones entregadas por el distribuidor, estos
nanocompuestos presentan un tamafio promedio de 100 nm, de acuerdo con el andlisis
de Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) (National Center for Biotechnology
Information 2021).

Al ocupar las nanoparticulas de ZnO en los experimentos de adsorcién y la
funcionalizacion de GO, se sec6 la dispersidén de estas en la estufa por 4 horas a una
temperatura de 70°C hasta evaporar completamente el solvente. Finalmente, el sélido
obtenido se dispuso en un mortero de agata, y se tritur6 hasta obtener un polvillo fino.

Se trabajé con estas nanoparticulas sin un tratamiento de purificacion posterior.

2.6 Funcionalizacién de GO con las nanoparticulas de ZnO

Para este procedimiento primeramente se realizé una dispersion de GO en agua milli Q,
disolviendo 500 mg de 6xido de grafeno, previamente secado en estufa y molido, en 200
mL de agua ultrapura. Esta dispersién se sonic6 por 30 min a temperatura ambiente en
el bafio de ultrasonido (ISOLAB 621.05.001) y luego se agité en un agitador magnético
(Hotplate Magnetic Stirrer BS-3H) a 300 RPM hasta agregar las nanoparticulas de ZnO.
Mientras la dispersion de GO fue sonicada, en paralelo se preparé la dispersion de
nanoparticulas de ZnO, disolviendo 100 mg de las nanoparticulas secas en 300 mL de
etanol absoluto (Merck para andlisis) y luego sonicando esta dispersion por 40 minutos
a temperatura ambiente.

Una vez listas ambas dispersiones, se ajusta la temperatura de la soluciéon de GO a
80°C, y se agreg0 gota a gota la dispersion de las nanoparticulas, de manera lenta, para

gue la distribucién de las nanoparticulas de ZnO fuera uniforme sobre las laminas de
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GO. Con el objeto de retirar el exceso de etanol en la mezcla azeotrépica se aumenté la
temperatura, y se agitoé hasta reducir el volumen a 200 mL (Widagdo y Seider 1996).
Con el fin de utilizar GO/ZnO en los experimentos de adsorcién el sélido obtenido se

seco en la estufa y se molié en un mortero de agata hasta obtener particulas finas.

2.7 Caracterizacion de los nanomateriales

Con el proposito de estudiar la superficie de los nanocompuestos preparados, estos
materiales fueron sometidos a diferentes andlisis cristalograficos, de estudio de
superficie y composicién quimica, para asi obtener la mayor cantidad de informacion
posible de los materiales adsorbentes.

Los principales métodos utilizados para estudiar la morfologia y cambios quimicos en la
superficie de los nanomateriales fueron Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)
y Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM).

Para analizar la composicion quimica y las posibles interacciones entre GO y las
nanoparticulas de ZnO se utiliz6 espectroscopia de transmisién de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR). Mientras que el analisis BET desarrollado por Brunauer-
Emmett-Teller, permitié estudiar la superficie de estos materiales mediante la adsorcién
de un gas inerte (N.) sobre GO, GO/ZnO y nanoparticulas de ZnO. Complementario al
analisis BET se utiliz6 punto de carga cero (PZC) para determinar la carga superficial de
cada uno de los materiales a diferentes valores de pH.

Todos estos andlisis fueron llevados a cabo para determinar las propiedades
fisicoquimicas de los materiales propuestos, para asi entender a cabalidad la adsorcion
de los elementos presentes en las aguas monometalicas preparadas.

A continuacion, se describen en detalle cada una de estas técnicas:
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2.7.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)
Es una técnica que se utiliza ampliamente en la investigacion de materiales para la
obtencion de imagenes, ya que cuenta con una alta resolucion y la capacidad de analizar
caracteristicas morfoldgicas, estructurales y quimicas de elementos conductores,
semiconductores, nanoparticulas, tejidos, microalgas, entre otros (Clavijo 2013; Mahajan
y Mhaske 2012; Rashid, Rehman, y Han 2013; Ubonchonlakate, Sikong, y Saito 2012).
Este proceso se basa principalmente en la estereoscopia, donde un haz de electrones
de alta energia impacta la muestra, generando que esta produzca una serie de sefiales
que son registradas por los diferentes detectores del equipo, traduciendo esta
informacién a imagenes en blanco y negro (Drzazga, Paluszynski, y Slowko 2006).
Para obtener las imagenes SEM se dispusieron entre 1 y 5 mg de las muestras a analizar
en una cinta de carbono y se colocaron en el equipo (JSM-IT300LV; JEOL Ltd.), el cual
operd en condiciones de vacio para la realizacion de este andlisis.
Se obtuvieron imagenes con aumento de 500X, 2000X, 5000X y 10000X. También se
obtuvo el andlisis elemental de cada muestra mediante un detector EDX, para observar
la composicién de una determinada zona de la muestra.
También se realizaron mediciones a GO, GO/ZnO y ZnO una vez que adsorbieron los
metales propuestos, para observar cambios en la morfologia y la composicién de la

muestra.

2.7.2 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)
El FESEM es un instrumento capaz de ofrecer una amplia variedad de informacion
procedente de la superficie de la muestra, pero con mayor resolucién, un rango de
energia mucho mayor, imAgenes mas claras y menos distorsionadas

electroestaticamente que el SEM. Proporcionando informacion topogréfica y elemental
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con aumentos de 10X a 300.000X con una profundidad de campo practicamente
ilimitada (PhotoMetrics 2017).

El principio de funcionamiento de este equipo, es que un catodo de emisién de campo
proporciona haces de electrones méas estrechos a baja y alta energia, ofreciendo una
resolucion espacial mejorada y generando un menor dafio en la muestra (PhotoMetrics
2017). El funcionamiento de este equipo es bastante similar al de un SEM (Shivani
Rasool et al. 2010).

Se midieron muestras de GO, GO/ZnO y ZnO en un equipo (Quanta FEG250), para

obtener imagenes con mayor resolucion y un mayor aumento.

2.7.3 Espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR)
Se masaron 5 mg de cada material en una balanza analitica (RADWAG AS 220 R2), y
luego cada uno de estos fue mezclado con 100 mg de KBr (Merck para analisis) y
dispuestos en un Eppendorf. Luego cada mezcla de sélidos fue dispuesta en un mortero
de agata con el fin de formar una mezcla homogénea, para luego formar la pastilla a
medir (Mawhinney et al. 1999).
Luego la mezcla de sélidos se pone en la prensa hidraulica para asi, formar la pastilla
translicida para medir en el equipo (FT-IR 4600 JASCO). Y para obtener los espectros
IR se utiliz6 el software Spectra Manager.
Una vez obtenidos los espectros respectivos de cada material se identificaron las
sefales representativas de cada uno de ellos (Coates 2006). Logrando obtener una

aproximacion de la composicion quimica de las muestras.
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2.7.4 Analisis BET
Se masaron entre 250 y 450 mg de cada uno de los materiales a estudiar para la
realizacion de las isotermas de adsorcion/desorcion.
Las isotermas de adsorcion/desorcion de nitrdgeno se midieron con un sortémetro
(Micrometrics Instruments Corp.). Este andlisis fue utilizado para determinar el area
superficial, tamafio de poro y la capacidad maxima de adsorcion de GO, GO/ZnO y ZnO.
El area superficial, se calculé con la ecuacion de la isoterma BET (isoterma Brunauer,

Emmett y Teller) (Walton y Snurr 2007).

2.7.5 Punto de carga cero

El punto de carga cero (PZC) de GO, GO/ZnO y ZnO se calculé con el fin de determinar
la carga de la superficie de cada uno de los materiales basado en un valor limitante de
pH (Kosmulski 2002a).

Para medir PZC se prepararon 11 soluciones con valores de pH entre 2 y 12, agregando
cantidades variables de soluciones de NaOH 0,1 M y HCI 0,1 M a 200 mL de agua
destilada para conseguir los valores de pH deseados. Especificamente, se prepararon
11 tubos falcon con 30 mg de cada uno de los materiales, GO, GO/ZnO y ZnO, es decir
33 tubos en total. Luego se agregaron 40 mL de las 11 soluciones a los 11 tubos
correspondientes de cada adsorbato. Finalmente, las soluciones se pusieron a agitar a
380 RPM a temperatura ambiente por 48 horas.

Una vez transcurrido el proceso de agitacion, se midio el pH resultante de las soluciones
con un pH-metro (HACH PHC301). Posterior a esto se grafico el pH inicial v/s el pH final,

donde la interseccidn de esta curva con esta linea determina el valor de PZC.
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2.8 Efectos del pH en la adsorcion

Para determinar los efectos que generd el pH en la adsorcién de los metales en los
materiales, se realizaron ensayos diferidos de adsorcion, los primeros sin ajustar el pH
y los segundos con ajuste (pH = 4). Todo esto con el fin de evaluar las diferencias que
pueden presentar la adsorcién por efectos del pH.

Para el primer experimento de adsorcion se trabajoé con el valor de pH de la solucion
inicial sin ajuste de pH, y solo se midi6 el pH resultante una vez alcanzado el equilibrio.
Por otro lado, para los experimentos de adsorcidén con ajuste de pH, se les ajust6 de pH
al momento de que los nanomateriales y los metales se pusieron en contacto. Los
ajustes de pH se realizaron con soluciones 0,1 M de NaOH y HCI. También se midi6 el
pH final de las soluciones, una vez transcurrido el tiempo 6éptimo de contacto entre

adsorbato y adsorbente.

2.9 Cuantificacion espectrofotométrica de los metales en las aguas acidas
2.9.1 Cobre

Para determinar espectrofotométricamente la concentracion de Cu(ll) en las diferentes
soluciones se utiliz6 el método 8506 aceptado por la USEPA o bien el método
Bicinchoninico el cual corresponde a una adaptaciéon de Nakano, S.,Yakugaku Zasshi
(Rustad et al. 1993). Se utiliz6 una celda para muestra de vidrio cuadrada de 10 mL, con
un paso o6ptico de 1 pulgada.

El principio del método consiste en que el cobre presente en la muestra reacciona con
una sal de acido bicinchoninico contenida en el reactivo CuVer® para formar un
compuesto de color violeta, donde la intensidad del color es proporcional a la

concentracion de cobre presente en la muestra.
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Se agregaron 10 mL de la muestra a una de las celdas espectrofotométricas (diluyendo
de ser necesario) y luego se afiadié el contenido de un sobre de reactivo CuVer®,
agitando hasta que el polvo agregado solubilice completamente, se esperaron 2 minutos
para que el color se desarrollase completamente. Luego, se llend la otra cubeta con la
muestra y fue ocupada como blanco. Se ajust6 el cero y se midié la muestra preparada
a 560 nm, longitud de onda que corresponde a la zona donde absorbe el compuesto

formado en el espectro visible.

2.9.2 Manganeso

Para determinar espectrofotométricamente la concentracion de manganeso en las
diferentes soluciones preparadas, antes y después de los experimentos de adsorcion,
se utiliz6 el método 8034 aceptado por la USEPA o el método de la oxidacion con
periodato el cual corresponde a una adaptacibn de Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (Rustad et al. 1993). Se utilizé una celda para
muestra de vidrio cuadrada de 10 mL, con un paso 6ptico de 1 pulgada.

El principio del método corresponde a la oxidacion de manganeso hasta permanganato
por accion del periodato de sodio, después de que la muestra fue tamponada con citrato,
la muestra se torna de color rosado, donde la intensidad del color es proporcional a la
concentracion de Manganeso presente.

El espectrofotbmetro cuenta con dos cubetas rectangulares de 10 mm, una se utilizé
para el blanco y la otra para la muestra que se debia medir. Entonces, ambas celdas se
llenaron con 10 mL de la muestra (diluyendo de ser necesario), y solo a una se le agreg6
el sobre de reactivo que contenia el buffer, y se agité hasta solubilizar todo el polvo
agregado. Luego de esto, se agreg6 el sobre de reactivo que contenia el periodato de

sodio y se esperaron 2 minutos a que se desarrollase el color. Se ajusté el cero con la
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celda que solo tenia la muestra para luego medir a 525 nm, longitud de onda que

corresponde a la zona donde absorbe el compuesto formado en el espectro visible.

2.9.3 Aluminio

Para determinar espectrofotométricamente la concentracion de aluminio en las
diferentes soluciones preparadas, antes y después de los experimentos de adsorcion,
se utilizara el método 8012 aceptado por la USEPA o bien el método Aluminén, el cual
corresponde a una adaptacion de Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Rustad et al. 1993). Se utilizé una celda para muestra de vidrio cuadrada
de 10 mL, con un paso 6ptico de 1 pulgada.

El principio del método corresponde a que el indicador Aluminén contenido en el sobre
de reactivo AluVer 3®, se combina con los iones aluminio presentes en la muestra para
formar una solucién roja-anaranjada, también se afiadi6é 4cido ascorbico para eliminar
posibles interferencias de hierro presentes en la muestra. La intensidad del color es
proporcional a la concentracién de aluminio presente.

Dado que los limites de cuantificacién de este método son de 0,008-0,800 mg/L es que
fue necesario diluir las muestras a medir. Luego de esto se agreg6 el sobre de reactivo
con acido ascérbico y se agité hasta disolver todo, para luego agregar el sobre de
reactivo con AluVer 3®, se debe agitar y esperar que se desarrolle el color por 1 minuto.
Transcurrido el tiempo, se extrajeron 10 mL de la solucién y se dispusieron en una de
las celdas, donde se le agrega el sobre de reactivo con el Blanqueador 3, se agitan y se
esperan 15 minutos, de esta forma se prepara el blanco. Finalmente, trascurridos los 15
minutos se ajustoé el cero y se tomaron 10 mL de la solucién inicial preparada para medir

la concentracion de aluminio presente en la muestra. Los resultados del ensayo se miden
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a 522 nm, longitud de onda que corresponde a la zona donde absorbe el compuesto

formado en el espectro visible.

2.10 Isotermas de adsorcion

2.10.1 Estudio de equilibrio de adsorcién
Con el fin de hallar el tiempo de contacto Optimo entre adsorbato—adsorbente, se
realizaron ensayos de adsorcion para los tres metales con las diferentes nanoparticulas.
Se prepararon soluciones monometalicas de 22,4 mg/L para Cu(ll), 6,9 mg/L para Mn(ll)
y de 36,7 mg/L para Al(lll). Se agregaron 20 mg de cada adsorbente a 40 mL de cada
solucién por separado y se agité a 380 RPM, midiendo la concentracion remanente a los
30 minutos, 1 hora y 20 horas.
Para determinar las isotermas de adsorcion, se monitoreé el cambio de la concentracion
de equilibrio de los metales (Al(lll), Cu(ll) y Mn(ll)), en las soluciones usando las mismas
cantidades de adsorbentes y variando las concentraciones iniciales de las soluciones de
los metales.
Para cobre se utilizaron concentraciones iniciales de: 3, 6, 9, 12, 15, 18 y 21 mg/L, en
los ensayos con y sin ajuste de pH. Para manganeso se utilizaron concentraciones
iniciales de 2, 4, 6, 8, 10, 12 y 14 mg/L Soluciones que se pusieron en contacto con GO,
GO/ZnO y ZnO, donde cada uno de los adsorbentes se puso en contacto por separado
con cada una de las concentraciones.
Para aluminio, en el ensayo sin ajuste de pH se utilizaron concentraciones iniciales de
10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70mg/L. Mientras que, para el ensayo con ajuste de pH, se
utilizaron concentraciones iniciales de 3, 6, 9, 12, 15, 18 y 21 mg/L. Se siguié el mismo
procedimiento que para Mn y Cu para poner en contacto las soluciones de Al con los

adsorbentes.
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Los volumenes de las aguas monometélicas ocupadas fueron de 30 mL para los
experimentos sin ajuste de pH, mientras que para los experimentos con ajuste de pH se
utilizaron 40 mL de las aguas monometalicas preparadas. Por otro lado, las cantidades
ocupadas de los materiales adsorbentes fue de: 15 mg para los experimentos sin ajuste
de pHy 20 mg para los experimentos con el ajuste de pH. Manteniendo la misma relacion

entre el volumen y la masa de los adsorbentes.

2.10.2 Isotermas de adsorcién
Para estudiar el proceso de adsorcién se aplicaron a los datos dos modelos de
isotermas: Langmuir y Freundlich. Para obtener la capacidad de adsorcién “g” (mg/g de

adsorbente) se aplicara la siguiente ecuacién (Pérez-Marin et al. 2007):
14
q= (CO - Ce) * m (2.1)

Donde C, corresponde a la concentracion inicial de cada metal en solucion en mg/L, Ce
es la concentracion en equilibrio de cada uno de los metales en solucién en mg/L, V es
el volumen total de la solucién en L y m sera la masa del adsorbente en mg.

Finalmente, para evaluar la dinamica de adsorcion de cada material, lograr mejores
resultados y observar posibles desviaciones, es que se realizaron dos tipos de controles.
Los primeros controles se realizaron especialmente para asegurarse que no hubiera
aportes externos de los iones metdlicos, como en el caso de GO, que en su sintesis se
liberan iones Mn(ll), por el KMnO, utilizado para oxidar el grafito. Para este control se
utilizaron 20 mg de cada adsorbente y se les agregd 40 mL de agua destilada, realizando
ensayos cony sin ajuste de pH, posterior a esto se midi6 la concentraciéon de cada metal

presente en las soluciones después de 20 horas de agitacion a 380 RPM.



48

Mientras que los segundos controles se utilizaron para evaluar la efectividad de los
materiales adsorbentes, agregando 40 mL de agua monometalica, sin la presencia de
los adsorbentes y agitando a 380 RPM, probando de esta manera que las
concentraciones obtenidas después de las 20 horas son las mismas que las agregadas

inicialmente. Estos controles también se realizaron con y sin ajuste de pH.

2.10.2.1 Modelo de Langmuir

La capacidad de adsorcion para cada uno de los nanomateriales se obtendra aplicando

la siguiente ecuacion (Allen 1987). Basado en el método no lineal de este modelo.
q=(q,*K, *C)/(1+ Ky *Ce) (2.2)

Donde q. corresponde a la cantidad maxima adsorbida en una monocapa de material en

mg/g, K. es la constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorciéon en L/mg

y Ce serd la concentracion en equilibrio de cada metal en sus respectivas soluciones

acuosas en mg/L.

También se estudiara el ajuste de los datos a los 4 tipos de isotermas lineales del modelo

de Langmuir. Los ajustes de Langmuir tipo I, I, Ill y IV son descritos a partir de las

ecuaciones 2.3, 2.4, 2.5y 2.6, respectivamente (Foo y Hameed 2010).

Langmuir lineal tipo |

C 1 1
—“=—C, + (2.3)
Qe qL KrqL
Langmuir lineal tipo Il
1 1 1 1
—=() =+ (2.4)
de KrqL/ Ce qi,
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Langmuir lineal tipo Il

— g — (L)%
de=a0— ()= (25)
Langmuir lineal tipo IV
Z_: =K. q, — K.q. (2.6)

Donde la principal diferencia entre estas isotermas es la forma en la que se grafica cada

una de ellas (Langmuir 2002).

2.10.2.2 Modelo de Freundlich
Para el modelo de Freundlich la capacidad de adsorcién “q” (mg/g de adsorbente) se

determind con la siguiente ecuacion (Allen 1987):
q = Kp * CEl/n (2.7)
Donde Kr y n son constantes relacionadas con la capacidad de adsorcion e intensidad

de adsorcidn respectivamente, mientras que Ce es la concentracion del metal en

equilibrio en mg/L.

2.11 Estudio cinético

Para el estudio cinético, se monitored la variacién de la capacidad de adsorcién de los
metales en funcion de tiempo. Esto se realiz6 agregando 20 mg de GO, GO/ZnO y ZnO
en 40 mL de las distintas soluciones de metales (Cu(ll), Mn(ll) y Al(lll)). Luego se
realizaron mediciones de la concentracién de los metales en solucion a diferentes
tiempos: 10, 30, 60, 120, 240, 1080, 1440 min. Durante este tiempo de contacto las

soluciones estuvieron en agitacion a 380 RPM.
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El proceso cinético se estudié a partir de las ecuaciones de pseudo-primer-orden y
pseudo-segundo-orden. El modelo cinético de pseudo-primer-orden propuesto por

Lagergen se expresa de la siguiente manera (Ecuacion 2.8) (Y. S. Ho 2004):

Log (qe — ) = Log qe — ki * (555) (2:8)

2,303
Donde ge Yy g: corresponden a la capacidad de adsorcion en mg/g en el equilibrio y al
tiempo “t” respectivamente, y ki la constante de adsorcién de primer orden en mint.
La ecuacion de pseudo-segundo-orden se expresa de la siguiente manera (ecuacion

2.9) (Pérez-Marin et al. 2007):

t 1 t
= +— 2.9
ac k2*qZ  qe (2:9)

Donde k; corresponde a la constante de adsorcion de segundo orden en g/mg*min.
Para caracterizar la curva cinética del modelo de pseudo-segundo-orden, se determiné
el factor de aproximacion al equilibrio Ry en cada caso, y la ecuacion 2.10 muestra cOmo

se define este factor (F. C. Wu et al. 2009a).

1
R, = —— 2.10
w 1+ kaqetref ( )

Donde t.f corresponde al tiempo de operacion mas extenso (basado en los experimentos

cinéticos).

2.12 Aseguramiento y control de la calidad (QA/QC)

Todos los andlisis y experimentos se realizaron siguiendo el plan QA/QC de manera
continua, con el fin obtener datos fiables y precisos (Konieczka 2007). La totalidad del
material utilizado fue lavado con agua milli Q y se usaron reactivos quimicos de grado

analitico en toda la experiencia.
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Para asegurar la precision y exactitud de los resultados logrados, la medicion de los
cationes se comprobd con muestras sintéticas estandarizadas, obteniendo errores
inferiores al 5%. Por otro lado, todos los instrumentos fueron calibrados antes de medir,
de acuerdo con la pauta de cada instrumento.

Se realizaron blancos para la totalidad de los experimentos, con el fin eliminar los errores

en las mediciones producto de la turbidez o coloracién de las muestras.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este estudio, los andlisis de caracterizacion, experimentos de adsorcion y de cinética
fueron realizados usando GO y GO/ZnO como nanoadsorbentes. Donde GO se utilizd
para evaluar la eficacia de la funcionalizacion con las nanoparticulas para la remocion
de Cu(ll), Mn(I1) y AI(11I).

3.1 Caracterizacion de los nanomateriales

3.1.1 Analisis microscépicos (SEM y FESEM)

La micrografia SEM de GO sintetizado en la Figura 3.1.A muestra la estructura y
morfologia de las laminas de 6xido de grafeno. Con esta imagen se puede observar que
GO presenta una estructura de capas ultradelgadas y en general homogéneas, en donde
se puede distinguir el borde de algunas, incluyendo areas retorcidas y arrugadas. Por
otro lado, la Figura 3.1.B corresponde a la imagen FESEM de alta resolucion mas
representativa, en donde se puede notar una sola lamina de GO y de acuerdo con las
otras imagenes de este analisis se puede establecer que estas capas presentan un

tamafo aproximado entre 260 nm a 730 nm.

Figura 3.1. Imagenes SEM (A) y FESEM (B) para GO sintetizado.

52
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Las imagenes en la Figura 3.2 muestran la micrografia SEM para las nanopatrticulas de
ZnO (C), y una imagen de mayor resolucion FESEM (D). En ambas imagenes se puede

evidenciar la aglomeracién de ZnO nanométrico y su distribucion.

—
1um

Figura 3.2. Imadgenes SEM (C) y FESEM (D) para las nanoparticulas de ZnO.

Por ultimo, se expone en la Figura 3.3 imagenes SEM (E) y FESEM (F) para GO
funcionalizado con las nanoparticulas de ZnO. La imagen E muestra como las laminas
de GO sufren alteraciones en su morfologia y superficie, mientras en la Figura 3.1.A, se
apreciaban bordes y capas mas semejantes entre si. Adicionalmente, la imagen F
evidencia de mejor manera como las nanoparticulas se adhieren a las laminas de GO.

Los andlisis EDX de cada una de las muestras exhiben los valores estimados de los
elementos quimicos que componen los nanomateriales. Andlisis que se realizo solo en
una porcion de la muestra, generando resultados no representativos de esta, pero que

entregan una aproximacion de la composicion de los adsorbentes.
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Figura 3.3. Imagenes SEM (E) y FESEM (F) para GO funcionalizado con las

nanoparticulas de ZnO.

El andlisis elemental para GO, en la Figura 3.4 muestra que hay proporciones similares
de oxigeno y carbono en este material, donde predomina levemente este ultimo, que
evidencia la presencia de las nanoparticulas de GO (Alshahrani et al. 2020). En segunda
instancia se observan los valores obtenidos para las nanoparticulas de ZnO, las cuales
se componen principalmente de Zn y O, pero también se aprecia en la grafica un
porcentaje no menor de C en estas nanoparticulas, lo cual se puede atribuir a una posible
contaminacién en la muestra o a la cinta de carbono donde se adhiere el elemento a

analizar (Rafiq et al. 2014; Santhoshkumar, Kumar, y Rajeshkumar 2017)
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Figura 3.4. Gréfica de los valores porcentuales estimados de C, O y Zn para los

adsorbentes.

Por dltimo, el andlisis EDX para GO/ZnO muestra la presencia de Zn producto de la
funcionalizacion de GO con las nanoparticulas de ZnO. Mientras que los porcentajes de
C y O se mantuvieron similares entre si. Ya que en la preparacion de GO/ZnO se utilizé
una razon de 5:1 para la decoracion de GO con ZnO nanométrico. Este analisis
evidencia una eficacia funcionalizacién del 16% con relacién a los pesos moleculares
(C. Rodriguez et al. 2020).

Estudios previos demuestran composiciones similares para Zn, O y C en los
nanocompuestos de GO/ZnO, donde el porcentaje de la composicion elemental sigue el
orden C > O > Zn (Hadadian et al. 2018a; Jaleh y Jabbari 2014; Nasrollahzadeh, Jaleh,

y Jabbari 2014). Por otro lado, Ranjith et al., 2017 presentaron hanocompuestos con un
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2,5 % en peso de ZnO, mientras que otros autores al utilizar razones similares entre GO
y ZnO reportaron porcentajes de funcionalizacién inferiores al 2 % (Jaleh y Jabbari 2014;

Pirveysian y Ghiaci 2018; Ranijith et al. 2017).

3.1.2 FT-IR

Hasta ahora se han realizado varios estudios sobre la composicién quimica de GO, en
donde se ratifica la presencia de grupos vibracionales en este nanocompuesto, tales
como epoxi (C-O-C), hidroxilo (O-H), carbonilo (C=0), arométicos (C=C) y carboxilo —
(COOH), lo que le proporciona la capacidad de adsorber diferentes moléculas en su
superficie (Kumar et al. 2018; Surekha et al. 2020; Xue, Zou, y Yang 2017).

De esta forma la Figura 3.5 evidencia las bandas caracteristicas en el espectro FT-IR
para GO, producidas por la absorcion de la radiacién infrarroja en las moléculas y la
posterior vibracion (de flexion o estiramiento) de estas (Muhammad 2012). En el
espectro IR se puede apreciar una banda intensa y ancha a 3378 cm, correspondiente
a la vibracion de estiramiento de los grupos O-H absorbidos de las moléculas de H>O
(Ranjith et al. 2017). Puede variar la frecuencia o intensidad de los picos, producto de
que los grupos hidroxilos se posicionan en diversas partes del esqueleto de carbono de

GO, desde la superficie hasta el borde de estas (Razavi y Es’haghi 2019).
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Figura 3.5. Espectro FT-IR para 6xido de grafeno (GO). (*) Corresponde a la sefial

caracteristica de CO, propia del equipo, ubicada a ~ 2400 cm™.

Acoplada a la banda del grupo O-H se observa una banda intensa en 2775 cm debido
al estiramiento simétrico de los grupos C-H (Sudesh et al. 2013). El pico a 1736 cm™
corresponde al estiramiento de C=0 de los grupos carboxilos presentes en GO, mientras
gue la banda ubicada a 1628 cm™ se puede asignar a las vibraciones del esqueleto de
carbono sin oxidar (C=C) (Nasrollahzadeh, Jaleh, y Jabbari 2014; Ranijith et al. 2017).
Finalmente, las sefiales en 1375 cm™, 1220 cm™® y 1084 cm™ estan asociadas a la
vibracion de flexién de los grupos C-H, el estiramiento de los grupos alcoxi y C-O

respectivamente (Surekha et al. 2020; Tucureanu, Matei, y Avram 2016).
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Por otro lado la Figura 3.6 muestra el espectro IR de las nanoparticulas de ZnO, la banda
intensa a 3422 cm* corresponde a la presencia de grupos O-H, producto de la formacién
de puentes de hidrogeno entre este elemento y las nanoparticulas (Sood et al. 2019).
Finalmente, las bandas caracteristicas de los 6xidos de metales se ubican en la regién
denominada “huella dactilar”, bajo los 1000 cm?, sefiales que son exclusivas de cada
compuesto (Hadadian et al. 2018b). Por lo anterior, es que las sefiales a 896 y 537 cm"

! son asignadas a la vibracién de estiramiento de Zn-O (Lv et al. 2011).
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Figura 3.6. Espectro FT-IR para las nanoparticulas de ZnO.

En la Figura 3.7, para GO/ZnO se pueden observar las mismas bandas que en el
espectro IR de GO, excepto que aqui se observan variaciones, como la disminucion de

ancho e intensidad de la banda en 3388 cm™ para O-H, producto de la funcionalizacion
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con ZnO nanométrico, ya que se atribuye que este es el grupo que interactda con las

nanoparticulas para que estas se adhieran a la superficie (Hadadian et al. 2018a).
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Figura 3.7. Espectro FT-IR de GO funcionalizado con nanoparticulas de ZnO.

También se presenta la sefial a 2985 cm™ debido al estiramiento simétrico de los grupos
C-H, la cual se aprecia mejor que para GO funcionalizado, ya que no se solapa a la
banda del grupo hidroxi como en GO sin funcionalizar (Sudesh et al. 2013) . Por otro
lado, entre 1750 y 1000 cm™ se pueden apreciar las bandas pertenecientes a grupos
contenedores de oxigeno y al esqueleto carbonatado sin oxidar, al igual que en el
espectro de GO. Dichos grupos oxigenados son los responsables de las fuerzas de
atraccion entre las nanoparticulas y los iones metalicos (Xinyi Chen et al. 2016; Noei

etal. 2008). Por ultimo, en la zona de huella dactilar se aprecia las bandas
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caracteristicas de ZnO, a 745 y 435 cm, esta Ultima sefial no se presenta en el espectro

debido a la alta presencia de ruido, por ser una regién de mayor energia.

3.1.3 Propiedades superficiales, caracterizacion textural y efectos del pH
Con el propésito de comparar las propiedades de la superficie, se utilizé el método BET
para analizar las areas superficiales de los nanocompuestos GO, ZnO y GO/ZnO. Y asi,
de manera cualitativa lograr evaluar cual de estos compuestos es el mejor adsorbente
para los iones metalicos. Mientras que para evaluar el comportamiento de estos
adsorbentes a diferentes pH se utilizé el punto de cero carga y asi determinar el valor de
pH al cual la superficie de cada material se encuentra neutra.
De esta forma, la Tabla 3.1 muestra los valores obtenidos para el analisis BET, tales
como area superficial, volumen de poro, didmetro de poro y capacidad de sorcién. De
acuerdo con los datos de la Tabla 3.1, las nanoparticulas de ZnO son las que presentan
mayores valores de area superficial (45,58 m?/g), volumen de poro (0,38 cm?/g),
diametro de poro (30,87 nm) y capacidad de sorcién (0,47 mmol/g). Tsuzuki et al.
reportaron valores similares con el analisis BET para el area superficial de las
nanoparticulas de ZnO = 47,3 m?/g (Tsuzuki et al. 2001).
En segunda instancia se encuentra el GO con valores mayores a los calculados para
GO/ZnO, obteniendo un orden de estas magnitudes y valores en la Tabla 3.1, de tal
manera que ZnO > GO > GO/ZnO; donde GO/ZnO obtuvo menores valores de area
superficial, volumen de poro, didmetro de poro y capacidad de sorcién.
Esta disminucion se debe a la interaccion de GO con las nanoparticulas, ya que producto
de esta funcionalizaciéon algunos poros se vuelven inaccesibles, se bloquean o son
ocupados por las mismas nanoparticulas (Ossonon y Bélanger 2017; Pognon, Brousse,

y Bélanger 2011). Mientras que Durmus et al. en 2019 determinaron que el &rea
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superficial de GO fue de 26,4 m?/g (Durmus, Kurt, y Durmus 2019); Este valor se
aproxima al comportamiento esperado, siendo las nanoparticulas de ZnO las que
aumentan el valor del area superficial de GO.

Tabla 3.1. Valores obtenidos del andlisis BET y los valores de pH de carga cero para los

adsorbentes.
Area Volumen Diametro Capacidad PHpzc
Adsorbente  superficial de poro de poro de sorcién PzC
(m?2/g) (cm?/g) (nm) (mmol/g)
GO 25,06 0,07 15,06 0,26 3,97
Zn0O 45,58 0,38 30,87 0,47 6,21
GO/ZnO 4,19 0,01 7,21 0,04 5,57

Los valores obtenidos para ZnO, se puede explicar por el tamafio de las nanopatrticulas
y a su gran dispersabilidad en agua, lo que implica una mayor superficie disponible (Tang
et al. 2006). Por otro lado, GO nanométrico exhibe una mayor dispersion en agua con
respecto a otros solventes organicos (Konios et al. 2014). Esto dltimo ocurre por la
presencia de los grupos funcionales contenedores de oxigeno, lo que genera que GO
sea un compuesto altamente hidrofilico y polar (Nasimul Alam et al. 2017).

Se calcularon los valores de punto de cero carga para GO, GO/ZnO y ZnO, datos que
se registraron en la Tabla 3.1. De esta forma se puede observar cuando el valor de pH
de la solucion experimental fue mayor o menor al punto de carga cero de cada
adsorbente (Figura 3.8). El valor de este pardmetro se vuelve de gran importancia en la
caracterizacion de los nanomateriales, ya que el valor de pHp.c determinara la afinidad

con especies ionicas y polielectrolitos (Kosmulski 2002b).
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Por lo tanto, el conocimiento del pHy.c de los materiales determinard la eleccion de
adsorbato o elemento para funcionalizar la superficie de estos con un propésito
especifico, como por ejemplo para la eliminacién de ciertos solutos en matrices acuosas

(Kosmulski 2002a).
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Figura 3.8. Muestra PZC y el pH inicial de las soluciones de cada agua monometdlica en

los experimentos de adsorcion.

Kosmulski recolecté y tabulé los valores de pHy.c para diferentes 6xidos metalicos y
materiales afines, determinados con variados métodos, como titulaciones
potenciométricas, método del punto isoeléctrico, método electroacustico entre otros
(Kosmulski 2004). De esta tabla se obtiene que el pHp.c de ZnO oscila entre pH 9,0 y
9,8. Mientras que ZnO de Sigma Aldrich presenta un pH de cero carga de 7,5; valor mas

cercano a los datos obtenidos en este estudio (Fatehah, Aziz, y Stoll 2014).
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Por otra parte, dos estudios presentan valores de 3,9 para el punto de carga cero para
GO (Heidarizad y Sengér 2016; Zhao et al. 2011a). Mientras que en 2013 Morales-
Torres et al. reportaron valores de pHp.c para GO funcionalizado con un fotocatalizador
(P25) entre 3,0 - 4,5, donde a medida que la concentracion de GO presente aumentaba
en los compuestos, mas se acidificaba el pH del punto de carga cero (Morales-Torres
et al. 2013). Por lo tanto, se puede relacionar que el pHy.c de GO/ZnO se encuentre bajo
el valor de las nanoparticulas y con un valor de pH mas basico que el que presenta GO.
La superficie de los materiales estara cargada positivamente si es que el pH < pHpez Y
sera negativa si el pH > pHy; (Zhao et al. 2011a). Con esta informacién podemos
determinar a qué pH los iones metdlicos cargados positivamente seran repelidos
electroestaticamente cuando la superficie del material se encuentre con carga positiva,
resultando en una baja o nula adsorcion del metal, repulsion que ocurrira con el simil de
iones negativos y una superficie negativa (Heidarizad y $Sengdr 2016). Por otro lado,
cuando las cargas entre el adsorbato-adsorbente son opuestas, aumentara la atraccion
electroestatica, lo que generara una mayor adsorcion de los iones metalicos (Al-Degs
etal. 2008). De esta forma el mecanismo de adsorcion dominante entre los
nanomateriales y los metales es la atraccion electroestatica cuando el pH se encuentra
sobre el pHy.c (Heidarizad y $Sengdr 2016). Mientras que para pH bajo el punto de cero
carga predominaran otros mecanismos de adsorcion, como puente de hidrégeno o las

interacciones -1 (Al-Degs et al. 2008; T. Wu et al. 2011a).

3.2 Andlisis de adsorcidn
3.2.1 Experimentos de adsorcidn con y sin ajuste de pH
Se midieron las concentraciones adsorbidas de los iones metalicos en cada uno de los

materiales, en condiciones &cidas sin ajuste de pH. Para ello se utilizaron 15 mg de cada
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nanomaterial y 30 mL de las aguas monometélicas. Las concentraciones medidas luego
de 20 horas o concentraciones en equilibrio (Ce) se registraron en la Tabla 3.2, en donde
se puede observar las variaciones y las concentraciones adsorbidas sobre la superficie
de los adsorbentes en comparacion con las concentraciones iniciales (Ci).

Por otro lado, a partir de este apartado solo se analizaran los resultados con GO y
GO/ZnO; los resultados con las nanoparticulas de ZnO seran incluidos en la parte de
anexos, ya que al realizar los ensayos de adsorcion se evidencio que las nanoparticulas
resultaban mejores adsorbentes para los 3 cationes que GO y GO/ZnO, a pesar de esto
se encontré que al funcionalizar GO con ZnO nanométrico se mejoro la performance de
adsorcion de GO, convirtiéndolo en un potencial adsorbente para tratar la contaminacion
por estos metales en recursos hidricos o diferentes fuentes de agua (Leiva, Tapia, y
Rodriguez 2021; Salehi-Babarsad et al. 2020; Y. Wang et al. 2012).

De esta manera, en la Tabla 3.2 se muestran las concentraciones para los tres cationes
de interés en este trabajo, con el fin de evaluar las concentraciones en equilibrio de
estos, una vez que las aguas monometalicas fueron puestas en contacto con GO y

GO/ZnO sin ajustar el pH.
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Tabla 3.2. Concentraciones de los metales luego de 20 horas de agitacion sin ajuste de

pH.

Cobre Manganeso Aluminio

Ci sin Ce con Ce con Ci sin Ce con Ce con Ci sin Ce con Ce con
ajuste GO GO/ZnO  ajuste GO GO/ZnO  ajuste GO GO/ZnO
de pH (mg/L) (mg/L) de pH (mg/L) (mg/L) de pH (mg/L) (mg/L)

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

2,96 0,47 0,06 1,60 1,30 1,10 9,31 4,82 1,06
5,72 1,00 0,09 3,60 3,00 1,60 20,20 12,26 10,57
8,93 2,08 0,21 4,90 3,90 4,00 35,03 21,59 20,50
12,44 8,41 0,31 6,40 5,00 5,20 40,50 32,36 29,89
16,64 10,24 0,66 8,20 6,60 5,40 43,51 35,37 31,77
19,60 10,93 1,31 10,00 8,30 7,60 54,98 50,34 42,24

24,15 11,44 1,42 11,50 8,60 10,20 71,56 58,89 44,77

Comparando los datos de la tabla anterior, podemos determinar cuél fue material que
adsorbié una mayor cantidad de las concentraciones presentes en las aguas
monometalicas usadas y en qué punto. De esta forma, para las soluciones de cobre se
obtuvo que la mayor adsorcion de este metal en los 15 mg en cada adsorbente se dio
en el punto 24,15 mg/L, en donde se adsorbieron 12,71 mg en GO y 22,73 mg en
GO/ZnO.

Por otro lado, para las soluciones de manganeso se obtuvo una adsorcion de este de
1,6 mg en GO y 2,8 mg para GO/ZnO en el punto 5, donde la concentracion inicial era
de 8,20 mg/L que fue el punto en el que se observaron mejores resultados para ambos
materiales.

En los experimentos para evaluar la adsorcion de Al(lll) se observé una disminucion de

la concentracion de este cation de tal manera que se adsorbieron 12,67 mg en GO y
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26,79 mg en GO/ZnO, valores asociados al punto 7, en donde se obtuvieron mejores
valores para ambos materiales.

Lo anterior evidencia que GO funcionalizado con las nanoparticulas de ZnO es un mejor
adsorbente para estos metales en comparacion con GO, en las condiciones de pH acido
sin ajustar. Ya que estudios previos demuestran la mejora que estas nanoparticulas
generan en la adsorcidon iones metalicos o sustancias contaminantes en la superficie de
GO funcionalizado con diversas nanoparticulas (Akhavan 2011; Haghighi, Alizadeh, y
Mahboob 2018; W. Li et al. 2015).

Luego se midieron las concentraciones de los experimentos con ajuste de pH, en donde
se agregaron 20 mg de cada material y 40 mL de cada una de las soluciones,
experimentos que se agitaron por 20 horas a 380RPM. A pesar de que los volimenes y
masas agregadas difieren de la experiencia sin ajuste de pH, se mantuvo la misma
proporcion de volumen/masa que fue de 2.

De esta manera, en la Tabla 3.3 se muestran las concentraciones para los tres cationes
de interés, con el fin de evaluar las concentraciones en equilibrio de estos, una vez que
las aguas monometalicas fueron puestas en contacto con GO y GO/ZnO. Cabe destacar
gue esta tabla solo refleja los resultados para los experimentos de adsorcion con ajuste

de pH.
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Tabla 3.3. Concentraciones de los metales luego de 20 horas de agitacion, con pH inicial

ajustado.
Cobre Manganeso Aluminio

Cicon Cecon Cecon Cicon Cecon Ce con Cicon Cecon Cecon
ajuste GO GO/ZnO  ajuste GO GO/ZnO  ajuste GO GO/ZnO
de pH (mg/L) (mg/L) de pH (mg/L) (mg/L) de pH (mg/L) (mg/L)
(mgiL) (mgiL) (mgl/L)

2,80 0,16 0,48 1,80 1,35 1,60 2,99 0,48 0,13
5,70 0,42 0,32 3,50 2,58 2,10 6,05 1,29 0,83
8,71 0,73 0,62 5,00 3,39 3,70 9,74 3,18 1,96
12,20 1,19 0,86 6,20 2,89 5,80 12,65 5,96 2,71
15,12 1,56 0,95 8,70 2,80 7,50 14,44 7,23 7,14
18,00 3,90 2,97 10,30 4,44 8,30 17,69 10,30 9,06
21,42 4,88 3,10 12,60 5,36 11,60 19,09 11,14 12,02

De esta forma, para las soluciones de Cobre se obtuvo que la mayor adsorcion de este

metal en los 20 mg de cada adsorbente se dio en el punto 7, de concentracién 21,42

mg/L, en donde se adsorbieron 16,54 mg en GO y 18,32 mg en GO/ZnO.

Por otro lado, las soluciones de manganeso se obtuvo una adsorcion de este de 5,86

mg para GO y 2,0 mg para GO/ZnO en el punto 10,30 mg/L. En contraste con los

experimentos para evaluar la adsorcion de Al(lll) donde se observé una disminucion

considerable en la concentracién de este cation de tal manera que se adsorbieron 7,39

mg en GO y 8,63 mg en GO/ZnO en el punto 6, de concentracion inicial de 17,69 mg/L.

La informacion anterior se resume en la Tabla 3.4, con el fin de comparar las cantidades

adsorbidas en cada uno de los procedimientos previamente descritos.
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Tabla 3.4. Comparacion de las cantidades adsorbidas de cada cation con y sin ajuste.

Disminucién en la concentracién después de 20
horas de contacto

Manganeso Aluminio
Cobre (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Sin ajuste de pH 12,71 1,6 12,67
GO Con ajuste de pH 16,54 5,86 7,39
Sin ajuste de pH 22,73 2,8 26,79
Z .
GO/ZN0 ¢  ajuste de pH 18,32 2,0 8,63

Observando los datos de la Tabla 3.4 y comparando ambas experiencias (con y sin
ajuste de pH) podemos notar que la adsorcion de Cu(ll) en los dos ensayos es mayor en
GO/ZnO que en GO, aun asi, en condiciones de ajuste de pH las cantidades adsorbidas
en GO/ZnO fueron menores, mientras que en GO se registré un aumento en la
concentracion adsorbida en este. Sin embargo, se confirma el hecho de que GO/ZnO es
un mejor adsorbente para cobre en ambas condiciones de pH.

Mientras que para Mn(ll) ocurre algo similar en el cobre, ya que la adsorcién de
manganeso en GO aumenta al ajustar el pH inicial, pero disminuye la remocién de este
metal cuando se utiliza GO/ZnO. Por otro lado, GO/ZnO exhibi6 mayor capacidad de
remocion de este catién en condiciones normales, sin ajustar el pH.

Por otro lado, en un medio sin pH ajustado la adsorcion de Al(lll) es mayor en ambos
adsorbentes, pero se sigue la tendencia que se dio en los caso anteriores, donde
GO/ZnO logra reducir en mayor cantidad las concentraciones de aluminio presentes.
Toda la informacion anterior nos demuestra que, en la mayoria de los experimentos de
adsorcién, GO/ZnO es capaz de remover una concentracion mayor de los metales

estudiados.
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En la Figura 3.9 se comparan los pH de cada solucion monometalica con los valores de
pH de cero carga para cada material, los que se muestran como lineas horizontales. Los
experimentos que se realizaron con el ajuste de pH se hicieron asi con el fin de simular

el pH caracteristico en zonas contaminadas por DAM en el norte de Chile.
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Figura 3.9. Valores de pH inicial y final de las soluciones de Cu, Al'y Mn con respecto al

pHpzc.

Al analizar la Figura 3.9 podemos observar bajo qué condiciones experimentales el pH
de la solucion fue mayor o menor al pHezc, ya que como se indico con anterioridad en la
seccioén de caracterizacion este parametro indicara la preferencia que tendra cada uno
de estos al momento de adsorber distintos contaminantes con carga en medios acuosos
(Kosmulski 2004). En las experiencias con GO podemos notar diferencias en los pH

resultantes, ya que en la situacion A, los valores al terminar las 20 horas bajaron a pH
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mucho mas acidos y bajo el valor pHpzc de GO. Lo contrario ocurre en el grafico B, ya
gue los valores de pH resultante son menos 4cidos y con valores mayores al pHpzc.
En cambio, para GO/ZnO se produce algo totalmente diferente, ya que como muestra la
imagen C, los pH resultantes son méas basicos, cercanos a la neutralidad y mayores al
pHezc. Mientras que en laimagen D con pH inicial ajustado, si bien los valores resultantes
de esta variable para Cu y Al son mayores al pH inicial, son mas acidos que en C,
menores al pHezc. Lo contrario ocurre con Mn, donde el pH resultante es mayor al pHpzc
y casi neutro, obteniendo comportamientos similares en ambas experiencias para este
cation, siendo menos dependiente de las fluctuaciones de este parametro.
Esto Ultimo es de gran importancia a la hora de querer tratar matrices acuosas en el
medio ambiente y recircular el agua tratada, con el fin de cuidar este escaso recurso y
no desaprovechar agua. De esta forma, el pH resultante no debe ser muy acido ni muy
basico, para asi no perturbar los diferentes sistemas naturales; Junto con otros factores
gue determinaran la posibilidad de recircular el agua tratada (Mcgee y Cichra 2000).
De esta manera, considerando que a pH < pHezc, la superficie de GO se encuentra con
carga positiva producto de la reaccion de protonacion de los grupos funcionales
oxigenados presentes en este nanocompuesto (Zhao et al. 2011%). Reacciéon que se
describe a continuacion:

=GOS — OH + H' - = GOHj (3.1)
Donde =GOS representa la superficie de las laminas de 6xido de grafeno, y OH
representa los grupos funcionales que contienen oxigeno. Por lo anterior, es que se
dificulta la adsorcién de cationes en estas condiciones ya que se generan repulsiones

electroestaticas entre los cationes y la superficie de GO.
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Por otro lado, cuando pH > pHezc, la superficie de GO tendrd carga negativa, por la
deprotonacién de los grupos con oxigeno contenidos en la superficie, esto se ejemplifica
en la siguiente ecuacion (Zhao et al. 20112).

=GOS — OH - = GOSO~ + H* (3.2)
Entonces los metales podran incorporarse a los sitios desprotonados disponibles, y de
esta manera ser adsorbidos en la superficie de las laminas de GO, proceso que se

describe a continuacién, para cationes divalentes y trivalentes:

— - 2 _ —

2 = GOS0, + M{) < [(= GOSO™),M**] © (3.3)
— - 3 _ —

3 = GOS0, + M{;,) < [(= GOSO™);M3*] © (3.4)

A parte de lo anterior, Sharma et al. 2011 observaron que GO es un compuesto pH-
dependiente, porque a pH altos (~14) este se encuentra completamente disperso y a
medida que disminuye el pH hasta valores &cidos, las laminas de GO se aglomeran
(Shih et al. 2012). La ionizacién de sus grupos carboxilos a valores de pH mas basicos
genera una repulsion electroestética entre las laminas de GO, resultando asi una menor
agregacion en medios acuosos (Xiluan Wang, Bai, y Shi 2011).

Mientras mas disperso se encuentre GO, habra una mayor cantidad de sitios disponibles
en donde se pueden adsorber variados elementos; ya que hay espacios interlaminares
gue en GO agregado no se encuentran accesibles, producto de su conformacion
monomeérica y la repulsion electroestéaticas entre las laminas (J. Wang, Chen, y Chen
2014). También el acceso a sitios disponibles dependera de la basicidad de la solucién,
ya que, al aumentar el valor del pH, la carga superficial se vuelve mas negativa, por ende
las interacciones electroestéticas entre los iones metalicos y GO aumentan, lo que

genera una mayor adsorcion de estos (Zhao et al. 2011b).
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Adicionalmente en la Figura 3.10 se muestran las formas en las que GO/ZnO
interactuara con Al(lll), Cu(ll) y Mn(ll). Cabe destacar, que todos los mecanismos
presentes en GO/ZnO se dan de forma similar en GO, a excepcion de la adsorcion fisica.
Este ultimo mecanismo resulta de la carga negativa de ZnO, las cuales atraen a los
cationes formando una delgada capa alrededor de las nanoparticulas. Dicha capa se
forma por las interacciones que tienen los cationes con los OH" presentes en las

soluciones acuosas (Le et al. 2019).
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Figura 3.10. llustracién esquematica de los posibles mecanismos de adsorcion de los
cationes de interés en GO/ZnO bajo pHpzc y sobre este. Adaptado de Synthesis of
graphene oxide/magnesium oxide nanocomposites with high-rate adsorption of

methylene blue (Heidarizad y Seving $Sengor 2016).

Dado que a pH menores al pHpzc los mecanismos predominantes de adsorcion seran los

puentes de H y las interacciones 11- 11 (Al-Degs et al. 2008; T. Wu et al. 2011b). Mientras
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gue en valores mayores al pHpzc los mecanismos predominantes seran la atraccion

electroestatica y la adsorcion fisica (Heidarizad y Seving $Sengoér 2016).

3.2.2 Capacidad de adsorcién y eficiencia de remocidn

El efecto que tuvieron las modificaciones de pH en la capacidad de adsorcion y en la
eficiencia de remocién evalu6 mediante 2 experiencias diferentes. En la primera se
trabajo con el valor de pH de las aguas monometalicas, mientras que en la segunda se
ajustoé el pH a 4 una vez mezclados todos los componentes necesarios para evaluar la
remocién de los cationes. Ademas, variando las concentraciones agregadas de los
cationes con una cantidad fija de los adsorbentes.

Los datos presentados en las tablas a continuacion nos muestran los valores de ge y del
porcentaje de remocién para cada material con cada uno de los cationes; Valores

necesarios para evaluar la efectividad de estos nanoadsorbentes.

3.2.2.1 Cobre
En la Tabla 3.5 se observa que en un medio sin pH ajustado GO posee una capacidad
de adsorcion maxima de 25,42 mg/g cuando las concentraciones de cobre agregadas
son las mayores utilizadas en este estudio. Sin embargo, al ajustar el pH se obtuvieron
valores mayores de (e para las 7 concentraciones; Obteniendo una capacidad de
adsorcion maxima de 33,08 mg/g también en el punto de mayor concentracién de Cu(ll).
Contrario a lo que ocurre con el porcentaje de remocion, ya que este alcanza valores
mayores cuando las concentraciones de cobre son menores en ambos casos,
obteniendo un porcentaje de remocion maximo de 84,12% para GO sin ajuste. De esta

forma GO con pH inicial ajustado, es mas efectivo para remover este metal en
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concentraciones mas bajas, donde se logra remover hasta el 94% de las aguas
monometalicas. Mientras que a concentraciones mas altas la eficacia de remocion

disminuyé hasta el 77,22%.

Tabla 3.5. Capacidad de adsorcién y porcentaje de remocion para cobre.

SIN AJUSTE DE PH CON AJUSTE DE PH
GO GO/ZnO GO GO/ZnO
Cide ge Cu Eficacia ge Cu Eficacia Ci de ge Cu Eficacia ge de Eficacia
Cu (mg/g) de (mg/g) de Cu (mg/g) de Cu de
(mg/L) remocion remocion  (mg/L) remocion  (mg/g) remocion

(%) (%) (%) (%)
2,96 4,98 84,12 5,80 97,97 2,80 5,28 94,29 4,64 82,86

572 9,44 82,52 11,26 98,43 5,70 10,56 92,63 10,76 94,39

8,93 13,70 76,71 17,44 97,65 8,71 15,96 91,62 16,18 92,88

12,44 8,06 32,40 24,26 97,51 12,20 22,02 90,25 22,68 92,95

16,64 12,80 38,46 31,96 96,03 15,12 27,12 89,68 28,34 93,72

19,60 17,34 44,23 36,58 93,31 18,00 28,20 78,33 30,06 83,50

24,15 2542 52,63 45,46 94,12 21,42 33,08 77,22 36,64 85,53

Adicionalmente los valores de gmax con GO/ZnO fueron 45,46 mg/g y 36,64 mg/g en
condiciones sin ajuste y con ajuste de pH respectivamente. Donde GO/ZnO tuvo una
mayor capacidad de adsorcién sin el ajuste del pH inicial, esto se respalda con los
porcentajes de remocioén del metal, el cual en promedio fue de 96,43%. Valores que
disminuyeron en la segunda condicion experimental, pero siendo aun significativos a la
hora de evaluar la efectividad de este material para el tratamiento de las aguas

contaminadas con este metal.
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3.2.2.2 Manganeso

Los valores de la Tabla 3.6 de gmaxde GO cony sin ajuste de pH, fueron 5,8 mg/gy 14,48
mg/g respectivamente. Estos datos fueron obtenidos de las soluciones de Mn mas
concentradas. Podemos observar que la capacidad de adsorcion es casi el triple cuando
se ajusta el pH inicial, y que alcanza valores mucho mas altos a mayores
concentraciones, versus los valores obtenidos para este con un pH inicial més écido.
La mayor eficiencia de remocién de este metal en GO sin ajuste fue de 25,21% a
concentraciones mayores, y de 53,49% para este material con ajuste. Asi, este metal no
sigue la tendencia que a mayores concentraciones el porcentaje de remocién es menor.
En cambio, los valores de gmaxpara GO/ZnO con y sin ajuste fueron 4,0 mg/g y 5,6 mg/g;
Valores gue no son consistentes con el comportamiento que han manifestado ambos
materiales en los casos anteriores con un cation divalente, no poseen un orden logico,
debido a que los valores de gmax NO se incrementan al agregar mayores concentraciones
de Mn y la capacidad de adsorcion fluctia entre varios valores independiente de las
concentraciones agregadas.

Para este catién los porcentajes de remociéon mayores con GO funcionalizado fueron de
55,56% sin ajuste y 61,17% con ajuste de pH. En el primer caso la mayor remocion de
Mn(ll) se da a bajas concentraciones, y con ajuste de pH la eficacia de remocién

aumenta conforme aumenta la concentracion.
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Tabla 3.6. Capacidad de adsorcién y porcentaje de remocion para manganeso.

SIN AJUSTE DE PH CON AJUSTE DE PH
GO GO/ZnO GO GO/ZnO
Cide ge Mn Eficacia ge Mn Eficacia Cide ge Mn Eficacia ge de Eficacia
Mn (mg/g) de (mg/qg) de Mn (mg/qg) de Mn de
(mg/L) remocion remocion  (mg/L) remocion  (mg/g) remocion

(%) (%) (%) (%)
1,60 0,60 18,75 1,00 31,25 1,80 0,90 25,00 0,40 11,11

3,60 1,20 16,67 4,00 55,56 3,50 1,84 26,29 2,80 40,00

4,90 2,00 20,41 1,80 18,37 5,00 3,22 32,20 2,60 54,00

6,40 2,80 21,88 2,40 18,75 6,20 6,62 28,23 0,80 50,00

8,20 3,20 19,51 5,60 34,15 8,70 11,80 44,02 2,40 56,32

10,00 3,40 17,00 4,80 24,00 10,30 11,72 47,18 4,00 61,17

11,50 5,80 25,21 2,60 11,30 12,60 14,48 53,49 2,00 45,48

3.2.2.3 Aluminio

Para el tratamiento de este metal con GO sin ajuste de pH se obtuvo un gmax de 26,88
mg/g en la tercera concentraciébn mas baja. Mientras que, para la experiencia de este
nanoadsorbente con ajuste de pH se encontré un gmax de 15,90 mg/g en la solucién
monometéalica mas concentrada. En la Tabla 3.7 se exponen todos los valores asociados
a este experimento. Adicional a los datos anteriores, la eficiencia de remocién en la
primera condicion fue de 48,29% y de 84,11% para la segunda condicién; Ambos datos
obtenidos a concentraciones menores de Al(lll) en solucién.

Por otra parte, los valores de gmax para GO/ZnO en ambas condiciones fueron de 53,58
mg/g sin ajuste y 19,87 mg/g con ajuste.

Luego, como ocurrié en experiencias anteriores el porcentaje de remociéon mayor para

ambas experiencias se registr6 a menores concentraciones de este cation. Siendo
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88,63% para GO/ZnO sin ajuste de pH y alcanzando un valor maximo de 95,56% con

ajuste de pH.

Tabla 3.7. Capacidad de adsorcién y porcentaje de remocion para aluminio.

SIN AJUSTE DE PH

CON AJUSTE DE PH

GO GO/ZnO GO GO/ZnO
Cide ge Al Eficacia ge Al Eficacia Cide ge Al Eficacia ge de Eficacia
Al (mg/g) de (mg/g) de Al (mg/g) de Al de
(mglL) remocién remocion (mglL) remocién (mg/g) remocién
(%) (%) (%) (%)
9,31 8,99 48,29 16,51 88,63 2,99 5,04 84,11 5,73 95,56
20,20 15,85 39,25 19,25 47,67 6,05 9,52 78,68 10,43 86,21
35,03 26,88 38,36 29,07 41,50 9,74 13,12 67,34 15,56 79,86
40,50 16,24 20,06 21,18 26,16 12,65 13,37 52,85 19,87 78,54
43,51 16,26 18,69 23,48 26,99 14,44 14,43 49,96 14,60 50,54
54,98 9,26 8,42 25,48 23,17 17,69 14,78 41,77 17,28 48,82
71,56 25,34 17,70 53,58 37,43 19,09 15,90 41,65 14,14 37,03

Estudios previos relacionan la capacidad de adsorcion con la superficie BET de los

materiales, debido a que a mayor superficie disponible se obtendra una mayor adsorcién

de los elementos de interés (Dollimore, Spooner, y Turner 1976; Otowa, Tanibata, y Itoh

1993).

Pese a que casi todos los valores de gmax S€ obtuvieron a concentraciones mayores,

donde la mayoria de los sitios disponibles debiesen estar ocupados con los cationes

adsorbidos (Crini etal. 2008). En las graficas de concentracion inicial versus

concentracion en equilibrio para cada uno de los cationes, no se logré determinar la
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meseta ya que hubo un aumento constante de las cantidades adsorbidas de los metales
(Graham y Phillips 1979).

Que la eficacia de remocidn sea mayor a bajas concentraciones en la mayoria de los
casos, se da porque se reduce la saturacion de los sitios disponibles (Mahmoodi y Najafi
2012). Alaumentar la concentracion de los cationes, aumenté la capacidad de adsorcion,
pero disminuyé el porcentaje de remocion; En otras palabras, la concentracion residual
de los cationes serd mas grande a mayores concentraciones, mientras que ocurrira lo

contrario en concentraciones mas bajas (Mahmoodi y Najafi 2012).

3.2.3 Isotermas de adsorcion: Modelo de Langmuir
Con el fin de comparar el método lineal y no linear de este modelo, es que se realizaron
las graficos para cada método. Para asi, encontrar la isoterma que se ajusta mejor a los
datos obtenidos. Para una mayor comprensioén y mejor analisis de los datos obtenidos,

se separaran en dos apartados: Langmuir lineal y no lineal.

3.2.3.1 Langmuir no lineal
Con la ecuacion 2.2 para la forma no lineal descrita en la seccién |l y graficando los
valores de ge en funcion de C. se obtuvieron los valores descritos en la Tabla 3.8. Los
gréaficos para el modelo no lineal de Langmuir se exponen en mayor detalle en la Figura
6.5, en anexos. Ya que para interés de este estudio los parametros obtenidos del ajuste
no lineal seran mas relevantes para analizar el comportamiento de ambos materiales en

la adsorcion de los cationes, en condiciones con y sin ajuste de pH.
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Tabla 3.8. Pardmetros obtenidos con las isotermas no lineales Langmuir para cada uno

de los materiales en ambas condiciones experimentales.

Condicion qu Ky
_ Muestra Metal R?
experimental (mg/qg) (L/mg)

Cu 17,83 1,02 0,30

GO Mn 3,49 0,44 0,26

- Al 20,38 0,27 0,028
Sin ajuste

Cu 52,95 2,50 0,96

GO/ZnO Mn 4,16 0,94 -0,004

Al 31,21 0,57 0,019

Cu 38,20 1,08 0,97

GO Mn 7,98 0,58 0,12

Al 16,56 0,99 0,98
Con ajuste

Cu 47,61 0,86 0,75

GO/ZnO Mn 12,88 0,38 0,40

Al 21,78 0,36 -0,77

Gréficamente la isoterma de Langmuir se caracteriza por presentar una meseta en el
punto de equilibrio, donde se alcanza la saturacion de los sitios disponibles (Tsai y Juang
2000).

De esta forma para todos los modelos se utilizé el valor de R? con el fin de evaluar el
ajuste de los datos a esta isoterma, para cada metal en contacto con ambos
nanoadsorbentes por separado (Giddings y Ratkowsky 1991).

El coeficiente de correlaciéon (R?) relaciona la asociacién que hay entre dos variables,

pudiendo ser negativo o positivo; Pero que independiente de su signo indicara la
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intensidad de la relacion. Asi pues, un valor positivo indicard una asociacion directa entre
las variables. Y un valor negativo indicara una asociacion inversa (Taylor 1990).
Existen sistemas para categorizar los valores de R? en valor absoluto con el fin de
clasificar el tipo de correlacion que hay entre distintos valores de este (Taylor 1990). Asi,
para valores |R?| < 0,35 se considerara que hay una correlacion débil o baja; Valores
dentro de este rango 0,36 < |R?| < 0,67 indicaran una correlacién moderada y valores
0,68 <|R?| < 1,0 se asocian a una correlacion alta (Mason, Lind, y & Marchal 1998; Weber
y Lamb 1970).

Para los casos en donde el valor de R? fue mayor a 0,95; Podemos determinar que este
modelo se ajusta de mejor manera y que los parametros obtenidos poseen un menor
error, debido a que el valor de R? es mas cercano a la unidad, e indicara una correlacion
muy alta entre los datos (Subramanyam y Das 2014).

Como se menciond antes, los valores de q. y K. fueron calculados del intercepto y la
pendiente, de los gréaficos ge versus Ce (Gusain et al. 2016). Donde K, corresponde a la
constante de equilibrio Langmuir y q. es la capacidad tedrica de saturacién de una
monocapa (Ozacar 2003).

Finalmente, Cu y Al obtuvieron valores mas altos de la capacidad de saturacién de una
monocapa, siendo los maximos alcanzados de 52,95 mg/g y 31,21 mg/g
respectivamente. Mientras que el orden de valores de K, fue de Cu > Al > Mn, constante
relacionada con la energia de adsorcion, donde Cu(ll) fue favorecido con los valores
méximos de ambos pardmetros. Lo anterior puede atribuirse al radio i6nico de estos
metales, ya que un radio i6nico menor podra ocupar los sitios disponibles con mayor

facilidad que uno con un radio i6bnico mas grande (Jnr y Spiff 2005).
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3.2.3.2 Langmuir lineal: Tipo I, II, lll y IV.

Langmuir lineal |

Para obtener las gréficas y los pardmetros de este modelo se utilizé la ecuacién 2.3
detallada en la seccion Il de este trabajo y usando la linealizacién de Hanes-Woolf
(Randtke et al. 2014).

Los gréaficos para el modelo Langmuir lineal tipo | se exponen en mayor detalle en la
Figura 6.6, en donde se grafic6 Cc/ge en funcion de Ce para obtener los parametros.
Mientras que los valores de los parametros obtenidos con el ajuste lineal tipo | se
muestran a continuacion en la Tabla 3.9.

Podemos notar que al linealizar los datos y graficar en la forma que indica este modelo
se obtienen mejores valores de R?, se encuentran mas cercanos a la unidad, lo que
indica un mejor ajuste de esta isoterma a los datos (Subramanyam y Das 2014). En
donde la mayoria de los datos tabulados aumenté considerablemente su coeficiente de
correlacion frente a los R? del modelo no lineal de Langmuir.

De acuerdo con las categorias de correlacion expuestas anteriormente, GO/ZnO-Mn y
GO/ZnO-Cu con ajuste de pH presentan una correlacion baja. Mientras que GO/ZnO-Cu
sin ajuste, GO-Cu, GO-Al y GO/ZnO-Al con ajuste presentan una correlacion alta entre

ambas variables.
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Tabla 3.9. Parametros obtenidos con las isotermas lineales Langmuir tipo | para cada

uno de los materiales en ambas condiciones experimentales.

Condicion qu Ky
_ Muestra Metal R?
experimental (mg/qg) (L/mg)
Cu 17,15 0,60 0,52
GO Mn -22,88 -0,02 -0,07
o Al 15,44 6,37 0,48
Sin ajuste
Cu 53,36 2,40 0,95
GO/ZnO Mn 3,57 0,77 0,53
Al 36,10 0,12 0,56
Cu 38,07 1,05 0,98
GO Mn -4,17 -0,12 0,77
Al 16,79 0,91 0,99
Con ajuste
Cu 61,73 0,41 0,21
GO/ZnO Mn -2,96 -0,16 0,04
Al 15,02 -18,86 0,98

Por otro lado, los valores maximos de q. otra vez se encuentran asociados a las
experiencias con cobre y aluminio. Donde qLmax para cobre fue de 61,73 mg/g y de 36,10
mg/g para aluminio. Mientras que la mayoria de los valores de este pardmetro para Mn
fueron negativos, por eso despreciables ya que no tienen sentido fisico.

Los valores para el parametro K. en este tipo de isoterma también son negativos para
Mn, y para Al-GO/ZnO con pH ajustado. En cambio, para cobre se obtuvieron valores
similares entre si, y consistentes con lo presentado en el modelo anterior; Donde los

mayores valores de K. se daran para Cu, luego Al y los menores para Mn.
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Langmuir lineal I

Con el fin de realizar las graficas y obtener los valores de interés para este modelo, se
utilizé la ecuacion 2.4 descrita previamente en la seccion Il y usando la linealizacion de
Lineweaver-Burk (Thomson 2011).

Los graficos para el modelo Langmuir lineal tipo Il se exponen en mayor detalle en la
Figura 6.7, en donde se graficé 1/ge en funcion de 1/C. para obtener los pardmetros de
este modelo. Mientras que los valores de los parametros obtenidos con el ajuste lineal
se muestran a continuacion en la Tabla 3.10.

Como ya se ha mencionado, un valor de R? mas cercano a la unidad indicara un mejor
ajuste de los datos con el tipo de isoterma. Con este modelo se obtienen 6 procesos de
adsorcién con un R2 mayor a 0,90, lo que indica una alta correlacion entre las variables
para este modelo.

Para las experiencias sin ajuste de GO-Al, GO/ZnO-Al y GO-Cu con ajuste de pH se
obtienen coeficientes de correlacion menores a 0,36, lo que indicaria una baja
correlacion entre los datos. Mientras que para GO-Cu sin ajuste y GO/ZnO-Mn se

obtiene una correlacién moderada, pero no significativa.
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Tabla 3.10. Pardmetros obtenidos con las isotermas lineales Langmuir tipo Il para cada

uno de los materiales en ambas condiciones experimentales.

Condicion qu Ky
_ Muestra Metal R?
experimental (mg/qg) (L/mg)
Cu 15,98 1,04 0,68
GO Mn -4,96 -0,11 0,98
- Al 18,53 0,22 0,16
Sin ajuste
Cu 64,56 1,81 0,95
GO/ZnO Mn -0,96 -0,24 0,53
Al 26,46 1,51 0,29
Cu 39,32 0,96 0,99
GO Mn -31,33 -0,014 0,98
Al 16,95 0,90 0,99
Con ajuste
Cu 59,31 0,42 0,24
GO/ZnO Mn 4.80 0,33 0,37
Al 16,24 4,04 0,93

Los valores maximos de q. se registraron para Cu y Al. Donde qumax fue de 64,56 mg/g
para Cuy de 26,46 mg/g para Al, ambos con GO/ZnO y sin ajuste de pH. Por otro lado,
los valores de Mn para este parametro fueron en su mayoria negativos, lo que es
incongruente con el valor de la capacidad maxima de adsorcion.

Por ultimo, para este modelo se obtuvieron valores maximos de K. de 1,81 L/mg y 4,04
L/mg para Cu y Al respectivamente. Una vez mas obteniendo valores negativos de este
pardmetro para Mn; Lo que indicara que el orden de energia de adsorcion en este caso

serd Al > Cu > Mn.
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Langmuir lineal I

Al igual que en los casos anteriores, este modelo se basa en la ecuacion 2.5 descrita en
la seccion Il de este estudio, obteniendo asi las graficas y pardmetros necesarios para
un mejor andlisis. Para obtener esta ecuacion se ocupa la linealizacion de Eadie-Hofstee
(Stadnick et al. 2011).

Los gréficos para el modelo Langmuir lineal tipo 1l se exponen en mayor detalle en la
Figura 6.8, en donde se graficé ge en funcion de g./C. para obtener los parametros.
Mientras que los valores de los parametros obtenidos con el ajuste lineal se muestran a
continuacién en la Tabla 3.11.

Con la isoterma lineal Langmuir tipo Il se obtuvieron 5 valores con una correlacion alta,
con valores mayores a 0,67 de acuerdo con la clasificacion de valores expuesta con
anterioridad, lo que indicara una correlacion directa entre esos datos.

Aqui podemos notar un aumento de los valores negativos para R?, indicio de que la
correlacion entre las variables es inversa y con baja correlaciébn entre si. Y que
experiencias que con los otros modelos presentaron una correlacion moderada o alta,
disminuyeron aplicando este modelo.

Por otro lado, los valores maximos de g, se registraron para Cu y Al. Donde qumaxfue de
50,22 mg/g y de 29,53 mg/g para Al, ambos con GO/ZnO vy sin ajuste de pH. Para Mn
se registraron 3 valores negativos, mientras que el valor maximo de q. para este fue de
2,52 mg/g; Valor significativamente inferior a las experiencias con los otros cationes en

este modelo.
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Tabla 3.11. Parametros obtenidos con las isotermas lineales Langmuir tipo Il para cada

uno de los materiales en ambas condiciones experimentales.

Condicion qu Ky
_ Muestra Metal R?
experimental (mg/qg) (L/mg)
Cu 17,10 -1,17 0,13
GO Mn -3,74 0,08 0,42
- Al 17,93 -0,89 -0,19
Sin ajuste
Cu 50,22 -2,75 0,80
GO/ZnO Mn 2,52 1,37 -0,07
Al 29,53 -1,22 -0,04
Cu 39,30 -0,98 0,89
GO Mn -3,32 0,14 0,98
Al 16,70 -0,95 0,96
Con ajuste
Cu 25,96 -4,55 -0,15
GO/ZnO Mn -0,31 0,26 0,55
Al 16,69 -3,93 0,59

Los valores de K, presentan una modificacion visible, ya que en su mayoria se obtuvieron
constantes de Langmuir negativas. Al mismo tiempo que manganeso presentd los
valores maximos de esta variable, siendo 0,26 L/mg y 1,37 L/mg ambas experiencias

con GO/ZnO, con y sin ajuste de pH respectivamente.
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Langmuir lineal IV

Se utilizé la ecuacién 2.6 de la seccidn Il para determinar los parametros y las graficas
en la isoterma IV del modelo de Langmuir lineal. Al usar la linealizacién de Scatchard se
obtiene la ecuacion y gréfica para esta variacion de Langmuir (Crist et al. 2002).

Los gréficos para el modelo Langmuir lineal tipo IV se exponen en mayor detalle en la
Figura 6.9 en donde se graficé g</Ce en funcién de ge para obtener los pardmetros.
Mientras que los valores de los pardmetros obtenidos con el ajuste lineal se muestran
en la siguiente tabla.

Tabla 3.12. Pardmetros obtenidos con las isotermas lineales Langmuir tipo IV para cada

uno de los materiales en ambas condiciones experimentales.

Condicion au KL
_ Muestra Metal R?
experimental (mg/qg) (L/mg)

Cu -27,69 -0,32 0,13

GO Mn 9,85 0,04 0,42

o Al -115,41 -0,01 -0,19
Sin ajuste

Cu -55,29 -2,29 0,80

GO/ZnO Mn 2,75 0,15 -0,07

Al -46,59 -0,16 -0,04

Cu -41,30 -0,88 0,89

GO Mn 3,46 0,136 0,98

Al -16,85 -0,92 0,96
Con ajuste

Cu -141,15 -0,176 -0,15

GO/ZnO Mn 4,61 0,17 0,55

Al -18,14 -2,58 0,59
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Con el modelo IV de la linealizacion de la isoterma Langmuir, se observé una correlacion
alta en 3 experiencias (con valores > a 0,67), usando GO como adsorbente y en
condiciones de pH ajustado. Los valores negativos para este coeficiente, como ya se
menciond indican una correlacién negativa y baja en estos casos. Los otros procesos de
adsorcion presentaron una correlacion moderada entre las variables estudiadas.

Al analizar los valores de q. podemos notar que los valores maximos se obtuvieron en
todas las experiencias realizadas con Mn, con gumax de 9,85 mg/g. Para Cu y Al se
registraron valores negativos de este parametro con ambos adsorbentes y en ambas
condiciones.

Los valores de K presentan una modificacion visible, ya que en su mayoria se obtuvieron
constantes de Langmuir negativas; A excepcién de las experiencias con Mn, que fueron
valores positivos con ambos materiales, alcanzando un méaximo de 0,17 L/mg.
Relacionando los resultados de adsorcion y los ajustes realizados comparando los
parametros obtenidos en cada modelo, es que podemos determinar que el modelo que
presenta un mejor ajuste es el de Langmuir no lineal. Esto a pesar de que este no
presenta los mejores valores de R? y, por la tanto la correlacién entre las variables es
baja para la mayoria de los cationes.

Este modelo es uno de los mas utilizados para los procesos de adsorcion, ya que se
consiguen valores mas acertados utilizando un método mas riguroso para la
determinacion de los parametros de estudio, puesto que este método no modifica el
conjunto de datos, generando una menor alteracion en la distribucion original de errores
(Boulinguiez, Le Cloirec, y Wolbert 2008; Parimal, Prasad, y Bhaskar 2010).

Como este modelo se caracteriza por asumir una adsorcion monocapa, supuesto que

indica que la adsorcién solo puede ocurrir en un ndmero finito de sitios homogéneos
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(Foo y Hameed 2010). De acuerdo con Do (1998) este modelo se vuelve invélido para
superficies no homogéneas, siendo una limitacion para este modelo (Do 1998).

Y ya que, de acuerdo con la literatura GO y sus derivados presentaran una estructura
compuesta por microporos y mesoporos, este compuesto exhibird una superficie no
homogénea (Tan, Chen, y Zhu 2015; Shuwen Wang et al. 2014; Zhou et al. 2013). Como
consecuencia ocurren deficiencias en el proceso de adsorcion, al no cumplir con el
supuesto que presenta el modelo de Langmuir de poros homogéneos (Yang et al. 2018).
Por otro lado, los modelos linealizados presentan varias limitaciones y un aumento en
los errores por la modificacion de los datos. Las limitaciones de cada modelo se exponen
a continuacion en la Tabla 3.13, adaptada de On the use of linearized Langmuir
Equations (Bolster y Hornberger 2007).

De acuerdo con los valores obtenidos para cada modelo podemos notar que cada
ecuacion entrega diferentes valores de las constantes de Langmuir; tal como lo indica la
variacion de errores y R? especificos a cada modelo de linealizacién (Subramanyam y
Das 2014).

De este modo, a pesar de que en varios modelos linealizados se obtuvieron mejores
valores de R?, la modificacion a las formas lineales altera implicitamente la estructura
del error (Y.-S. Ho 2006).

Por lo tanto, los valores de g. y K. serdn mas representativos en el modelo no lineal que
en el lineal. Ya que estos valores seran acertados y con menos errores. Debido a que
en los modelos lineales tipo Il y IV se obtuvieron valores altos de los parametros en los
experimentos con Mn. Lo cual contradice lo expuesto en los resultados anteriores,

especialmente en la eficacia de remocion de este metal.
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Tabla 3.13. Comparacion entre las formas linealizadas de la ecuacién de Langmuir y sus

limitaciones. Nombre comudn entre paréntesis.

Tipo de isoterma Ecuacion Limitaciones

Ya que X(Ce) € Y(Celge) NO son
Langmuir lineal | independientes, la correlacion
(Linealizacién de _ezice + 1 entre estas variables estara

Hanes-Woolf)

de 4L Kpq.

sobreestimada. Por lo que este
modelo puede presentar un buen
ajuste a los datos, pero no un buen

ajuste al modelo Langmuir.

Langmuir lineal
Il
(Linealizacién de

Lineweaver-Burk)

La modificacion de los datos
generara una agrupacion de los
datos cerca del origen; Por ende,
habrd& una mayor sensibilidad
cuando los valores de @e son
menores, generando valores mas
grandes de la variable Y(1/qge)

Langmuir lineal
[
(Linealizacion de
Eadie-Hofstee)

qe = qL—(KiL)Z—:

La abscisa no se encuentra libre de
errores, ya que X(ge/Ce) € Y(ge) NO
son independientes. En este caso
la correlacién esta subestimada,
entonces la ecuacion proporciona
un ajuste deficiente y no se ajusta

al modelo Langmuir.

Langmuir lineal
\%
(Linealizacion de
Scatchard)

% = K,q, — K.qe
e

Como X(ge) e Y(ge/Ce) no son
independientes, la correlacion
estar4d sobreestimada. El ajuste
obtenido serd incorrecto con

respecto al modelo Langmuir.
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3.2.4 Modelo de Freundlich
Ya que este tipo de isoterma considera una adsorcion no lineal y reversible, es que se
puede aplicar a procesos de adsorcion multicapa suponiendo la heterogeneidad
energética superficial (Xunjun Chen y Yao 2015). También este modelo supone que la
adsorcion superficial no es el paso limitante de la velocidad de reaccion (Ng et al. 2002).
Al graficar Log(ge) en funcidén de Log(Ce.) se obtienen los valores de Ke y n. Ke se obtiene
al aplicar el antilogaritmo al valor del intercepto, mientras que la pendiente correspondera
al valor 1/n 'y 1/m correspondera a n, el valor de la intensidad de adsorcién (Freundlich
1906).
De esta forma se calcularon los valores para cada uno de los metales de este estudio y
para cada condicidn experimental. Parametros que se exponen en la Tabla 3.14 para
cada experimento realizado. En la seccién de anexos, la Figura 6.10 expone las graficas
del modelo de Freundlich para los adsorbentes.
De la Tabla 3.14 se observa que los valores maximos de Kg para Cu seran 38,02 mg/g,
usando como adsorbente GO/ZnO vy sin ajuste de pH. Para Al el valor maximo de esta
constante fue 14,79 mg/g en las mismas condiciones y adsorbente que para cobre.
Mientras que el valor maximo de la capacidad de adsorcion para manganeso fue de 2,09
mg/g con GO/ZnO con ajuste de pH.
El orden de la intensidad de adsorcion fue de Al > Cu > Mn. Alcanzando valores maximos
de 5,56 para aluminio, 3,44 para cobre y 2,7 para manganeso.
Cuando los valores de 1/n se encuentran bajo 1, estos indican una adsorcion tipica. Al
contrario si 1/n es mayor a uno la adsorcién sera cooperativa (Mohan y Karthikeyan
1997). La cooperatividad se origina en macromoléculas o con variados grupos
funcionales y con un adsorbente que presenta multiples sitios de union (Luo y Andrade

1998).
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Tabla 3.14. Parametros obtenidos con el modelo de Freundlich para cada uno de los

materiales en condiciones de ajuste de pH y sin ajuste.

Condicioén Ke
_ Muestra Metal R?
experimental (mg/qg)
Cu 7,94 3,44 0,42
GO Mn 0,43 0,91 0,94
- Al 8,51 5,26 -0,013
Sin ajuste
Cu 38,02 1,79 0,92
GO/ZnO Mn 1,66 2,70 0,09
Al 14,79 5,56 0,29
Cu 16,77 1,92 0,90
GO Mn 0,42 0,56 0,89
Al 7,59 3,03 0,89
Con ajuste
Cu 18,38 1,54 0,52
GO/ZnO Mn 2,09 0,49 0,62
Al 4,17 4,55 0,62

Sin embargo, 5 de 12 coeficientes de correlaciéon indican un buen ajuste de esta isoterma

y una alta correlacién entre las variables. Mientras que 4 presentan valores entre 0,36 <

|R?| < 0,67 con una correlacién moderada, y solo 3 de ellos presentara valores bajos de

R?, indicando una baja correlacién (Mason, Lind, y & Marchal 1998).

Finalmente, comparando ambos modelos de isotermas (Langmuir y Freundlich)

podemos determinar gracias a los coeficientes de correlacion que el modelo de

adsorcion que mejor se ajusta a los datos sera Freundlich, esto en suma también con

los supuestos que asume este modelo.
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3.3 Estudio cinético
Los datos experimentales se ajustaron con los modelos cinéticos de pseudo primer orden
(PPO) y pseudo segundo orden (PSO). Los pardmetros de adsorcién cinética obtenidos

con el ajuste lineal para cada modelo se exponen en la Tabla 3.15.

Tabla 3.15. Parametros cinéticos de adsorcion para ambos modelos y cada material.

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
(PPO) (PSO)
Muestra  Metal Ci Qexp K1 Qe R2 ( /}(<nz] % Qe2 R2
(mg/L)  (mg/g) (Umin) (mg/g) gmin? (mg/g)
Cu 25,45 33,08 0,0093 49,09 0,846 0,0221 2,101 0,991
GO Mn 28,4 14,48 0,0145 18,11 0,979 0,0259 4,291 0,921
Al 39,3 26,88 0,0133 20,00 0,866 0,0219 0,842 0,997
Cu 25,45 45,46 0,0092 32,51 0,915 0,0214 0,715 0,998
GO/ZnO Mn 28,4 5,60 0,0243 5,71 0,992 0,0206 1,459 0,973
Al 39,3 53,58 0,0004 31,19 0,627 0,0224 0,644 0,999

Con ayuda de los valores experimentales fue posible determinar que durante los
primeros 30 minutos el porcentaje de remocién para aluminio y cobre fluctu6 entre 20%
y 30%. Mientras que para manganeso los porcentajes de remocion fueron menores al
10% a 30 minutos de iniciado el contacto entre adsorbato-adsorbente.

Es importante evaluar la adsorcion de estos contaminantes en periodos cortos de tiempo,
ya que hay varios estudios previos que indican que la adsorcidon de metales en grafeno
alcanzan el equilibrio cerca de los 30 minutos (Liu et al. 2019; H. Wang et al. 2013;
Xiangxue Wang et al. 2018). Otro estudio sobre la adsorcién de Cu sobre GO indica que

el tiempo de equilibrio es cercano a los 40 minutos (White et al. 2018).
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La cinética del proceso de adsorcion es vital en el tratamiento de aguas contaminadas,
ya que proporciona informacién esencial sobre las vias de reaccion y la tasa de
adsorcion de contaminantes (Heidari, Younesi, y Mehraban 2009). De esta forma para
investigar la tasa de adsorcion de los cationes de interés se aplicaron las formas lineales
de PPO y PSO, y asi obtener los pardmetros cinéticos.

De acuerdo con los parametros obtenidos para ambos modelos y comparando los
valores de R? podemos determinar que el modelo que mejor se ajusta a los datos es el
de pseudo-segundo orden. Ya que presenta una excelente linealidad y un alto
coeficiente de correlacién (>0,90), mayor a los valores de R? obtenidos en el pseudo-
primer orden.

Mientras que se ha reportado que la ecuacion de pseudo-primer orden no se ajusta de
buena manera a las etapas iniciales de adsorcion (Low, Lee, y Liew 2000). Y PPO se
utiliza para reacciones reversibles con equilibrio entre las fases liquidas y sélidas (Ding
et al. 2007).

El modelo cinético de pseudo-segundo orden es uno de los mas utilizados para ajustar
los datos asociados a la velocidad de la adsorcion de iones metdlicos y otros
contaminantes (Hubbe, Azizian, y Douven 2019). Considerando que PSO asume que el
paso limite de la velocidad de reaccion puede ser la adsorcién quimica, aun asi este
modelo se correlaciona bien con los estudios de adsorcién (F. C. Wu, Tseng, y Juang

2001).

3.3.1 Factor Rw
Ya que el modelo PSO se ajusté de mejor manera a los datos es que podemos calcular
el factor Rw, el cual se utiliza para determinar el tipo de curva cinética e indica la

proximidad del nivel de equilibrio del sistema (F. C. Wu et al. 2009b).
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De esta manera el factor Rw se calcul6 para cada experimento cinético, resultados que
se exponen en la Tabla 3.16, asociando cada valor del factor al tipo de curva cinética y
la aproximacion al nivel de equilibrio del proceso, lo que nos informara la efectividad de

la adsorcion en el tiempo estudiado (F. C. Wu et al. 2009a).

Tabla 3.16. Factor de aproximacion al equilibrio (Rw) en el modelo PSO.

Muestra  Metal ge K2 Lref R T(i:%cr)vie n'?\%logiemeacljﬁaﬁlo
(mg/g)  (g/mg*min)  (min) T A a
Cu 2,101 0,0221 1440 0,0147 En gran parte Acercandose bien al
curvado equilibrio
GO Mn 4,291 0,0259 1440 0,0062 Pseudo Acercandose drasticamente
rectangular al equilibrio
Al 0,842 0,0219 1440 0,0362 En gran parte Acercandose bien al
curvado equilibrio
Cu 0,715 0,0214 1440 0,0453 En gran parte Acercandose bien al
GO/ZnO curvado equilibrio
Mn 1,459 0,0206 1440 0,0225 En gran parte Acercandose bien al
curvado equilibrio
Al 0,644 0,0224 1440 0,0459 En gran parte Acercandose bien al
curvado equilibrio

En general con la informacién expuesta en la Tabla 3.13 podemos determinar que las
curvas obtenidas se encuentran cercanas al equilibrio, lo que indica un buen desempefio

del proceso de adsorcion en los tiempos de contacto seleccionados.



4. CONCLUSIONES Y PROYECCIONES
Los analisis y estudios hechos a los materiales demostraron que GO funcionalizado con
las nanopatrticulas de ZnO present6 una mejor capacidad de adsorber cationes metalicos
que GO. Lo que lo hace un buen candidato para tratar aguas afectadas por DAM y de
sitios contaminados con metales divalentes o trivalentes. Con excepcion de Mn, en el
cual los resultados experimentales no fueron suficientes para determinar la efectividad
de remocién de este metal en particular.
Por otro lado, gracias al analisis SEM-EDX se pudo corroborar la presencia de las
nanoparticulas de ZnO en la superficie de Oxido de grafeno posterior a la
funcionalizacion de estas. Las modificaciones de las sefiales de GO en FT-IR también
demostraron la presencia de estas nanoparticulas unidas a nuestro material base
después de la funcionalizacion. De esta forma en el espectro FT-IR de GO/ZnO podemos
notar la incorporacién de las sefales caracteristicas de las nanopatrticulas de ZnO.
El pHpzc de GO/ZnO fue considerablemente mayor que el de GO, esto generara
inconvenientes para GO/ZnO en la adsorcién de cationes a bajos pH, producto de que
la superficie se encontrara con carga positiva, lo que provocara repulsion electroestética
adsorbato-adsorbente.
La remocién de estos cationes se estudié con y sin ajuste de pH, para evaluar la
importancia de este parametro en los procesos de adsorcion estudiados. Para los
procesos de adsorcién que comenzaron con un pH mayor al pHezc, la superficie del
adsorbente se encontrara con carga negativa. Mientras que para aquellos que

comenzaron con un pH inferior al pHpzc la carga superficial de los nanoadsorbentes ser
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positiva; Esto ultimo dificultara el proceso de adsorcidn por la repulsion generada. Siendo
este valor un parametro critico en la adsorcion de cationes metalicos.

Sin embargo, con los porcentajes de remocion podemos determinar que la capacidad de
adsorcion de estos metales aumenté utilizando GO/ZnO, lo que muestra la efectividad
de la funcionalizacién de GO con las nanoparticulas de ZnO.

La preparacién de las aguas sintéticas nos permite un acercamiento preliminar a la
aplicacion de estos nanoadsorbentes en cuerpos de agua contaminados con DAM.

Con relacion a las hipotesis planteadas, podemos comprobar que tanto GO, GO/ZnO y
ZnO son capaces de remover significativamente Al(lII), Cu(ll) y Mn(ll) desde aguas
acidas. Esto gracias a las propiedades fisicoquimicas de los elementos adsorbentes,
como la carga y area superficial. Sin embargo, la efectividad de remocion fue mayor
cuando los metales fueron puestos en contacto con las nanoparticulas de ZnO.

Por otro lado, al ordenar la eficacia de remocion que presentaron los materiales
adsorbentes tendremos que: ZnO > GO/ZnO > GO. De esta manera podemos concluir
gue la funcionalizacion de GO con las nanoparticulas de ZnO incrementa la capacidad
de remocién de los cationes de interés en este trabajo y a su vez se evidencia el efecto
colaborativo entre ambas nanopatrticulas para remover metales pesados desde aguas
acidas. Efecto sinérgico que promueve la utilizacibn en un futuro de estos
nanomateriales para la remocion de metales pesados en zonas contaminadas con aguas
acidas de drenaje de mina.

El valor del pH en el proceso de adsorcion es un factor clave, ya que de este dependera
la carga superficial de los materiales y la posible adsorcion de Al(lll), Cu(ll) y Mn(ll).
Cuando el valor de pH < pHpzc la carga superficial de los nanomateriales estara cargada

positivamente, repeliendo los cationes. Mientras que cuando pH > pHpzc la superficie de
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GO y GO/ZnO es negativa, produciendo la atraccion de estos cationes a la superficie y,
por ende, una mayor remocion de estos desde matrices acuosas contaminadas.

Por otro lado, para lograr realizar un tratamiento 6ptimo a escalas mayores es necesario
evaluar otras variables involucradas en el proceso de adsorcién: como la variacion de la
temperatura, adsorcion en pH mas altos (para beneficiar este proceso con la carga del
adsorbente en funcién del pHezc), variaciones en la masa agregada de adsorbentes,
utilizacién de aguas multimétalicas para evaluar la competitividad entre los cationes, etc.
También se debe estudiar complementario a los procesos de adsorcion, la desorcién de
los materiales de interés para la recuperacion de los adsorbentes. Esto se vuelve de
interés para evitar la produccion excesiva de residuos generados por la sintesis de los
nanomateriales, reutilizando y evaluando cuantas veces el material se puede aplicar al
tratamiento real de matrices acuosas contaminadas o dafiadas.

Uno de los principales descubrimientos de este trabajo es que la forma y tipo de
interaccion que tienen los contaminantes con GO/ZnO, se da como consecuencia de las
propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas de ZnO y la forma en la que estas se
disponen en la superficie de GO o entre las laminas de este material. Ademas, ambos
nanomateriales por si solos presentan diversas aplicaciones en distintas areas y un gran
potencial para el tratamiento de aguas contaminadas. Por ejemplo, tanto GO como ZnO
se utilizan ampliamente en procesos de fotocatdlisis tradicional y solar, para tratar aguas
contaminadas con diferentes sustancias nocivas (colorantes, contaminantes organicos,
metales, etc.). En particular, las NPs de ZnO presentan gran potencial para ser utilizadas
en la fabricacion de membranas fotocataliticas o nanoestructuras, pudiendo funcionar
las nanoparticulas solas 0 combinadas con otros compuestos o sistemas, por su baja
toxicidad, menor costo de producciéon y mayor absorcién de estas en el espectro solar

en comparacion con los materiales convencionales (como TiO; y Al,Os).
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No obstante, para comprender y desarrollar de mejor manera el actuar de estos
nanomateriales se hacen necesarios mas analisis de las nanoestructuras y mecanismos
involucrados, estudios sobre la reutilizacion de nanoestructuras, aplicacion a gran
escala, etc. En ese sentido, los resultados expuestos en este trabajo ayudan a
comprender de mejor manera las variables criticas involucradas en el uso de estos
nanomateriales, comprendiendo mejor las limitaciones de su aplicacién a gran escala.

Los principales hallazgos y descubrimientos de este trabajo fueron publicados en los

siguientes articulos cientificos:
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2. Leiva, E., Tapia, C., & Rodriguez, C. (2021). Removal of Mn (Il) from Acidic
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6. ANEXOS

6.1 Punto de carga cero (PZC)

Tabla 6.1. Valores de pH obtenidos después de 48 horas para cada pH inicial con los
diferentes materiales.

pH inicial pH final de la pH final de la pH final de la
de las solucién con GO solucion con solucién con ZnO

soluciones GO/ZnO

2 3,21 3,28 5.38

3 3,74 5.34 565

4 3,99 5.43 565

3 4,00 551 537

6 4,14 5.64 82

7 4,22 5.79 5.55

8 4,21 5,84 6.34

9 4,10 5,91 6,31

10 4,14 5,81 6.38

11 4,50 5,97 9,46

12 10,1 10,57 10,37
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6.2 Variacién de pH de las soluciones monometalicas por el contacto con NZnO.
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Figura 6.2. Valores de pH iniciales y finales para las nanoparticulas de ZnO.
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6.4 Porcentaje de remocién
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6.5 Isotermas Langmuir no lineal
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6.6 Isotermas Langmuir lineal: Tipo |
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6.7 Isotermas Langmuir lineal: Tipo Il
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6.8 Isotermas Langmuir lineal: Tipo Il
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6.9 Isotermas Langmuir lineal: Tipo IV
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Figura 6.9. Isotermas Langmuir tipo IV para todos los cationes en ambas condiciones

experimentales.
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6.11 Experimentos cinéticos
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Figura 6.11. Variacion de la concentracion en funcion del tiempo de contacto.



6.11.1 Pseudo primer orden (PPO)

M gumwn PP

Lepet T

128

Figura 6.12. Gréficas del modelo cinético de pseudo primer orden para los tres cationes.

6.11.2 Pseudo segundo orden (PSO)

s

g

‘‘‘‘‘‘

Figura 6.13.
cationes.

1

Graficas del modelo cinético de pseudo segundo orden para los tres



6.12 Productos del trabajo realizado: Poster y papers

Use of magnetite/graphene oxide nanocomposites for acid mine
drainage remediation

L introduction

ke polution of surface and groundwaters iy 3 growng concern, mamly due 1o
1% scaroty of the resouroe and as reivuse. Currantly, water teuse fus become »
challenge lor growing cties. In the Rarth of Chile, water awsdadsliny is Emited dus
to drought and potution from ratursl sources. A typical srmvircemantal probiles
WIOCAed With miney operations s the sdd mne drainage (AMD] generation,
charactenaed by 4 low oY and hgh metals concentrations. Hlemenes based on
prsbene oxide {GO] have shown nigh adsorption effickencies of heawy metals
Tre GO sheets have a wicks range of reactve asygen functonal groups generates 2
stable ane bighly reactive surface to adsorb multivalent metal ‘ons. Znc oxide
[£nD) narcpartiches prv » ranosived mets cude (NMO} with promisng potentis
far the remowal of heavy metad feom scarous yslvms, dor 5o the e lacge surfsce
wea and high activities derved by the sice-quartitation eflect. . Turthermarm, & is
Knows INGL magnetite sanopert ces (MNPS) has cne of the most neective wrfeces
amceg SIganc manerals Snce three materials {60, 290 and MNP nancpatiches)
e satable hewey metal adsorbents, the formation o GOJZn0 and GO/VIND
nancsheets can sphance thelr adiocbens apacty iwgeowing thelr removy
pesformance,

1. Methodology

GO nanosheets preparation

Utra pure graphite (Merck] was wied 1o prepare GO The GO nanosheets were
made by using the modilied 1hmmen method USra-pure graphite and NaNG,
aeme added to comamnibrated M50, (97%). The mixture e cooled ot O°C, Undler
sgitation, patassien pormangacats (KMrO, purity > 99%) was added danly. The
Tamperature of the sspeniion wis kept ower Ban 20°C The reacTion was
vigoroudy stered at 35°C for Th. Then, an excess of OLISSIUM PRIANganite was
pdded, 200 the supon was stirced at 35 °C o another 12 W Sulsequenmiy the
mixture was powed onto 400 ml of water foliowed by a slow addtion 3 mL of
30K hwdrogen percide (4,00

MNPy proparation
A (viv 17| midyre of
FeCl 6n,0 and

FaS0, TH.O wis added t0
ubrapure  water The
shithoo was heates w
9C. At i temperature,
5% ammools  solution
was added sfowly untl pH
4, The resuting solution |§
cnntrdugatec and wmhed
3 e with  ulrapaew
water

GO/MNPs preparation
A (v 12] micure of
FeCl, 64,0 and

FeSO, MO war  soded
slowly to the GO salution
under agtation and 25%
vmonie  soltion  was
wded Quicily w
recipitace iron ons and 1o
just pH o 9,

Fue 1, Schematc d wgram for narapactches wrthess

GO/IND nanoshests preparation

1IN0 nanopatt ey wore dapenaed in sbaclute ethanal, and then the solution was
uRrasonicated for 2h to seeverd the gecsration of spgregates snd 1o biog the
sun of the aunopartiches. The In0 solution wss carefully addet drap by drog en
the GO disgerson, o ensule & unorm distnbutien of the In0 nanaparnicies o
the GO ranowwets. Finally, the GO/ZN0 mirture was placed o 3 walse hatn to
remove ethanol. The GOVZd nancsroets were wsed for ad1onption tests

tests
The memaowal of heavy metal jons from syeehetic AMD waters was evalaated o
shorption expetimients Usig 8% sorbenty GO, MNP, 00, GO/MNPY anc
GOSZ00 nanebaviy

1. Resutts and Discossion

© Scanning Goctan mitrowopy (SEM| sages Sow misstologoal and siee dilferentes
oen the suded.

Fpiee 2. Scanving sieitesn rcrorcosy (SE] of 4) G0; bl GVZA0. O 200

1t ks pasuble 1 liserve that oth MYPs e
v e

The remowsl of Al and Cun fsored wy
e e of GGIoG o odsorbent, while
e GOMNINPS Svows greuter remavid of
Mn ieny,

i

-
- 2 -
-

P //

P d g e dunng dedurston et

:,J/

4. Condusions

Out results show that gaphene caide docoratog with mugretite ang nind code
nancpartiches sgnificantly improves (he alilny o remawe hedey metals Bom
nynthatic water Sased on typical concentrations of acid mine dainage. Thwse
findings cortribute to a botter understancing of the potent'al of graphese cxde
furcioraloed wth nanoparticles for the trestment of water with high metal
content

AcsrembedgTarts

JHH Sondy Sy mwowscn s I competrtviad Gans Cocuanbe WP K IOLETHS

TR PP T e Pragara oe Magimer oe Cheniisc 3 o ngeests
s Aty Conssts Locn

129



9 International Journal of
Environmental Research r\
and Public Health M{P}J
Communication

Graphene Oxide-ZnO Nanocomposites for Removal
of Aluminum and Copper lons from Acid Mine
Drainage Wastewater

Carolina Rodriguez !, Camila Tapia ™, Enzo Leiva-Aravena ' and Eduardo Leiva '#%

! Departamento de Ingenieria Hidraulica y Ambiental, Pontificla Universidad Catélica de Chile,
Santiago 7820436, Chile; cnrodnguczi@uc ol (C.R.); erleiva@uccl (EL-A)

Departamento de Quimica Inorginica, Facultad de Quimica, Pontificia Universidad Catdlica de Chile,
Santiago 7820436, Chile; camilatapiape@gmail com

’ Departamento de Quimica, Facultad de Giencias, Universidad de Chile, Nuioa 7800063, Chile

* Correspondence: ealeiva@uc.cl; Tel.: +56-2-2354-7224, Fax: +56-2-2354-5876

t  These authors contributed equally to this work,

0 chack foe
Received: 28 july 2020; Accepted: 10 September 2020; Published: 21 September 2020 © o updates

Abstract: Adsorption technologies are a focus of interest for the removal of pollutants in water
treatment systems. These removal methods offer several design, operation and efficiency advantages
over other wastewater remediation technologies. Particularly, graphene oxide (GO) has attracted
great attention due to its high surface area and its effectiveness in removing heavy metals. In this
work, we study the functionalization of GO with zinc oxide nanoparticles (ZnO) to improve the
removal capacity of aluminum (Al) and copper (Cu) in acidic waters, Experiments were performed at
different pH conditions (with and without pH adjustment), In both cases, decorated GO (GO/Zn0O)
nanocomposites showed an improvement in the removal capacity compared with non-functionalized
GO, even when the pH of zero charge (pHypzc ) was higher for GO/ZnO (5.57) than for GO (3.98). In
adsorption experiments without pH adjustment, the maximum removal capacities for Al and Cu were
29.1 mg/g and 45.5 mg/y, respectively. The maximum removal percentages of the studied cations (Al
and Cu) were higher than 88%. Further, under more acidic conditions (pH 4), the maximum sorption
capacities using GO/Zn0 as adsorbent were 19.9 mg/g and 33.5 mg/g for Al and Cu, respectively.
Moreover, the removal percentages reach 95.6% for Al and 92.9% for Cu, This shows that decoration
with ZnO nanoparticles is a good option for improving the sorption capacity of GO for Cu removal
and to a lesser extent for Al, even when the pH was not favorable in terms of electrostatic affinity for
cations, These findings contribute to a better understanding of the potential and effectiveness of GO
functionalization with ZnO nanoparticles to treat acidic waters contaminated with heavy metals and
its applicability for wastewater remediation.

Keywords: adsorption; heavy metals; removal; acid mine drainage; graphene oxide; zine
oxide; nanoparticles

1. Introduction

Water pollution with heavy metals is a worldwide concern. High levels of metals are toxic to
both humans and the living onganisms in aquatic ecosystems [1,2]. Metals come from either natural
sources, like soil erosion and volcanic activities, or anthropogenic causes, as environmental problems
derived from mining operations like acid mine drainage (AMD) |3,4]. For example, in Chile, where
mining activities are concentrated in the northern regions, many rivers have high concentrations of
heavy metals, which limits the potential uses of water [5,6]. Thus, new remediation alternatives are
increasingly necessary to improve the quality and availability of water.

Int, | Ewavron. Res. Prebiic Hewlth 2020, 17, 6911, doi: 103330 erph1 7186911 www,mdpheomfournalljerph
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Abtm:t- Pollution due m oddic and metal-enriched waters affects the quality of surface and
[ li i their uses for various purposes. Particularly, manganese pollution
has attracted attention due to its impact on human health and its negative effects on ecosystems.
Applications of nanomaterials such as graphene oxide (GO) have emerged as potential candidates
for remaoving complex contaminants. In this study, we present the pretiminary results of the removal
of Mn(11) sons from acidic waters by using GO functionalized with zinc oxide nanoparticles (ZnO).
Batch adsorption experiments were performed under two different acidity conditions (pH1 » 50
and pH2 = 4.0), in order to evaluate the impact of acid pH on the adsorption capacity. We observed
that the adsorption of Mn(ll) way independent of the pHpze value of the nanoadsorbents. The
gqmax with GO/Zn0 nanccomposites was 5.6 mg /g (34.1% removal) at pH = 5.0, while with more
acidic conditions (pH = 4.0) it reached 12,6 mg/p (61.2% removal). In turn, the results show that
GO/ ZnO nanocomposites were more efficient to remove Mn(IT) compared with non-functionalized
GO under the pH2 condition (pH2 « 4.0). Both Langmuir and Freundlich models fit well with the
adsorption process, suggesting that both mechanisms are involved m the removal of Mn{lT) with
GO and GO/ ZnO nanocomposites. Furthermore, adsorption isotherms were efficiently modeled
with the pseudo-second-order kinetd del. These Its inchicate that the removal of Mn(ll) by
GO/Zn0 is strongly influenced by the pH of the solution, and the decoration with ZnO significantly
increases the adsorption capacity of Mn(1T) lons. These findings can provide valuable information
for optimizing the design and configuration of wastewater treatment technologies based on GO
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1. Introduction

The progressive scarcity of water resources is among the major concerns worldwide [1-3]
The lower water availability produced by the marked reduction in rainfall and water pollu-
tion has a considerable impact on several areas of the world [2]. Specifically, heavy metal
contamination significantly affects water quality, due to its persistence, non-degradation,
and toxicity at low concentrations [4,5]. Heavy metals can be released from natural sources,
such as volcanic activities, or through anthropogenic sources, such as mining operations,
because of the generation of acid mine drainage (AMD) runoffs [4,6,7]. These pollutants in
AMD waters have adverse effects on the ecosystem, contaminating surface and ground-
water resources in various regions [5,9]. For this reason, the development of technological
alternatives for the treatment and remediation of metal-enriched waters has become a key
challenge to reduce the negative environmental impacts on water resources.

In recent years, the removal of Mn(ll) from contaminated waters has received great
interest. Manganese can occur in five different oxidation states, namely, Mn(IT), Mn(I11),
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Abstract: Water pollution by heavy metals has sigruficant effects on aquatic ecosystems. Copper is
one of the heavy metals that can cause environmental pollution and toxic effects in natural waters.
This encourages the development of better technological alternatives for the removal of this pollutant.
This work explores the application of Zn0) nanoparticles (ZnO-NPs) for the removal of Cu{ll) ions
from acsdic waters. Zn0) NPs were characterized and adsorption experiments were performed under
different acidic pHs to evaluate the removal of Cufll) lons with ZnO NPs. The ZaO NI's were
chemically stable under aadic conditions. The adsorption capacity of ZnO NPs for Cu(ll) was up to
475and 402 mg-g " at pH 48 and pH 4.0, respectively. The results revealed that gmax (47.5mg-g ')
and maximum removal efficiency of Cufll) (98.4%) are achicved at pH = 4.8. In addition, the surface
roughness of Zn0O NPs decrsases approximately 70 after adsoeption of Cul(ll) at pH 4. The Cufll)
adsorption behavior was more adequately explained by Temkin isotherm model. Additionally,
adsorption kinetics were efficiently explained with the pseudo-second-order kinetic model, These
results show that Zn) NI's can be an efficient alternative for the removal of Cuill) from acidic
waters and the adsorption process was more efficient under pH = 4.8. This study provides new
information about the potential application of ZnO NPy as an effective adsorbent for the
and treatment of acidic waters contaminated with Cu(ll).

Aiaki

Keywords: adsorption; copper; zinc-oxide nanoparticles: nanomalerials; acld mine drainage

1. Introduction

Surface and groundwater contamination by heavy metals is a growing concern, One
of the major sources of heavy metals is the contamination derived from acid mine drainage
(AMD) release [1-3]. AMD is characterized by low pH and high concentrations of sulfate
and dissolved metals and metalloids, causing severe damage to aquatic ecosystems [1,2
Among the metals that are commonly released are iton, copper, lead, zine, silver, arsenic,
aluminum, manganese, antimony, selenium, among others 4], Heavy metals and met-
alloids affect the quality of surface and groundwater resources, mainly because they are
non-biodegradable, toxic at low concentrations, and easy to accumulate in the tissues
of various living organisms [5,6], They can cause serious harm to human health from
cancer to nervous system problems [7-9], Thus, the study and development of sustainable
technologies to remove these pollutants have gained attention in recent years,

One of the metals that are most widely present in surface waters is copper, mainly
because of its multiple industrial applications [10~12]. In addition, many mining operations
release acid runoff with high Cu concentrations, affecting unique ecosystems [13,14]. In
native systems, Cu is usually found as a divalent cation (Cu{ll)) and is quite mobile at
low pH values, which makes the treatment of copper-enriched AMD more and more
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