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RESUMEN

El presente estudio se desarrolla con el objetivo principal de estudiar la remocién
de fluor en fuentes de agua, utilizando hidrogeles de grafeno funcionalizado. El
Flior es un contaminante presente en fuentes subterraneas y superficiales
alrededor del mundo y sus efectos negativos sobre la salud publica han significado
un gran reto para los gobiernos en turno. Y se decidio utilizar grafeno porque es un
material emergente, con gran cantidad de publicaciones realizadas en los ultimos
afos y cuyas caracteristicas intrinsecas y adaptables son llamativas para la

investigacion y la industria.

La sintesis de las tintas se realizd por exfoliacion electroquimica de laminas de
grafito. Se monté un equipo para ubicar dos electrodos (laminas de grafito) y
sumergirlas en un medio electrolito no contaminante (sulfato de amonio), dejar
pasar corriente eléctrica y esperar que una de las laminas se exfolie, después
dispersar en una solucion de agua y etanol a la pasta obtenida en la exfoliacion,
pasar por un proceso de agitacion ultrasoénica y centrifugacion. Tomar y almacenar

la tinta sobrenadante como tinta de grafeno.

Después las tintas se expusieron a un proceso de digestion en un horno
funcionando a elevadas temperaturas. Este proceso permitié obtener hidrogeles

como estructura tridimensional de grafeno.

Finalmente, utilizando agua contaminada con fldor (a una concentracién conocida
y controlada), se deja pasar el agua contaminada por un pequeno filtro, de forma
que tenga contacto con el hidrogel. Medir la concentracion de fluor en el agua
después de pasar por el filtro, y asi, determinar la capacidad de defluorizacion del

hidrogel de grafeno obtenido.



XV

ABSTRACT

This study is developed with the main objective of studying the removal of fluoride
from water sources using functionalized graphene hydrogels. Fluorine is a pollutant
present in underground and surface water around the world and its negative effects
on public health have represented a great challenge for governments in turn. It was
decided to use graphene because it is an emerging material, with many publications
made in recent years and intrinsic and adaptable characteristics that make it eye

catching to science and industry.

The synthesis was carried out by electrochemical exfoliation of graphite sheets. A
equipment was assembled to located two electrodes (graphite sheets) and immerse
them in a non-polluting electrolyte medium (ammonium sulfate), let an electric
current pass and wait for one of sheets to exfoliate. Then disperse the past obtained
in a solution on water-ethanol and go through a process of ultrasonic stirring and

centrifugation. Take and store de supernatant ink as graphene.

Then, expose the inks to a hydrothermal digestion process in an oven operating at
elevated temperatures. This process made it possible to obtain hydrogels as a 3D

graphene structure.

Finally, the fluorine contaminated water is allowed to pass through a small filter, so
that it comes into contact with the hydrogel. Measure the concentration of fluorine
in the water after passing through the filter, and thus, determine the defluorination

capacity of hydrogel obtained.
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes para el desarrollo de la
vida sobre la Tierra (Meenakshi & Maheshwari, 2006), sin embargo, la
disponibilidad de agua dulce es limitada y los problemas de contaminacion natural
y antropogénica actuales han contribuido a la reduccion de fuentes de agua aptas
para su uso en el desarrollo de las distintas actividades humanas y animales. El
agua dulce puede encontrarse como agua superficial o subterranea, esta ultima
representa apenas el 0,6 % del total de los recursos hidricos en la Tierra y es la
fuente de abastecimiento mayormente utilizada en zonas rurales o urbanas en
varias partes del mundo, en donde no existe sistemas de potabilizacién de agua
(Meenakshi & Maheshwari, 2006).

A pesar de los innumerables avances tecnolégicos y sociales actuales, en pleno
siglo XXl el acceso a agua potable sigue siendo un problema sin resolver en varios
rincones del Ecuador y del mundo, pese a que el agua potable y el saneamiento
son reconocidos como derechos humanos basicos (UNESCO, 2019). En Ecuador,
aun es comun encontrar zonas donde la red publica de agua potable no esta
disponible, por lo que la unica forma de suministrar agua a estas comunidades,
tanto para uso doméstico como para riego y cultivo, son las fuentes naturales
superficiales y subterraneas. Es por esto que, cuidar la calidad de los rios es de
real importancia dentro del marco de la seguridad alimentaria y desarrollo de las
actividades vitales de los habitantes de esas zonas (CEPAL, 2011). Segun el INEC
(2016), de los 215 Municipios que proporcionaron informacion, el 68,8% (148
GADM), brindan servicio integral de agua potable en sus parroquias rurales, lo cual
involucra que el 31,2% de los Municipios han desprotegido a las zonas rurales en
términos de abastecimiento de agua potable y la poblacion estd expuesta a

enfermedades de origen hidrico.

En el agua, el fluor se encuentra en forma de fluoruro, su origen puede ser por
actividades antropogénicas o reacciones naturales, lo cual depende de las

caracteristicas del acuifero (fisicas, quimicas, geoldgicas, etc.) y de las actividades



que se realizan en sus alrededores (Meenakshi & Maheshwari, 2006). El consumo
de fluor, en dosis adecuadas, tiene numerosos beneficios debido a que interviene
en los procesos de mineralizacién de huesos y en la formacion del esmalte dental
(Meenakshi & Maheshwari, 2006). Si se consume por debajo de las cantidades
recomendadas por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el déficit puede
causar caries e incluso problemas asociados a la fertilidad (Kimambo et al., 2019).
Por el contrario, si los limites recomendados son excedidos, afecta principalmente
a los tejidos 6seos (huesos y dientes) causa fluorosis, provocan lesiones de

glandulas endocrinas, tiroides, higado, rifiones y otros 6rganos (Li et al., 2011).

Segun Guashca, (2019), el Ministerio de Salud Publica del Ecuador, ha
determinado que, en diferentes provincias de la sierra ecuatoriana, como
Chimborazo, Tungurahua y Cotopaxi, se presencian numerosos casos de fluorosis
dental debido a las altas concentraciones de fluor en las fuentes de agua, mismas
que son usadas como abastecimiento de la poblaciéon. La fluorosis dental consiste
en una pigmentacion irreversible en las piezas dentales que terminan por
desgastarse y/o romperse y es considerada un grave problema de salud publica
(Martinez, 2017).

Con el fin de dar atencion a los requerimientos de las comunidades menos
aventajadas en términos de abastecimiento de agua potable del pais, el presente
estudio busca evaluar la eficiencia del grafeno funcionalizado para remover iones
fluoruro de cuerpos de agua contaminados y a raiz de los resultados, de ser posible,

sugerirlo como alternativa temporal de solucion.

1.2 OBJETIVOS
121 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la remociobn de fldor en soluciones acuosas usando

grafeno funcionalizado mediante hidroxilacion.



1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener tinta de grafeno mediante exfoliacion electroquimica de grafito para formar

una estructura tridimensional y usarlo como material adsorbente.

Caracterizar la tinta de grafeno mediante técnicas espectroscépicas vy

microscopicas para conocer la calidad de las muestras obtenidas.

Funcionalizar las muestras de grafeno poroso con grupos hidroxilos para aumentar

su capacidad de adsorcion y mejorar la calidad inicial del material.

Comparar la eficiencia de remocion de fluor usando grafeno sin funcionalizar y con
funcionalizacién en soluciones acuosas con el fin de determinar la influencia de la

funcionalizacion en el presente estudio
1.3 ALCANCE

El presente estudio va a utilizar grafeno funcionalizado como material adsorbente
para remover iones de fluor de soluciones acuosas. Se pretende que la informacion
obtenida permita conocer la eficiencia del material para atender a este tipo de
contaminacion y aplicarlo en fuentes de agua que abastecen a varias comunidades

de la sierra central del Ecuador y paises de la region.

El grafeno posee caracteristicas que lo convierten en un material altamente
atractivo y potencialmente modificable, esta habilidad se aprovechara para
funcionalizar la superficie del material, con la intencién de mejorar su capacidad
para realizar intercambio idnico y asi, remover fluor. En este caso, la fabricacion del
grafeno y las pruebas de adsorcion se realizan a nivel de laboratorio, pero se espera
que los resultados que sean potencialmente escalables para dar atencion a los

problemas mencionados en las comunidades afectadas por este fenbmeno.



1.4 JUSTIFICACION

En Ecuador y varios paises de la region, existen localidades en las cuales el
abastecimiento de agua para el uso domiciliario y riego de cultivos se da mediante
la captacién en fuentes naturales subterraneas o superficiales. Por lo cual, cuidar
la quimica y calidad de los cuerpos de agua es fundamental para procurar la buena
salud y seguridad alimentaria de las comunidades de las zonas menos
privilegiadas. Sin embargo, estas fuentes estan expuestas a distintos tipos de
contaminacion por fendbmenos naturales y otros a causa de las actividades

antropogénicas en sus alrededores.

Desde esta perspectiva, la busqueda de métodos eficientes y econdmicos para
asegurar una buena calidad de agua para consumo de la poblaciéon es una
necesidad urgente a nivel nacional y global. Es asi que, el presente trabajo de
investigacibn nace como una propuesta para dar atencibn a uno de los
contaminantes presentes en los cuerpos de hidricos y que presenta repercusiones
sobre la salud; el flior. Ya que, segun estudios epidemioldgicos realizados en
(Kempson, 2015), la ingestion de fluoruro por encima del limite maximo permisible
afecta principalmente a los tejidos 6seos (huesos y dientes) con fluorosis
esquelética o dental y otras afectaciones a la salud humana como lesiones de

glandulas endocrinas, tiroides, higado, rinones y otros érganos (Li et al., 2011).

El Ministerio de Salud Publica Ecuatoriano (MSP) y la Organizacién Panamericana
de la Salud (OPS), segun (Ruiz et al., 1996) en un estudio de la Direccion Nacional
de Estomatologia, identificaron zonas con un alto riesgo de fluorosis
dental, Cubujies, Licto, Guamote y San Gerardo, en la provincia de
Chimborazo; Picaihua, Totoras, El Rosario, Garcia Moreno y Salasaca, en
Tungurahua y Poalé, Rumipamba R, Muliquindia, Panzaleo y Saquisili, en
Cotopaxi. Para tener una idea, en Chimborazo se encontraron concentraciones de
1,7 mg de fluor/l y en Tungurahua de 2,5 mg fluor/l de agua y el limite maximo
permitido por OMS es 1,5 mg/l (Lépez, 2018).

En respuesta a este problema evidenciado en comunidades ecuatorianas, se

propone la remocién de fluor utilizando grafeno sintetizado a partir de laminas de



grafito. El grafeno es altamente atractivo para la academia y la industria por su gran
superficie especifica, alta movilidad intrinseca, conductividad térmica,
conductividad eléctrica, facilidad de modificar, entre otras caracteristicas (Zhu et al.,
2010). Ademas, se ha decidido sintetizar a partir de exfoliacion electroquimica de
laminas de grafito porque es un método rapido, utiliza un esquema experimental
simple, no requiere productos quimicos agresivos con el ambiente y se obtiene un
material de alta calidad (Papageorgiou et al., 2017). Por otro lado, todos los
instrumentos e insumos necesarios para la fabricacion del grafeno por exfoliacion
electroquimica de laminas de grafito se encuentran disponibles en el Laboratorio
de Materia Condensada de la EPN, por lo cual, se puede realizar el ensayo sin
necesidad inversiones extravagantes y con un modelo metodolégico sencillo y

replicable.



2. MARCO TEORICO

2.1 EL FLUOR EN EL AGUA

Actualmente, se desconoce que haya fluor en su forma elemental en la naturaleza,
sin embargo, los compuestos que contienen fluoruros se encuentran casi en todas
partes (Vazquez et al., 1997), de hecho, la corteza terrestre tiene alto contenido de
fluor en el lecho rocoso, del cual se desprenden fluoruros a causa de procesos
naturales como  meteorizacion y lixiviacion. La  fluorita  (CaF2),
fluorapatita (Ca5 (PO4)3 F), anfiboles, micas, criolita, topacio, maladrita y algunas
arcillas, son varios de los minerales que se encuentran en abundancia en las rocas
igneas y metamorficas y constituyen estos depdsitos con contenido de fluor (Huizar
Alvarez et al., 2016). Varios de estos compuestos son solubles en agua y cuando
las corrientes hidricas pasan a través de estos depdsitos minerales, los fluoruros

se disuelven e incorporan en los cauces de agua (Qian et al., 1999).

En las fuentes superficiales, es comun encontrar concentraciones naturales de
fluoruro por debajo de 0,3 ppm y en las fuentes subterraneas, la concentraciéon
natural de fluoruro depende de las caracteristicas fisicas, quimicas y geoldgicas del
acuifero, como la acidez, profundidad, temperatura, incluso la accion de los otros
elementos quimicos presentes (Qian et al., 1999). Ademas del aporte natural, es
necesario considerar la gran influencia de la actividad antropogénica para
magnificar las concentraciones de fluoruro de manera directa o indirecta a través
de las actividades agroquimicas, el uso de fertilizantes portadores de fluoruro en el
suelo puede ser un aporte importante del contaminante en los cuerpos de agua
cercanos, asimismo las industrias de ladrillos que usan sales fluoradas que puede
llegar a los cuerpos de agua producto del viento, la lluvia o la escorrentia, en fin,
varias de las actividades econdmicas realizadas por el humano pueden

desencadenar este tipo de contaminacién (Limbozzi, 2011).



2141 NORMATIVA DE FLUOR EN EL AGUA

El consumo de agua contaminada esta relacionado con numerosas enfermedades
y aun es causa de muerte en el mundo. En este sentido y en respuesta a tal
preocupacion, la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) elabora las Guias para
la calidad del agua potable en la cual se establecen valores referenciales y
parametros minimos que se deben cumplir en aspectos de calidad del agua para
proteger la salud de los consumidores (Gorchev & Ozolins, 1989). Los valores
establecidos en esta Guia pueden variar de un pais o regién a otro dependiendo de

su realidad individual.

A continuacion, en la Tabla 2.1, se muestra la lista de quimicos de origen natural
cuyo consumo puede afectar a la salud y los limites que respectivamente puede

soportar el organismo.

REFERENCIA
SUSTANCIA OBSERVACIONES
(mg/l)
Arsénico 0,01
Bario 0,7
Boro 0,5
Cromo 0,05 Para cromo total
Al fijar normas nacionales deben tenerse en cuenta el
Fluoruro 1,5 ) ]
volumen el agua consumida y la ingesta de otras fuentes
Manganeso 0,4
Molibdeno 0,07
Selenio 0,01
Solo se abordan los aspectos quimicos del uranio
Uranio 0,015

Tabla 2.1 Sustancias quimicas de origen natural cuya presencia en el agua de consumo puede

afectar a la salud (Gorchev & Ozolins, 1989).

En cuanto al Fluor refiere, se puede observar en la Tabla 2.2. que el valor de

referencia que la OMS ha asignado a los fluoruros es 1,5 mgJ/L.

En Ecuador, en concordancia con lo establecido por la OMS, la Norma Técnica

Ecuatoriana INEN 1108 titulada “Agua potable. Requisitos”, establece los



requerimientos minimos que debe cumplir el agua potable y que son mostrados a

continuacioén en la Tabla 2.2.

PARAMETRO
Color

Turbiedad

Olor
Sabor
Inorganicos
Antimonio, Sb
Arsénico, As
Bario, Ba
Boro, B
Cadmio, Cd
Cianuros, CN
Cloro libre residual*
Cobre, Cu
Cromo, Cr (cromo total)
Fluoruros
Manganeso, Mn
Mercurio, Hg
Niquel, Ni
Nitratos, NO3
Nitritos, NO2
Plomo, Pb

Selenio, Se

UNIDAD
(Pt-Co)
NTU

mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
mg/L
ma/L
mg/L
mg/L
ma/L
ma/L
mg/L

mg/l

LIMITE MAXIMO PERMITIDO
15

5

No objetable

No objetable

0,02
0,01
0,7
0,5
0,003
0,07
0,3-1,5
2,0
0,05
1,5
0,4
0,006
0,07
50
0,2
0,01

0,01

Tabla 2.2 Requisitos especificos para el agua potable NTE INEN 1108. (INEN, 2020).

El limite permisible para el contenido de fluoruros en las fuentes de abastecimiento

de agua tanto publicos como privados a través de las redes de distribucidn vy

tanqueros es 1,5 mgl/l.



21.2 EL FLUOR Y LA SALUD HUMANA

La ingesta de fluoruro es beneficiosa y necesaria para la salud humana siempre y
cuando se realice dentro del rango de concentraciones recomendadas por la OMS
(0,5 — 1,5 mg/l), entre esos limites, es favorable para el fortalecimiento y
mantenimiento de la salud ésea y dental (Kimambo et al., 2019). De hecho, durante
la década de los 40’s el fluor fue utilizado para combatir las caries dentales porque
inhibe el crecimiento de las bacterias orales productoras del acido que corroe el
esmalte de los dientes. Ademas, los iones F-se unen a los iones de calcio y
fortalecen el esmalte dental (Qian et al., 1999). Pero como ya se menciond, estos
beneficios se asignan cuando la ingesta es estrictamente dentro de lo establecido.
La ingestion deficitaria o excesiva del ion puede desencadenar en problemas
irreversibles para la salud de los tejidos 6seos, es decir dientes y huesos. Segun el
Fondo Internacional de Emergencia de las Naciones Unidas para la Infancia,
UNICEF por sus siglas en inglés, varios cientificos aseguran que el impacto
negativo del fluoruro supera con creces a los beneficios que ofrece (Qian et al.,
1999). Por tanto, el hecho de consumir fluor en cremas y otros productos dentales,

termina siendo mas perjudicial que conveniente.

Ingesta Rango Efectos
Deficitario <05 Asociado a problemas de fertilidad, crecimiento limitado y causante de
ppm afecciones dentales y caries (Kimambo et al., 2019).
0515 Combatir las caries dentales porque inhibe el crecimiento de las
Correcto bacterias orales productoras del acido que corroe el esmalte de los
PP dientes (Qian et al., 1999).
215 Puede desencadenar problemas esqueléticos, en dientes y huesos y
Excesivo opm manifestaciones no esqueléticas como afecciones neuroldgicas y

musculares (Kimambo et al., 2019).

Tabla 2.3 Resumen de dosis de ingesta de fluor (Fuente propia)

e SITUACION MUNDIAL

Desde hace algunas décadas, la contaminacién por fluoruros en el agua es una de
las mas grandes preocupaciones a nivel mundial (Ali et al., 2016). Dar atencién a
los problemas de salud que desencadena su consumo excesivo demanda una gran

inversion de fondos publicos.
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Mas de 25 paises han reportado niveles altos de fluoruros en las fuentes de agua
subterranea, estos cuerpos hidricos abastecen a alrededor de 200 millones de
personas, que se exponen a diario a este tipo de contaminacion para lograr
satisfacer sus necesidades mas basicas (Kimambo et al.,, 2019). Es necesario
considerar que varios paises de América del Sur y casi todos los paises de Africa
no han reportado datos al respecto, por lo cual la cifra podria ser significativamente
mayor (Limbozzi, 2011). Ademas, se ha evidenciado que de los datos reportados,
los paises en vias de desarrollo estan mas expuestos y no han logrado dar atencion

a las comunidades afectadas (Limbozzi, 2011).

e SITUACION NACIONAL

En Ecuador, varios estudios han revelado la prevalencia de fluorosis dental en las
zonas andinas del pais y se relaciona con el hecho de que la actividad volcanica
propia de la region incrementa la concentracion de fluor en las fuentes de agua
subterranea, mismas que son utilizadas como fuente primaria de abastecimiento de
varias comunidades (Basantes, 2014). Numerosas investigaciones han puesto en
evidencia la preocupacion nacional frente a esta enfermedad, especialmente tesis

publicadas por profesionales de la salud dental.

21.3  METODOS DE REMOCION DE FLUOR

Tras mencionar la preocupacion nacional y mundial frente a las enfermedades
asociadas al consumo excesivo de fluor, ha quedado en evidencia la importancia
de desarrollar técnicas que permitan remover flior de fuentes de agua y
actualmente existen varias alternativas para lograrlo, entre los que se puede
mencionar, precipitacion y coagulacién, adsorcion, intercambio idnico y procesos

por membrana (Kimambo et al., 2019).

e COAGULACION Y PRECIPITACION
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Basicamente, la coagulacion y precipitacion es una técnica que busca que,
mediante la aplicacién de algun quimico coagulante, se formen nuevos compuestos
insolubles lo suficientemente pesados, de esta forma se facilita su sedimentacion.
En la remocion de fluor es una técnica en la cual se administran compuestos de
calcio y fosfato a la muestra contaminada. Al realizar esta mezcla de compuestos
para que al reaccionar los se produzca fluoruro de calcio y/o fluorapatita, que son
compuestos que tedricamente pueden precipitarse. Sin embargo, en estudios
recientes se ha demostrado que una vez que se han formado estos compuestos
precipitables, la forma mas sencilla y rapida de remocién es poner la mezcla de
agua contaminada en contacto con un material filtrante, por lo cual después de

homogenizar la muestra se pone en contacto con una cama de grava o carbon de
grano grueso (Fewtrell et al., 2006).

Las plantas de tratamiento que utilizan el proceso de precipitacion, como se
muestra en la Figura 2.1., comprenden un espacio donde se realiza la mezcla
contaminada de fluor con los compuestos de calcio y fosfato; enseguida, se ubica
una cama de grava o carbon de grano grueso y al final, un tanque para almacenar

el agua limpia. El agua atraviesa de un lugar al otro por accion de la gravedad o por
succion. (Fewtrell et al., 2006).

Compuestos de
calcio y fosfato.

—

COAGULACION

AGUA
| TRATADA f

Fig. 2.1 Disposicion del sistema de filtracion y precipitacion (Fuente

propia).

En el tanque de coagulacién se forman compuestos de fluoruros calcicos vy

fosfatados que ya no son solubles y pueden ser filtrados, gracias a que han
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alcanzado un tamarfo y peso mayor al que tenian cuando se encontraban en forma

de ion.
e PROCESOS POR MEMBRANA

Consiste en un proceso fisico en el cual los contaminantes son removidos porque
se aplica presion sobre el agua contaminada y se obliga a que pase por una
membrana semipermeable y se espera que la membrana de 6smosis inversa
rechace a los iones por su carga o tamafno (Meenakshi & Maheshwari,
2006). Ultimamente, este método ha sido bastante estudiado y perfeccionado por
ventajas como el bajo costo de operaciéon, la capacidad de recuperacion del

material, ademas alta eficiencia de remocion.

Para el caso del fluor se puede realizar remocioén con dos tipos de membrana, por
un lado, una de baja presién que remueve los solidos disuelto mas grandes y otra
de alta presidn que logra la remocion de todos los sélidos suspendidos.
Obviamente, la remocion a alta presion es mas eficiente, de hecho para fluor se ha
reportado eficiencia sobre el 98% usando este método (Meenakshi & Maheshwari,
2006). El funcionamiento de este método ha sido esquematizado a continuacion en

la Figura 2.2.

fMembrana

o oo
Y S e

i | ¥ .:. )
1 i I:" L' ~ III_.-.\.
Alimentacion ' = Permeado
- _ r o
Il,-' "\-;_'I I_.-"\-\._ l"\-\..;,':l-. %,

n
]

_ i |
e
L

-lll--- |

'1-\._.

.
=
4

r

B

2
y -

Fig. 2.2 Esquema de proceso de remocion

por membrana (Fuente propia).
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Se obliga a pasar los iones por una membrana semipermeable disefiada
especificamente para retener uno u otro tipo de ion o solido. En este ejemplo, se

puede observar que los iones de color verde logran pasar la membrana

semipermeable, mientras que los iones grises no logran permear la membrana y se
quedan atrapados.

o ADSORCION

Consiste en el paso del agua contaminada a través de un filtro que contiene un
material adsorbente como la alumina activada, carbon activado o arcillas (Qian et
al., 1999). Los adsorbentes son materiales granulares con estructuras porosas, lo

cual les confiere una elevada area superficial, es entre esos micro poros donde se
adhieren los distintos tipos de contaminantes (Fewtrell et al., 2006).

En resumen, este método se basa en dejar que el agua contaminada entre en
contacto con una columna filtrante hecha de un material poroso, puede ser carbén
activado, arcilla, zeolita, incluso hay quienes trituran material pétreo y lo disponen
muy compacto para que haga el lugar de columna lecho filtrante. Cuando el agua

intenta pasar entre los espacios intermoleculares de la columna, deja los iones y
solidos suspendidos adheridos a los poros y micro poros del material.

Agua contaminada
con Fluor

AGUA
\ TRATADA

Fig. 2.3 Esquema del sistema de filtros
adsorbentes (Fuente propia)

El esquema que se muestra, es un tanque alargado verticalmente que tiene el lecho

adsorbente a lo largo de la columna, al fondo del tanque esta el grifo de desalojo,
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esta disposicion permite un mayor tiempo de contacto del agua con el lecho filtrante.
En la depuracion del agua por adsorcion la forma en la que se dispone el filtro en

la figura, es la mas comun.

e INTERCAMBIO IONICO

Este proceso consiste en una resina a la que se encuentran anclados grupos
funcionales o iones con la misma carga del contaminante que se quiere remover,
asi, se da lugar a un proceso de intercambio, donde la resina renuncia al grupo
funcional anclado y permite que el contaminante presente en el agua se adhiera a
su estructura. En el caso de la resina para remover fluoruros, puede estar anclada
a iones de cloro, los cuales seran reemplazados por el ion de fluor. Este proceso
se repite hasta que los iones de fluor han saturado la resina (Meenakshi &
Maheshwari, 2006).
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Fig. 2.4 Esquema de funcionamiento de

intercambio idnico (Fuente propia)

En el lado izquierdo puede observarse que la resina tiene iones azules adheridos
inicialmente, al tener contacto con los iones verdes presentes en el agua, se
intercambia el ion azul, por el ion verde, de esta forma, los contaminantes (ion
verde) quedan adheridos a la resina, mientras que los iones que se desprenden, se

descargan en el efluente.
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A continuacion, se resumen las principales ventajas y desventajas de los métodos

expuestos anteriormente para la remocion de fluoruros.

METODO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

COAGULACION

PRECIPITACION

Alta eficiencia de remocion
Alcance rural.

Usan quimicos accesibles.

Puede ser costoso.
Formacion de lodos.
Requiere de control de pH.

Requiere de plantas con disefios
mas elaborados.

ADSORCION

Variedad de materiales aptos
para el fin.

Alta eficiencia de remocion
Buena relacion costo/beneficio.

Operacién simple.

Requiere control de pH.

No se realiza adsorcién de un
contaminante en particular.

Es necesario pensar en la
disposicion final de las resinas.

INTERCAMBIO
IONICO

Alta eficiencia de remocion de
fluor.

Remocioén altamente selectiva.

Es necesario pensar en la
disposicion final de las resinas.

El costo puede elevarse por la
fabricacion o adquisicion de

resinas.

Requiere control del pH.

MEMBRANAS

Alta eficiencia de remocion de
flaor.

Larga vida util de la membrana.
Amplio rango de pH permitido.

Operacion simple.

Costoso.

El agua se torna acida y necesita
correccion de pH.

Genera salmuera y requiere de
disposicion final técnica.

Tabla 2.4 Ventajas y desventajas de los métodos de remocion de fluor (Fuente propia)
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2.2 EL GRAFENO
2.21  DEFINICION

El grafeno es una mono capa de atomos de carbén unidos por enlaces hibridos
sp2 dispuestos de forma hexagonal (Du & Hui-Ming Cheng, 2012), tal como se
esquematiza en la Figura 2.5. Es un compuesto emergente que ha despertado el
interés de estudio, lo cual se ha evidenciado en la gran cantidad de articulos de
investigacion sobre grafeno que se publican anualmente desde sus inicios hace

aproximadamente 40 afos (Papageorgiou et al., 2017).

o__b__b__b__»

NN

Fig. 2.5 Esquema de la estructura cristalina de grafeno (Fuente propia)

Se cree que el grafeno es el material mas delgado y fuerte del universo (Du & Hui-
Ming Cheng, 2012), es conocido como “la madre de todas las formas grafiticas de
carbon” y posee propiedades y caracteristicas intrinsecas que lo hacen atractivo
para la academia y para la industria, ademas es altamente modificable, lo que
permite potencializar sus propiedades y beneficios a través de procesos adicionales

(Papageorgiou et al., 2017).

Entre muchas mas, algunas de las propiedades que hacen del grafeno un material
altamente atractivo son su estructura rigida, elevada conductividad térmica,
impermeable frente a gases, alta movilidad intrinseca y 6pticamente transparente
(Papageorgiou et al., 2017), es mas barato que otros materiales debido a que se

puede obtener faciimente usando grafito como precursor y es considerado como
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uno de los materiales mas fuertes alguna vez desarrollados y puede ayudar a
mejorar las propiedades mecanicas de las matrices poliméricas (Du & Hui-Ming
Cheng, 2012), ademas, tiene una alta area superficial (2630 m2/g), esta
caracteristica le permite ser utilizado como material adsorbente, el grafeno tiene
infinitas posibilidades para modificar o funcionalizar su estructura de carbono, lo
que permite potencializar sus beneficios (Zhu et al., 2010). En conjunto, estas

cualidades le permiten tener una larga gama de aplicaciones.

2.22  METODOS DE OBTENCION

Desde sus inicios, el grafeno es un material que desperto el interés en la comunidad
cientifica por sus caracteristicas unicas y diversas aplicaciones (Avouris &
Dimitrakopoulos, 2012), por lo cual, se han publicado numerosos estudios acerca
de las formas de obtener grafeno, ya que se ha demostrado que la calidad del
material depende de la precision del métodos de sintesis (Du & Hui-Ming Cheng,
2012).

e METODOS TOP DOWN

Los métodos Top - Down, que en espanol significa de arriba hacia abajo, se refiere
a los métodos que se obtienen a partir de la descomposicion de compuestos mas
grande. Estos métodos permiten re ensamblar las particulas desintegradas y darle
al material las caracteristicas deseadas, asi se logran estructuras mas fuertes y de
mejor calidad (Tour, 2014).

> EXFOLIACION MECANICA

En el concepto de métodos top-down, las capas de grafeno se desprenden del
grafito. Idealmente, se busca vencer las fuerzas de Van der Waals del material
grafitico para desprender capa por capa el grafeno (Yi & Shen, 2015). Se puede
vencer los enlaces aplicando una fuerza normal o una lateral, como se muestra en
la Figura 2.6, en cualquiera de los dos casos, este tipo de exfoliacion consiste en
el sometimiento de una lamina de grafito a repetidas exfoliaciones con cinta, para
posteriormente ser depositada en un sustrato. De este método se obtienen los

cristales de la mas alta calidad que actualmente se usa unicamente para fabricar
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prototipos a nivel de laboratorio (Papageorgiou et al., 2017) y una de los desafios
que no supera este método es la escalabilidad o produccion masiva (Nicolosi et al.,
2013).

Fuerza Normal Fuerza de corte

Fig. 2.6 Fuerzas aplicadas sobre el material grafitico (Fuente propia)

> EXFOLIACION LIQUIDA

El problema de escalabilidad asociado a la exfoliacion mecanica de grafito puede
verse resuelto con la exfoliacion de materiales multicapas en fase liquida, ya que
se puede obtener nano hojas dispersas del material (Nicolosi et al., 2013). En este
caso, la exfoliacion en fase liquida de grafito da lugar a la formacién de nano capas
de grafeno. Los tres mecanismos mas utilizados de exfoliacién liquida, tal como se
ilustra en la Figura 2.7. son: A) la intercalacion iénica, B) el intercambio iénico y C)
la exfoliacion asistida por sonicacion (Nicolosi et al., 2013). El primero, consiste en
un ambiente liquido donde los iones intercalan las capas del material, provocando
que se hinche y debilite las fuerzas de atraccion intermolecular, finalmente las
capas del material se separan por agitacion. Por otro lado, la exfoliacion por
intercambio idnico se da cuando el material multicapas contiene iones adheridos en
los espacios interlaminares y se intercambian por otros presentes en el medio
acuoso, provocando debilitar las fuerzas intermoleculares y al igual que en el caso
anterior por agitacion se vencen definitivamente los enlaces. Finalmente, la
exfoliacion asistida por sonicacion depende del tipo de solvente que utiliza, se logra

la formacion de nano capas de buena calidad cuando se realiza con un solvente
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apropiado, por el contrario, si no se utiliza un buen solvente se da la reagrupacion

del material ya exfoliado (Nicolosi et al., 2013).

A
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Fig. 2.7 Métodos de exfoliacién liquida mas utilizados. En A se observa intercalacion iénica,
B muestra intercambio iénico y C muestra exfoliacion asistida por agitacién ultrasénica.

(Nicolosi et al., 2013).

> EXFOLIACION ELECTROQUIMICA

Finalmente, la exfoliacion electroquimica sigue el principio de intercalacién de iones

entre las capas del grafito, debilitando asi las fuerzas de Van der Waals del material.

La intercalacion en este tipo de exfoliacién se da por accion del paso de un voltaje

a través de una lamina de grafito que actua como electrodo, si se aplica un potencial

positivo, la carga del electrodo es positiva, entonces atrae aniones como fluoruros

o sulfatos y ocurre lo mismo si se aplica un potencial negativo, pero en ese caso se

atrae cationes como magnesio o litio. En cualquiera de los dos casos, se logra la

intercalacion de iones en los espacios inter laminares (Yu et al., 2015).

Tipicamente, como se muestra en la Figura 2.8. los elementos necesarios para

montar un sistema de exfoliacion electroquimica son: electrodo, contra electrodo,

medio electrolitico y fuente de poder (Yu et al., 2015).
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LEYENDA

\ 1 y 2: laminas de grafito (electrodo y contra
/ electrodo)

3: Medio electrolito

&
®e o © ©

(
w @ : sal sulfato de amonio

Fig. 2.8 Equipo para exfoliacion electroquimica (Yu et al., 2015)

4: fuente de alimentacion

En la presente tesis, este fue el método utilizado para obtener la tinta de grafeno,
que, al ser sometida a un procedimiento de digestion a elevada temperatura, se
ensambla en un hidrogel poroso. Es un método con numerosas ventajas

economicas.
e METODOS BOTTOM-UP

Los métodos bottom-up, que en espaniol significa de abajo hacia arriba, se refiere
a los métodos que al compactar particulas muy pequefas se logra la construccion
de bloques de grafeno. Es decir, que el acoplamiento de estructuras anatémicas
logran el ensamblaje de estructuras complejas de grafeno de muy alta calidad

(Papageorgiou et al., 2017).
> DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR (CVD)

En este método, materiales en estado gaseoso son descompuestos en reactores
calientes por catalisis o pirdlisis, que finalmente decantan formando estructuras
mas compuestas (Matsumura, 1989). Para la obtencién de grafeno mediante este
método, los hidrocarburos son los gases precursores, los atomos de carbono

empiezan a decantar formando laminas organicas (Papageorgiou et al., 2017).
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Se siguen investigado y desarrollando técnicas que permitan llevar las laminas de
grafeno desde el metal donde decant6 hacia un sustrato que permita el analisis de
las caracteristicas y calidad del material, ya que se ha demostrado que la mala
manipulacion en la transferencia del material afecta considerablemente la calidad

del compuesto (Avouris & Dimitrakopoulos, 2012).

223 ESTRUCTURAS TRIDIMENSIONALES DE GRAFENO

La construccidn de estructuras tridimensionales, previenen la reagrupacion de las
capas de grafeno obtenidas en la tinta (Liu et al., 2017). De hecho, en muchos
casos, el éxito en la remocion de contaminantes radica en la porosidad y el area
superficial del material, para lo cual se fabrica macroestructuras porosas 3D
basadas en grafeno (Liu et al., 2017). Estas estructuras tridimensionales consisten
en redes con macro, meso y microporos que le asignan al material una elevada
area superficial, capacidad para transportar iones y electrones. Actualmente, se
fabrican en varias presentaciones, como aerogeles, hidrogeles, esponjas o

espumas.

> GRAFENO 3D CON MACROPOROS

La construccidon de esponjas de grafeno es otra forma de prevenir el
reagrupamiento de las laminas, ademas, estas estructuras presentan macro poros
bien definidos e interconectados, esta caracteristica les asigna una elevada area
superficial y mejora la capacidad de electrosorcion y poseen (Liu et al., 2017). Una
de los métodos desarrollados para la sintesis de esponjas de grafeno, la liofilizacion
directa de una solucién de tinta de grafeno y luego someter el material a un recocido
en una atmoésfera de nitrégeno, logrando un material con elevada area superficial,
elevada capacidad de electrosorcién, por lo que puede ser utilizada para remover
iones que contaminan las aguas, como la sal, otro de los beneficios de este tipo de
estructuras tridimensionales, es que son potencialmente recuperables vy
reutilizables (Liu et al., 2017).

» GRAFENO ACTIVADO
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Una forma de obtener una estructura tridimensional de grafeno con elevada area
superficial y evitar la reagrupacién de las laminas, es el grafeno activado, que
consiste en intercalar las laminas de grafeno con nano particulas de silice
recubierto con tiocarbohidrazida y exponer esta estructura a un proceso de

activacion alcalina (Liu et al., 2017).
» ESTRUCTURAS SOLIDIFICADAS DE GRAFENO

La solidificacion es otro método para obtener una estructura tridimensional porosa
a partir de la tinta. Consiste en sumergir objetos de zinc en dispersiones acuosas
de tinta de grafeno, logrando gelificar el material y obtener una estructura porosa
de grafeno parecida al hidrogel, con elevada area superficial debido a la porosidad
(Liu et al., 2017).

En fin, existen varios métodos desarrollados para obtener distintas formas
tridimensionales de grafeno de muy buena calidad, en la mayoria de las
publicaciones el material obtenido tiene caracteristicas muy prometedoras, lo que
le asigna un largo espectro de aplicaciones en distintas industrias, como
nanotecnologia, electrénica, quimica y tratamiento del agua, etc. Por si sus
caracteristicas intrinsecas no fueren suficiente, varios reportes recientes proponen
métodos para potenciar el area superficial, en fin, mejorar la calidad del material
utilizando H202, KOH, KMnO4 y otros quimicos para funcionalizar el material (Liu
et al., 2017).

> HIDROGEL DE GRAFENO

Otros estudios han revelado la posibilidad de construir hidrogeles porosos de
grafeno, obtenidos a partir de tinta de grafeno. La fabricacién de estas estructuras,
consiste en exponer la tinta a una reduccién hidrotermal, entonces las laminas
reducidas de grafeno se ensamblan de tal forma que el hidrogel es una estructura
porosa, por lo cual presenta una elevada area superficial (Liu et al., 2017).

Esta reduccion se realiza en una autoclave a altas temperaturas, alrededor de 180
°C. Durante el proceso hidrotermal, se da una reduccién quimica en las laminas del

material, las cuales se van uniendo una con otra hasta ensamblar una estructura



23

tridimensional, un hidrogel con un amplio rango de tamafos de poros (Xu et al.,
2014).

Debido a la disponibilidad de los equipos suficientes en el Laboratorio de Materia
Condensada, de la Facultad de Ciencias en la Escuela Politécnica Nacional, se ha
decidido ensamblar hidrogeles fabricados a partir de tintas de grafeno vy utilizarlos
como estructura tridimensional porosa en la remocion de Fluor en el agua. Cabe
recalcar, que es la primera vez que se intenta construir este tipo de estructuras 3D
en la EPN.

\

Fig. 2.9 Hidrogel de grafeno obtenido (Fuente propia).

2.2.4  FUNCIONALIZACION

La funcionalizacion es ampliamente utilizada como estrategia para mejorar las
caracteristicas fisicas y quimicas del material. La funcionalizaciéon puede mejorar
caracteristicas intrinsecas del material como la solubilidad e incluso puede

combinar propiedades de otro tipo de materiales (Hirsch & Vostrowsky, 2005).

Es posible enumerar una larga lista de tipos de funcionalizaciéon que se pueden
aplicar sobre las estructuras de grafeno, sin embargo, a continuacion, se describe

brevemente varias de las mas comunes:
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e OXIDACION - CARBOXILACION

Es una de las técnicas de funcionalizacion mas comunes, consiste en oxidar la
estructura carbonica introduciendo grupos carboxilo y otros enlaces de oxigeno. El
objetivo de este método de oxidacion es eliminar las particulas metalicas adheridas
que son subproducto propio de varios métodos de sintesis (Hirsch & Vostrowsky,
2005). Este mismo principio de oxidacién ocurre cuando se desea anclar otros
grupos funcionales como hidroxilo, carbonilo, incluso para anclar grupos nitrilo. El
objetivo que persigue esta investigacion es el anclaje de grupos hidroxilo, bajo el

principio de oxidacion.
e AMIDACION

Se llama amidacion al proceso de activacion en el cual los grupos carboxilo se
convierten en carboxiamidas. La amido-funcionalizacion permite abrir nuevas rutas
de enlaces para el material, se puede enlazar con polimeros, péptidos y asi formar

nuevos Y diferentes conjugados (Hirsch & Vostrowsky, 2005).

Otras clases de funcionalizacion son: la eterizacion (anclar grupos éster), cloracion,

bromacion, hidrogenacion, etc.
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3. METODOLOGIA

El grafeno es un nano material con una gama amplia de aplicaciones, por lo cual
su investigacion esta abierta a la busqueda de nuevos métodos de obtencion, de
tal forma que la relacién de costo y beneficio del material mejore sustancialmente.
En este sentido, en el presente estudio, se obtiene la tinta de grafeno por exfoliacion
electroquimica de laminas de grafito, método que ha tomado fuerza en la ultima

década por dichas razones (Yu et al., 2015).
3.1 EXFOLIACION ELECTROQUIMICA DE GRAFITO

La exfoliacion electroquimica de laminas de grafito, consiste en una intercalacion
de iones entre las capas grafiticas (Yu et al., 2015). Este método, permite obtener

un grafeno de alta calidad y con elevada area superficial (Su et al., 2011).

En la Figura 3.1. se ilustra el montaje del equipo utilizado en el presente estudio

para la exfoliacidén electroquimica de grafito.

0.Q

Fig. 3.1 llustracion esquematica de exfoliacion electroquimica de grafito (Fuente propia).
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Los elementos involucrados en la exfoliacion electroquimica son: (1) lamina de
grafito de 2x1 cm, que actua como electrodo de trabajo, (2) lamina de grafito de 2x1
cm actuando de contra electrodo, (3) medio electrolitico y (4) fuente de alimentacién
(Yuetal., 2015). Actualmente, se utilizan distintos solventes como medio electrolito,
especialmente acido sulfurico por la calidad de material que se obtiene (Su et al.,
2011). Sin embargo, en el presente estudio se decidio utilizar sal de sulfato de

amonio.

Fig. 3.2 Electrodo y contra electrodo de

exfoliacion (Fuente propia)

En la exfoliacion, se utilizaron laminas de grafito de 2 x 1 cm como electrodo y

contra electrodo de trabajo
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Fig. 3.3 Sal de sulfato de amonio

utilizada (Fuente propia)
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Se decidi6 utilizar sal de sulfato de amonio como electrolito, se preparo la solucidn
a una concentracion 0,1M. Se eligid este quimico para disminuir la produccion de

desechos peligrosos para el medio ambiente, ya que es una sal no contaminante.

Fig. 3.4 Fuente de alimentacion
(Fuente propia)

Se utilizé la fuente de alimentacion de corriente de marca KEITHLEY. Se administra
un voltaje inicial de 12 V, que provocan una intensidad de corriente alrededor de
0,45 A. En ese momento inicia la exfoliacion hasta que se ha consumido totalmente

el electrodo (lamina de grafito) y la intensidad de corriente llega a cero amperios.

A continuacion, en la Figura 3.5. se ilustra el diagrama de flujo correspondiente al

proceso realizado para la obtencién de tinta de grafeno.
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Sulfato de amonio 0.1M Tinta sobrenadante

Laminas de grafito
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Fig. 3.5 diagrama de flujo del proceso de obtencion de tinta de grafeno (Fuente propia).

Descripciéon: El primer paso y posiblemente el mas importante del proceso de
fabricacion de tinta de grafeno es la exfoliacion electroquimica de la lamina de
grafito, proceso que ya ha sido explicado anteriormente. Posteriormente, se busca
eliminar las sales e impurezas en la pasta de grafito exfoliado, por lo cual se realiza
un proceso de filtracion al vacio y se lava con 500 ml de agua destilada. Después,
la pasta de laminas de grafito separadas que es retenida en el papel filtro, se
dispersa en 25 ml de una solucion de agua desionizada y etanol al 60-40 %
peso/peso. Después es necesario pasar por un proceso de agitacion ultrasénica
para acabar de separar las capas de grafito y obtener laminas de grafeno, en este
experimento, se realizé la agitacion ultrasonica durante 2 horas (Sumba Lusero,
2018). Para finalizar, se somete la muestra a centrifugacién para separar el material
pesado de la tinta sobrenadante, la centrifugacion se realizé durante 30 minutos a
3000 rpm.
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3.2 CARACTERIZACION DE LAS TINTAS DE GRAFENO
3.21  CONCENTRACION

La concentracion de grafeno en la tinta se determind mediante espectroscopia de
luz ultravioleta. Este es un método analitico que mide la absorbancia de una
muestra en el rango de luz ultravioleta (190 a 400 nm) o visible (400-800nm)
(Sumba Lusero, 2018).

Para este procedimiento se utilizé el equipo de la Figura 3.6. El blanco es la
solucion en la cual esta disperso el material, una solucion de agua/etanol preparado
a concentracion peso/peso de 60/40; para medir la concentracion de grafeno, la
tinta fue diluida 1:200 (uno-doscientos) y se midi6 la concentracion de grafeno a

660 nm, es decir en la region visible.

Fig. 3.6 Espectrofotometro (Fuente propia).

El equipo Lambda 360, es el espectrofotometro, que se utilizdé para determinar la

concentracion de grafeno presente en las tintas.

En primer lugar, se traza una linea base, utilizando la solucion de agua-etanol como
blanco. Después se vierte en las celdas de medicion del equipo (Figura 3.6.), la
solucion de grafeno, en una dilucién 1:200. Se pone a correr el programa de
medicion y arroja datos en funciéon de la absorbancia a una longitud de onda
especifica, en este caso 660nm y finalmente, el equipo se encarga de calcular la
concentracion de la muestra a partir de la absorbancia, utilizando la Ley de

Lambert-Beer.
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Ley de Lambert Beer:

A= —ecd

La Ley de Lambert-Beer, propone una relacion directamente proporcional entre la
absorbancia registrada (A), con la concentracion del material en analisis (c). Es
decir, si la absorbancia registrada es mayor, la concentracién del material, también
aumenta. Por otro lado, el coeficiente de extincidn molar (€) utilizado es 1630
ml/mg*m, el cual ha sido determinado por el personal de apoyo del Laboratorio de
Materia Condensada en investigaciones pasadas, por su lado (d), es el camino
optico que debe atravesar la luz, en el caso de Lambda 360, el ancho de las celdas
es 1cm. Asi mismo, la curva de calibracién del equipo se trazé sobre 660
nandmetros y es en ese punto donde se lee las concentraciones de las tintas de

grafeno.

3.2.2 MORFOLOGIA

El método utilizado para determinar la morfologia del material fue la Microscopia de
Fuerza Atomica, AFM por sus siglas en inglés. Es un método que consiste en una
punta conectada a una pieza metalica en voladizo, la cual recorre la muestra. La
fuerza entre la punta y la muestra provoca flexiones en el voladizo, estas flexiones
se van registrando y digitalizando por un medio laser a lo largo del recorrido de la
punta, generando una imagen que permite caracterizar la morfologia de la muestra
con informacién cuantitativa de sus propiedades como tamafos o rugosidad
(Sumba Lusero, 2018).
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Fig. 3.7 Microscopia de Fuerza Atémica (Sumba Lusero, 2018).

En esta experimentacion, se realiza AFM para determinar la cantidad de grupos
hidroxilo, ya que es el grupo funcional protagénico en el intercambio i6nico que
pretende esta tesis. Para preparar el material, se recogieron 8 pl de la tinta diluida
200 veces, es decir en relacion 1:200 para asegurar que las laminas de grafeno

estén lo suficientemente separados y que no se agreguen nuevamente.

Se impregna la solucién en una mica (drop casting) y se deja secar a una
temperatura de 100°C durante 15 minutos para eliminar el solvente, después se

deja correr el programa de medicion.

3.2.3  AREA SUPERFICIAL

El area superficial es una de las caracteristicas mas llamativas del grafeno y una
de las mas importantes para llevar el éxito del presente estudio. Se ha decidido
utilizar el método de adsorcion de azul de metileno para determinar el area
superficial del grafeno en solucién (Montes-Navajas et al., 2013). Este método
basicamente persigue la formacion de conjugados de grafeno con azul de metileno
(AM), que posteriormente puede ser sedimentados o retirados por filtracion. La
finalidad de formar los conjugados, es conocer la cantidad de azul de metileno

residual que queda en la solucion de grafeno, de esta forma, utilizando una relacion
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de absorcion, es posible conocer o al menos estimar el area superficial del material

en solucion.

En la presente tesis, se utilizo tinta de grafeno a una concentracion de 0,01 mg/ml,
se decidio tal dilucion con el afan de evitar que las capas de grafeno se agreguen
nuevamente. Tomando un volumen conocido de la muestra, en este caso 10
mililitros, se aplicaron dosis de azul de metileno que segun la bibliografia permitian

la mayor conjugacion OG/AM (Montes-Navajas et al., 2013).

Fig. 3.8 Solucién de azul de metileno

(Fuente propia)

El rango de aplicacién de azul de metileno escogido se calculé a partir del area
superficial tedrica del grafeno propuesta por Aksay y su equipo de colaboradores
(Montes-Navajas et al., 2013).

En primer lugar, la curva de calibracion del equipo UV-Vis se trazé analizando
varias diluciones de azul de metileno desde 0,001 mg/ml hasta 1 mg/ml. Este
analisis permite determinar la ecuacion lineal a una determinada longitud de onda,

en este caso 665 nm, por lo recomendado en (Montes-Navajas et al., 2013).
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Una vez obtenida la curva de calibracién en 665 nm de longitud de onda, se realizé
el procedimiento propuesto en (Montes-Navajas et al., 2013). Primero, sonicar las
muestras que contienen azul de metileno y tinta de grafeno durante 90 minutos a
40 °C, dejar reposar las muestras 24 horas sobre una superficie horizontal para
lograr que los floculos formados sedimenten, Figura 3.9. Con cuidado, tomar
aproximadamente 5 ml de sobrenadante y centrifugar por 30 minutos a 8000rpm,
con la finalidad de que el material sélido se separe de la fase liquida. Nuevamente,
con mucho cuidado se retira el sobrenadante para analizar la concentracion de azul

de metileno.

La prueba se realizo reiteradas veces para corroborar resultados.

Fig. 3.9 espectroscopia UV-vis (Montes-Navajas et al., 2013).
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A continuacidn, se detallan los resultados observados en cada etapa del proceso.
Tras el tratamiento ultrasénico, se pudo observar la formacion de conjugados de

grafeno y azul de metileno Figura 3.10.
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Fig. 3.10 Floculos formados (Fuente propia).

Después de 24 horas de reposo, se observa que los conjugados mas pesados,
sedimentaron. Sin embargo, es necesario separar los solidos que quedan
suspendidos de la fase liquida Figura 3.11. Por lo cual, se someti6 el sobrenadante

de la muestra a una centrifugacién a 8000 rpm, durante treinta minutos.

Para analizar las muestras se calculé la cantidad de azul de metileno que se debe
suministrar para lograr la mayor formacion de fléculos y de conjugados
sedimentables. A continuacién, se detalla el procedimiento para calcular la dosis de
azul de metileno que se debe suministrar a las muestras en funcién de su

concentracion.

Fig. 3.11 Floculos sedimentados (Fuente propia)..
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e Procedimiento para determinar la cantidad de azul de metileno

suministrado.

1. Determinar el area superficial de la solucion

AS = ASterica *C*V * 1,5
Donde:
AS: Area superficial del material; m2.
AS tesrica: Area superficial teérica del grafeno; m2/mg
C: Concentracion de la muestra; mg/ml
V: Volumen de la muestra; ml

1,5: Factor de sobredimensionamiento

2. Determinar la masa de azul de metileno (mawm) necesaria

AS
Mam = 554

Donde:
Mawm: masa de azul de metileno; mg
AS: area superficial del material; mZ.

2,54: area superficial de grafeno cubierta por cada miligramo de azul de metileno;

m?/mg (Montes-Navajas et al., 2013).
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Una vez determinada la cantidad de azul de metileno correspondiente a cada
muestra y realizado el procedimiento descrito, tras la centrifugacion se toma el
sobrenadante y se somete a espectrofotometria UV-vis, con la finalidad de
determinar la concentracion residual de azul de metileno. La espectrofotometria
mide la absorbancia del material a lo largo de la longitud de onda, relaciona la
absorbancia con la concentracion por la aplicacion de la Ley de Lambert-Beer. En
el caso del azul de metileno, el coeficiente de extincion molar utilizado fue 26431

l/g*m.

3.3 FABRICACION DE ESTRUCTURA POROSA

En muchos casos, el éxito en la remocidon de contaminantes radica en la porosidad
y el area superficial del material, para lo cual se fabrica macro estructuras porosas
3D basadas en grafeno (Liu et al., 2017). Ademas, evitan que las laminas de
grafeno obtenido se reagrupen al estar en solucion. Como ha sido mencionado
antes, el grafeno se puede ensamblar en distintas presentaciones. En este sentido,
en la presente tesis se propone la elaboracion de hidrogeles para analizar su

eficiencia en la remocion de fldor de fuentes hidricas contaminadas.

Para ensamblar el hidrogel, se utilizé la estufa, disponible en el Laboratorio de
Materia Condensada de la Facultad de Ciencias de la Escuela Politécnica Nacional.
La celda utilizada permite tratar una muestra de 25 ml aproximadamente, por lo cual
se vierte ese volumen para cada hidrogel con la finalidad de homogenizar el
procedimiento. Después, se cierra la celda y se deja tratar de 12 a 15 horas a una

temperatura de 180 °C.
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Una vez obtenida la estructura tridimensional, es necesario disminuir o eliminar el
etanol del solvente, para ello, se deja el hidrogel en agua desionizada y se hace un

recambio del agua al menos dos veces mas.

Fig. 3.12 Hidrogel ensamblado

(Fuente propia).
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3.4 FUNCIONALIZACION

La funcionalizacion constituye una estrategia para mejorar las caracteristicas
fisicas y quimicas del material y volverlo mas atractivo y eficiente para el fin que

persiga (Hirsch & Vostrowsky, 2005).

En este estudio, se pretende remover iones Fluoruro (F-) por intercambio idnico con
los grupos hidroxilo (OH") presentes en el material. Por lo que, aqui la
funcionalizacion busca anclar grupos hidroxilo a la estructura tridimensional de
grafeno obtenida, para favorecer a la retencion de iones de Fluor a cambio de los
OH-.

El dopaje del material con grupos hidroxilo, se ha realizado sobre la base de lo
propuesto por Singla en (Singla & Kottantharayil, 2019). En primer lugar, se
eligieron 6 muestras de hidrogel de grafeno. Después, es necesario cambiar el
solvente del material, por lo cual se deja reposar las muestras de hidrogel por 24

horas en una solucién de H202 al 30% (Singla & Kottantharayil, 2019).

a & . .'-‘ \=

Fig. 3.13 Muestras de hidrogel reposando en peréxido de hidrégeno (Fuente propia).

Al dia siguiente, se expone las muestras a luz ultravioleta a diferentes periodos de
tiempo, con la finalidad de determinar el tiempo 6ptimo de exposicion, los tiempos
elegidos fueron: 15, 30, 60, 180, 360 y 720 minutos. Después de transcurrido el
tiempo, se dej6 flotar las muestras nuevamente en agua desionizada para

liofilizarlas y usando FTIR determinar el tiempo 6ptimo de funcionalizacién.



39

Fig. 3.14 Caja con lampara de luz UV (Fuente propia).

La caja fue fabricada en madera y en la tapa se adapté una lampara de luz
ultravioleta comercializada con fines germicida. Después se ubicaron las muestras
en cajas Petri destapadas con solucién de perdxido de hidrogeno y se procedié a

exfoliar en los tiempos mencionados.

Se decidio funcionalizar la mitad de las muestras para comparar la eficiencia de
remocién entre los hidrogeles funcionalizados y los no funcionalizados. Los geles

funcionalizados fueron expuestos a 60 minutos de luz ultravioleta.

3.5 PRUEBAS DE REMOCION

Para determinar la eficiencia del material obtenido en la remocion de fluoruros, se
fabricd una celda cilindrica hueca, dentro de la cual se inserta la estructura del
hidrogel. Se pretende hacer pasar el agua desde una entrada ubicada en la parte
inferior de la celda hacia otra ubicada en la parte superior, tal como se muestra en

la Figura 3.15.
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Fig. 3.15 Celda fabricada para experimentacion de adsorcion

(Fuente propia).

Antes de insertar los hidrogeles en la celda, fue necesario determinar el peso de
cada hidrogel a fin de analizar alguna relacién en la remocion por unidad de masa.
Se dejaron los hidrogeles sobre papel absorbente por 20 minutos para que

perdieran humedad y después pesarlos.

Fig. 3.16 Hidrogeles sobre papel absorbente (Fuente propia).
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Finalmente, se procede a hacer las pruebas de remocién. Se inserta cada hidrogel
dentro de la celda, como se muestra en la Figura 3.17. después, con la ayuda de
un equipo dosificador, se programa un caudal de 0,2 ml/min. Se escogi6 el minimo
caudal permitido por el equipo a fin de garantizar el mayor tiempo de contacto

posible entre el filtro y el agua contaminada con fluor.

Fig. 3.17 Hidrogel insertado en la celda (Fuente
propia).

Fig. 3.18 Equipo dosificador conectado a celda de

filtro (Fuente propia).
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Finalmente, se llevd las muestras filtradas al Laboratorio CICAM, donde se realizd
la determinacion de la concentracion de fldor en las distintas muestras. El método

utilizado por el laboratorio se basa en analisis por Espectrofotometria VIS.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA Y

MICROSCOPICA DE LA TINTA DE GRAFENO
411 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE GRAFENO.

La concentracion de grafeno en las muestras se determind mediante
espectroscopia UV-vis, la cual basa sus calculos de concentraciones en la Ley de
Lambert Beer, que relaciona de forma lineal la absorbancia con las propiedades del
material en analisis, en un rango de longitud de onda desde 200 hasta 660
nandmetros, es decir en la zona visible del espectro UV. Las constantes que
participan en esta ecuacion, como el coeficiente de extincion molar utilizadas para
configurar el espectrofotometro han sido determinadas en proyectos previos
realizados en el laboratorio, es asi que, el coeficiente de extincion molar utilizado
para el grafeno fue 1630 ml*mg"'*m-"'. Se calcula la concentracion de grafeno en las
tintas, utilizando la absorbancia registrada a 660 nm, ya que a esa longitud de onda

se calibr6 el UV-vis.

Por fines didacticos y con la finalidad de no saturar la figura, se ha decidido graficar
el espectro de 10 muestras, seleccionadas al azar, para demostrar las curvas

obtenidas y la interpretacion respectiva.
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Fig. 4.1 Absorbancia vs longitud de onda (Fuente propia).

Al graficar la absorbancia de la muestra en el rango de 200 a 800 nm de longitud
de onda, observar un pico relevante, el cual ha sido identificado en la longitud de

onda 262 nm. Figura 4.1.
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Fig. 4.2 Pico de transicioén electronica identificado (Fuente propia).

En la Figura 4.2., el pico se observa a los 262 nm de longitud de onda. El pico en
262, indica la transicion electrénica de []a[] * y la reduccion de la tinta de grafeno
y la restauracion de los encales carbono-carbono (Zhang et al., 2012). Mientras
mas cercano es el pico a los 220 nm, se puede decir que el material ha logrado una
mejor oxidacion, en este caso, se puede concluir que la oxidaciéon del material
sintetizado bajo el método propuesto, exfoliacién electroquimica, utilizando sal de
sulfato de amonio como medio electrolito, no obtiene resultados de oxidacion

alentadores.

Para el grafeno, el espectro muestra que tiene su pico de transicién electronica
entre 260 y 266 nandmetros. En este caso, el pico se observa en 262, es decir,
dentro del rango de transicion electrénica, por eso se menciona que se trata de una

reduccion del material.
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Fig. 4.3 Espectro de las 20 muestras analizadas (Fuente propia).

La Figura 4.3 corresponde al espectro de las 20 muestras analizadas. Se puede
observar que a pesar de que no todas tienen la misma absorbancia, todas
presentan su pico de transicion electrénica en el mismo punto. Es decir que en

general, las muestras obtenidas no tienen gran cantidad de grupos de oxidacion.

# de Concentraciéon | Absorbancia
muestra (mg/ml) a 660nm
1 1,231 0,102

2 0,860 0,071

3 1,408 0,116

4 1,509 0,125

5 1,041 0,086

6 1,147 0,095

7 0,382 0,031

8 0,356 0,029

9 0,714 0,059
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10 1,546 0,128
11 1,386 0,115
12 0,595 0,049
13 1,081 0,089
14 0,530 0,044
15 0,960 0,079
16 1,573 0,130
17 1,161 0,096
18 1,067 0,088
19 0,933 0,077
20 0,898 0,074

PROMEDIO 1,019 -=n

Tabla 4.1 Resultados obtenidos en la espectroscopia UV-vis (Fuente propia).

El espectrofotometro, determina la concentracién de material en la muestra a partir
de la absorbancia registrada, es posible observar que, a mayor absorbancia, la
concentracion de grafeno en las tintas también es mayor Tabla 4.1. Esta relacion
tiene sentido, ya que mientras el hecho de que mayor cantidad de luz sea
absorbida, permite concluir que es una muestra mas turbia, con mas particulas

dispersas, en este caso, mas cantidad de moléculas de grafeno Figura 4.4.
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Fig. 4.4 Absorbancia a 660 nm vs concentracion calculada de las muestras (Fuente propia).

El equipo Lambda 360, genera el calculo de las concentraciones de las muestras
usando la Ley de Lambert Beer, que relaciona la absorbancia y la concentracion de
manera proporcional, es decir que, a mayor absorbancia, es también mayor la

concentracion.
Al analizar la concentracion de 20 muestras, se determino que:

El rango de concentraciones varia desde 0,356 mg/ml hasta 1,573 mg/ml, como se

evidencia en la Figura 4.5.
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Fig. 4.5 Dispersion de concentraciones obtenidas (Fuente propia).

Al notar que la concentracién de las muestras es dispersa, se opto por elegir las 10
muestras mas cercanas a la media (1,02 mg/ml) para realizar las pruebas de
caracterizacion. Y se utilizaron las tintas mas concentradas para ensamblar los
hidrogeles para adsorcion, se decidié asi porque se pudo observar que de las tintas

de mayor concentracién se obtenian hidrogeles mejor ensamblados.
4.1.2 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE LA EXFOLIACION

Para determinar la eficiencia de la exfoliacion se pesaron las laminas de grafito que
fueron utilizadas como electrodos y se procuré que el peso entre ellas no varie
significativamente. Al iniciar el proyecto se realiz6 el corte de 30 laminas de grafito
de 2 cm de largo y 1 cm de ancho, después fueron pesadas y almacenadas para
utilizarlas en cada exfoliacion. Los pesos de las laminas fueron los siguientes:

Peso inicial de | Peso de lamina
# de muestra

lamina (mg) no exfoliada (mg)
1 112 32
2 108 30
3 113 28
4 114 29
5 115 313
6 112 31
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7 110 30
8 110 32
9 108 33
10 111 30
11 112 28
12 115 28
13 110 30
14 110 31
15 111 30
16 111 29
17 111 28
18 112 29
19 109 30
20 109 31
PROMEDIO 111,15 30

Tabla 4.2 Masa de las laminas de grafito antes y después de la exfoliacién (Fuente propia).

Si tomamos en cuenta el peso promedio de las laminas de grafito, 111,15 mg y el
peso de lamina no exfoliada promedio es 30 mg, entonces el peso que corresponde
al area exfoliada es aproximadamente 81,15 mg. Y la concentracion promedio de
las tintas de grafeno 1,019 mg/ml, es posible determinar la eficiencia de la

exfoliacion.

masa de grafeno en las tintas = Volumen * concentraciéon

Tomando en cuenta que en cada exfoliacion se dispersé en 25 mililitros.

masa de grafeno en las tintas = 25 ml * 1,019 mg/ml

masa de grafeno en las tintas = 25,475 mg

En promedio, cada exfoliacion tiene 25,475 mg de grafeno.
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Ahora bien, es posible determinar la eficiencia promedio de la exfoliacion
electroquimica de laminas de grafito, a partir de la relacion entre la masa de grafeno

presente en las tintas versus la masa del area exfoliada de las laminas de grafito.

o ] L masa de grafeno en las tintas
Eficiencia de exfoliacion = - * 100
masa de grafeno exfoliada

25,475
81,15

* 100

Eficiencia de exfoliacion =

Eficiencia de exfoliacion = 31,38%

41.3 DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL

El area superficial del material en mezcla liquida, fue determinado por el método
propuesto por Montes Navajas (2013), este estudio, al igual que varios anteriores,
propone que al verter una cantidad conocida de azul de metileno en una solucion
también controlada de tinta de grafeno, es posible observar que el grafeno absorbe
una gran cantidad de azul de metileno y forman compuestos lo suficientemente
pesados que pueden ser sedimentados o filtrados. De esta forma, después de
incentivar que se formen los coagulos y retirarlos, se mide la concentracion residual
de azul de metileno para determinar la cantidad exacta de azul de metileno

absorbida.

En primer lugar, fue necesario calibrar el espectrofotometro, para la lectura de las
absorbancias de las soluciones de azul de metileno por espectroscopia de UV-vis.
Para esto, se tomaron 9 alicuotas de 10 ml de tinta de grafeno de concentracion
0,1 mg/ml y a cada matraz aforado se le afadi6 distintas cantidades de azul de
metileno de concentracion 0,3 mg/ml. Las cantidades administradas fueron: 1000,
100, 50, 25, 12, 10, 8, 5y 2 ul, respectivamente.
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Fig. 4.6 Curva de calibracion de Azul de metileno (Fuente propia).

Se analizaron las muestras en el espectrofotometro y se registraron los datos de
absorbancia, al graficarlos, se pueden evidenciar dos picos relevantes, el primero,

ubicado a 290 nm y el segundo a 665 nm.
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Fig. 4.7 Picos identificados en la curva de calibracion (Fuente propia).

Una vez identificados los picos en los espectros del azul de metileno a distintas
concentraciones, se puede realizar la calibracion del equipo en cualquiera de los
dos puntos, es decir, que la lectura de la concentracidén del azul de metileno para
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las siguientes pruebas, puede realizarse en cualquiera de los dos puntos de
transicion, en este caso, se decidio hacer la lectura de concentraciones en 665 nm.

La cantidad de azul de metileno administrado a las muestras, se calcula a partir del
area superficial tedrico del grafeno, siguiendo el procedimiento descrito en el tercer

capitulo 3, apartado 2.3.3 Area Superficial.

e Procedimiento para determinar la cantidad de azul de metileno

suministrado.

A continuacién, se detalla la forma de determinar la cantidad de azul de metileno
suministrada a cada tinta grafeno. Con fines de facil entendimiento, se van a utilizar
los valores promedios que corresponden a cada variable, sin embargo, para el

calculo individual de cada muestra, se utilizdé sus propias concentraciones.

1) Determinar el area superficial de la solucion

AS = AS cumidaa *C ¥V
Donde:
AS: Area tedrica calculada del material; m2.
AS tesrica: Area superficial asumida del grafeno; m2/mg
C: Concentracion de la muestra; mg/ml

V: Volumen de la muestra; ml

Partiendo del hecho de que las muestras de grafeno fueron diluidas en una relacion
1:100 (Yukselen & Kaya, 2008), por tanto, la concentracion que se toma en cuenta
en este experimento es la centésima parte de la original. En este caso, realizaremos

el ejercicio tomando en cuenta la concentracion promedio de las muestras, que es



o4

1,102 mg/ml y 0,0102 si hablamos de la muestra diluida. La segunda suposicion es
el hecho de que el area superficial tedrica del grafeno es 2630 m?/mg (McAllister et
al., 2007).

Entonces:
m? 1g mg
AS = 2630 — x ——— % 0,0102 — * 10ml
g 1000mg ml
AS = 0,2682 m?

2) Determinar la masa de azul de metileno (mawm) necesaria

Donde:

Mam: masa de azul de metileno; mg

AS: area teodrica calculada del material, m?.

1,5: factor de sobredimensionamiento

2,54: m? de area que son cubiertos por cada mg de azul de metileno.

0,2682 m?

2
2,54
myg

May =

myy = 0,1056 mg * 1,5

myy = 0,1584 mg
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De esta forma se determind que se deben administrar 0,1584 mg de azul de
metileno a una solucion de 10 mililitros de tinta de grafeno a una concentracion
0,0102 mg/ml.

Este procedimiento se repitidé con las 5 muestras de mayor concentracion, ya que
los hidrogeles fueron fabricados con dichas tintas porque se observd que mientras
mas concentradas eran las tintas, se conseguia estructuras tridimensionales mas
solidas. En realidad, se ensamblaron 8 hidrogeles, sin embargo, se decididé que
hacer la prueba sobre 5 de las 8 tintas, ya es una muestra significativa, que

proporciona datos representativos.

CONCENTRACION CONCENTRACION MASA TOTAL DE AREA TEORICA
DE LA MUESTRA DE LA DILUCION GRAFENO DEL MATERIAL
Ci Cd mt At
mg/ml mg/ml mg m?
C; 2630 * m
Cd:FlO mt=Cd*10ml*1,5 At=—1000 t
1 1,218 0,012 0,183 0,481
2 1,084 0,011 0,163 0,428
3 1,781 0,018 0,267 0,703
4 1,608 0,016 0,241 0,634
5 1,513 0,015 0,227 0,597
MASA DE AM VOLUMEN DE AM 0,3 mg/ml
Mam Vam
mg ml
A _ Myy
Man = 2,54 Vam = 0,03
1 0,189 0,631
2 0,168 0,561
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| 3 | 0,277 | 0,922 |
4 0,250 0,833
5 0,235 0,784

Tabla 4.3 Resultados obtenidos de la determinacion de la cantidad de azul de metileno que se

debe suministrar en las muestras (Fuente propia).

Después de ser calculada la masa de azul de metileno que se debe adicionar a
cada tinta de grafeno, ha sido necesario considerar que la solucién de azul de
metileno, tiene una concentracion de 0,03 mg/ml, para determinar el volumen de
solucion de azul de metileno que se va a administrar sobre las alicuotas de 10

mililitros de tinta.

Al finalizar el proceso descrito en la metodologia para la determinacion del area
superficial, es decir: suministrar las dosis de azul de metileno adecuadas, someter
a agitacion ultrasénica a las muestras, dejar sedimentan los fléculos mas pesados,
centrifugar el sobrenadante para asentar los fléculos menos pesados y finalmente,
tomar el sobrenadante para determinar la concentracion de azul de metileno
residual mediante espectroscopia ultravioleta, se registran los siguientes valores de

la absorbancia de las muestras.

CONCENTRACION
DE LA MUESTRA VOLUMEN AM 0,3 mg/ml ABSORBANCIA
mg/ml mi -
1 1,218 0,631 3,841
2 1,084 0,561 3,622
3 1,781 0,922 5,589
4 1,608 0,833 4,987
5 1,513 0,784 4,630

Tabla 4.4 Absorbancia registrada (Fuente propia).

Como se habia explicado anteriormente, el equipo Lambda 360, permite determinar
la concentracion de la muestra analizada al aplicar la ecuacidén que describe la Ley

de Lambert Beer. En la Tabla 4.5. se muestran los valores de concentracion final
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de azul de metileno exportados del programa y expresados en mg/ml, en la columna

adyacente se calculé la masa de azul de metileno, considerando 10 mililitros de

muestra preparada.

MASA INICIAL CONCENTRACION MASA FINAL
ABSORBANCIA
AM FINAL AM AM
mg - mg/ml mg
1 0,189 3,841 0,015 0,155
2 0,168 3,522 0,013 0,141
3 0,277 5,589 0,021 0,231
4 0,250 4,987 0,019 0,204
5 0,235 4,630 0,018 0,189

Tabla 4.5 Concentracion y masa final (residual) de azul de metileno (Fuente propia).

Una vez obtenida la masa residual de azul de metileno contenida en las muestras

y considerando la masa inicial administrada en las alicuotas de tinta de grafeno.

Por diferencia de pesos, es posible determinar la cantidad de azul de metileno que

formo conjugados con el grafeno y se sedimentaron en el proceso, es decir el azul

de metileno absorbido.

MASA INICIAL MASA FINAL MASA DE AM ABSORBIDO
mg mg mg
1 0,189 0,155 0,035
2 0,168 0,141 0,028
3 0,277 0,231 0,046
4 0,250 0,204 0,045
5 0,235 0,189 0,046

Tabla 4.6 Azul de metileno absorbido (Fuente propia).
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Finalmente, continuando con el procedimiento propuesto en (Yukselen & Kaya,
2008), se calcula el area superficial especifica a partir de la siguiente ecuacion:
My 1

*Av*AMB*_

319,87 m,

SSA =

Donde:

SSA: area superficial especifica

mwme: Masa de azul de metileno absorbida; ver en Tabla 4.6.

mt: masa de grafeno; ver en Tabla 4.3.

Awmg: area de grafeno cubierta por una molécula de azul de metileno

A continuacion, se muestra una tabla de resumen de los valores de las variables
que intervienen en el calculo del area superficial especifica pero aplicado a las
condiciones del presente estudio, es decir, la masa de azul de metileno que en
teoria absorbe el grafeno (mwms) y el area de grafeno cubierta por una molécula de

azul de metileno (Aws).

SiIMBOLO VALOR

Masa de azul de metileno absorbida en
mMB 319,87
el punto de agregacién completa; mgAM
Av Numero de Avogadro; molécula/mol 6,022x1023
Area de grafeno cubierta por una
AMB molécula de azul de metileno; 1,35x10-18

m2/moléculaAM

Tabla 4.7 Tabla de resumen (Fuente Propia)

Una vez establecidas las consideraciones que se van a tomar en cuenta, se
procede a calcular el area superficial. Por fines didacticos, se va a realizar un
ejemplo de calculo en el Anexo 1, sin embargo, para los valores del resto de

muestras se replicd exactamente el mismo proceso utilizando los datos que les
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corresponde. A continuacién, se condensan los resultados obtenidos acerca del

area superficial, utilizando las mismas constantes detalladas en la Tabla 4.7.

mwiB mt SSA

mg mg m?/g
Muestra 1 0,035 0,183 482,203
Muestra 2 0,028 0,163 432,665
Muestra 3 0,046 0,267 434,319
Muestra 4 0,045 0,241 477,997
Muestra 5 0,046 0,227 516,452

Tabla 4.8 Area superficial especifica de las 5 muestras analizadas (Fuente propia).

En promedio, el area superficial de las muestras es 468,727 m?/g. Considerando

que el area superficial tedrica del grafeno es 2630 m?/g (McAllister et al., 2007), es

decir, que el area superficial del material sintetizado bajo el método propuesto en

la presente tesis, alcanza el 17,82% del area superficial teérico de grafeno mono

capa.

El area superficial obtenido es baja en comparacion con el grafeno mono capa. Sin

embargo, el estudio realizado por (Montes-Navajas et al., 2013) reporta un valor de

area superficial de 736,6 m?/g en su tinta de grafeno multicapa. En contraste con el

468,73 m?/g obtenido en el presente estudio, alcanza el 63,63%.
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41.4 ANALISIS DE LA MORFOLOGIA DEL MATERIAL

Para este analisis, se ha muestreado 50 laminas de grafeno para determinar su

distribucion en tamano lateral y el numero de capas.

A continuacion, se presentan los datos correspondientes al tamaio lateral de las

laminas de grafeno obtenidas en la exfoliacion.

NUMERO DE
MUESTRA

TAMANO

LATERAL 2,35 0,77 0,83 2,209 2,13 0,84 1,407 0,298 0,684 1,131
(um)

NUMERO DE

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
MUESTRA

TAMANO

LATERAL 118 1,039 0489 255 1,26 147 1775 0834 1577 123
(um)

NUMERO DE

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
MUESTRA

TAMANO

LATERAL 2,489 2,221 1,992 1,293 0,87 1,59 1,369 1,448 1,417 2,975
(um)

NUMERO DE

31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
MUESTRA

TAMANO

LATERAL 0977 2244 1,093 2358 1695 1955 1,178 1,757 1,489 3,702
(um)

NUMERO DE

41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
MUESTRA

TAMANO

LATERAL 1,478 2,45 1,821 2,27 2,814 2,397 1,936 1,703 2,477 1,019
(um)
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Tabla 4.9 Tamarios laterales de las 50 muestras analizadas (Fuente propia).

Cantidad de muestras (%)

0 _ : T
0 1 2 3 4
Tamano lateral (um)

Fig. 4.8 Analisis de datos (Fuente propia).

El rango de la muestra varia desde 0,3 hasta 3,7 micrometros de longitud lateral, la
longitud lateral promedio es 1,65. Como se menciona en el estudio publicado por
(Sumba Lusero, 2018), la longitud planar es la distancia mas larga en el plano xy.
En el estudio de Sumba se registré una longitud promedio de 0,35 um, se puede
observar que en el presente estudio e obtuvieron longitudes 5 veces mayores. Cabe
mencionar que mientras mayor es la longitud lateral, se puede asumir una tinta de

mejor calidad.

En cuanto al espesor, se obtuvieron los datos mostrados a continuacion.

NUMERO

DE 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
MUESTRA

TAMANO
LATERAL = 2,43 1,88 5,09 3,21 2,16 3,31 24 1,97 2,028 9,96
(um)
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NUMERO
DE 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
MUESTRA
TAMANO
LATERAL 1,38 14,33 4,318 342 2319 276 1,948 12,48 4,495 2,84

(um)

NUMERO
DE 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
MUESTRA
TAMANO
LATERAL 2376 3,048 2,753 3,56 2203 2,269 157 2376 4,235 2745

(um)

NUMERO
DE 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
MUESTRA
TAMANO
LATERAL 2809 2461 241 1789 2004 363 2806 951 1858 1,845

(um)

NUMERO
DE 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
MUESTRA
TAMANO
LATERAL 2,716 10,626 2628 2741 3895 312 3172 147 9323 2,907
(um)

Tabla 4.10 Espesor de las 50 muestras analizadas (Fuente propia).

Por su lado, el analisis de espesor permite obtener la distribucién del numero de
capaz sabiendo la distancia inter planar entre laminas de grafeno. No se puede
suponer que la distancia interplanar de las laminas de grafito, ya que, durante el
proceso de exfoliacidn, esta distancia varia (Sumba Lusero, 2018). Para determinar
la distancia inter planar considerando la imprecision de asumir la distancia del
grafito, se realiz6 el calculo siguiendo el método propuesto y utilizado en la tesis de
Sumba. Al realizar este analisis, se determin6 que la distancia inter planar es 0,7
nm. Utilizando esta distancia ya es posible determinar la cantidad de capas de
grafeno del material, obteniendo los siguientes resultados: en el 90% de las
muestras se observan entre 2 y 6 capas, por lo cual, la mayoria de muestras se

pueden caracterizar como grafeno multicapa, el 9% tienen entre 6 y 16 capas, a
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este porcentaje no se considera grafeno multicapa, ya que como menciona (Sumba
Lusero, 2018) pasadas las 10 capas, el material aun se considera grafito, finalmente
y solamente el 1% del material tiene de 1 a 2 capas, este es el material de mejor

calidad que se ha obtenido, ya que se trata de grafeno monocapa.

T0.00 am

Fig. 4.9 AFM (Fuente propia).
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4.2 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE GRAFENO
FUNCIONALIZADO Y SIN FUNCIONALIZAR

Finalmente, se decidioé la determinar la funcionalizacién de la estructura porosa
utilizando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR por sus
siglas en inglés. En el caso particular de esta tesis de investigacion, lo que se busca
determinar con el FTIR, es si existen o no grupos hidroxilo y una vez realizada la
exposicion a luz ultravioleta con peréxido de hidrégeno, si se logra un aumento o
no en la cantidad de los mismos. El grupo funcional de interés es el hidroxilo (OH),
porque actuara en el intercambio i6nico con el Fluor que esta presente en el agua

contaminada.

El FTIR somete a las muestras a radiacion infrarroja produciendo vibraciones sobre
las moléculas, después, el programa expresa estas vibraciones en funcién de la
absorcién y transmision energética que se genera (Nandiyanto et al., 2019). Las
graficas que se generan, son curvas con picos en distintos puntos del espectro de
longitud de onda, los picos, dependiendo de la longitud de onda en la que se
formen, pueden significar la presencia de distintos grupos funcionales, como
enlaces alquenos carbono, carbono (C=C) o alquinos carbono, carbono (C=C),
enlaces amino, enlaces aromatico, en realidad, un sinfin de posibles enlaces que
podrian estar presentes en las estructuras analizadas, entre esos grupos, los

grupos hidroxilo (OH), que dentro del presente estudio, son los grupos de interés.

Para la lectura e interpretacion de la funcionalizacion de los hidrogeles, se utiliza la

tabla de resumen propuesta en (Nandiyanto et al., 2019).

En primer lugar, se sumergié un hidrogel en una solucion de perdxido de hidrégeno
y se separaron 7 pequenas muestras, las cuales fueron expuestas a 7 diferentes
intervalos de tiempo 3, 5, 15, 30, 60, 180 y 360 minutos. Y en base a la informacion
obtenida, decidir el tiempo éptimo para funcionalizar los hidrogeles que seran

utilizados para las pruebas de remocion de fluor.
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En total, se realizaron 8 pruebas de defluorizacién, cuatro con hidrogeles
funcionalizados y cuatro hidrogeles sin funcionalizar. Al analizar las muestras sin

funcionalizar se obtuvieron las curvas que estan plasmadas en la Figura 4.10.

101

100

—— Muestral
o —— Muestra 2
—— Muestra 3
Muestra 4

92 . I L I L 1
4000.6 3000 2000 1000 649.893
Wavenumber [cm-1]

Fig. 4.10 Espectrofotometria FTIR de 4 hidrogeles sin funcionalizar (Fuente propia).

Se puede observar que si guardan relacion entre si en los picos formados. Usando
la tabla propuesta en (Nandiyanto et al., 2019), se identificaron los picos que

corresponden a la presencia de grupos hidroxilo.

Siguiendo lo propuesto en (Nandiyanto et al., 2019), se puede presumir que el
primer pico correspondiente a un grupo hidroxilo esta alrededor de los 3550

nanometros de longitud de onda, Figura 4.11.
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Fig. 4.11 Picos de oxidacion que corresponden a los grupos hidroxilo (Fuente propia).

Segun Nandiyanto (2019), el pico ubicado entre 3530 hasta 3640 corresponde a un
grupo funcional OH por presencia de un fenol. El pico se marca entre ese rango,
por lo cual se puede asumir que si corresponde a esta clase de enlace. Ademas,
se indica que, en el rango de 1260 y 1350 nm, existe la presencia de alcoholes
primarios o secundarios y por tanto, enlaces OH anclados. Asimismo, se asegura
que el pico reflejado entre 3200 y 3570 nandmetros corresponde a un grupo
hidroxilo unido a un hidrégeno; desde 3200 hasta 3400, es decir mas a la derecha,
pero dentro del mismo pico identificado corresponde a un grupo hidroxilo
polimérico, es decir, una cadena normal de monémeros que tienen anclado un
grupo hidroxilo. Alrededor de 1200, en este caso, 1197,6 nandmetros, es un pico
que corresponde a la presencia de fenoles (Nandiyanto et al., 2019), que es un
alcohol cuya estructura quimica es un anillo aromatico con uno o varios grupos OH
anclados. Finalmente, en la misma referencia mencionada, existe otro pico
alrededor de los 1050 nanémetros es un alcohol primario, por tanto, se asume un

grupo hidroxilo ubicado a los 1033,6 nandmetros.

Evidentemente, puede haber mas picos en las longitudes de ondas mencionadas
en (Nandiyanto et al., 2019) que podrian o no interpretarse como grupos hidroxilo

provenientes de distintos tipos de alcoholes.
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Una vez establecidos los picos de transmision electrénica que se asocian a grupos
OH en la muestra que no ha sido expuesta al proceso de funcionalizacion por luz
ultravioleta y exposicion a peroxido de hidrogeno, se compara con las muestras que
si fueron expuestas a dicho procedimiento, para determinar si se ha logrado o no

dopar al material.

A continuacion, se observan las curvas obtenidas en la espectroscopia FTIR de una

muestra que ha pasado por el procedimiento de funcionalizacién propuesto.

5 min
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Fig. 4.12 Espectroscopia FTIR de muestra expuesta a luz ultravioleta (Fuente propia).

Al analizar en el FTIR las muestras que fueron sumergidas en solucion de peréxido
de hidrogeno y expuestas a 3, 5, 15 y 30 min de luz ultravioleta, se puede observar
que sucede el efecto contrario al esperado, lejos de aumentar los grupos hidroxilo,
el material se reduce y la concentracion de grupos funcionales, también disminuye.
Una vez obtenido este resultado, ha sido necesario corroborar lo ocurrido, por lo
cual se repitid el procedimiento con 2 muestras mas. Cabe mencionar, que si se
realizd la imagen con 60, 180 y 360 min de exposicién y se observaba el mismo
fendmeno de reduccion del material, en este sentido, con la finalidad de no saturar

la imagen, no se incluyeron esos espectros.

A continuacién, se muestra una segunda muestra que ha sido expuesta a diferentes

tiempos de funcionalizacion.
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Fig. 4.13 Espectroscopia FTIR, muestra 2 expuesta a luz ultravioleta (Fuente propia).

Con la finalidad de corroborar el fendmeno obtenido, se volvid a intentar la

exposicion y la respectiva espectroscopia FTIR de las muestras. Nuevamente, se

observa (Figura 4.13) que el material se reduce y aumenta la transmitancia

registrada, por lo cual la concentracion de grupos funcionales, esta disminuyendo.

En la ultima muestra de prueba se obtuvo el mismo resultado, esto permitio creer

que no se estaba logrando dopar de grupos OH al material, sin embargo, la unica

forma de asegurar que la calidad del material ha mejorado o desmejorado, es

mediante las pruebas de remocion de fluor. Por esto, se ha decidido continuar con

la experimentacion. Los 4 hidrogeles que se utilizaran para las pruebas de remocion

fueron expuestos a la luz ultravioleta durante 60 minutos.
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Fig. 4.14 Espectroscopia FTIR, muestras expuestas a luz UV por 60 minutos (Fuente propia).
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La espectroscopia FTIR observada en la Figura 4.14, corresponde a las cuatro
muestras expuestas a luz ultravioleta por 60 minutos, se puede observar que si
tienen picos de vibracidn molecular, sin embargo, es posible observar que estan en

menor cantidad que en la muestra original, como se muestra a continuacion.
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Fig. 4.15 Muestra con 60 min a luz UV y H202 vs la muestra sin funcionalizar (Fuente propia).

Al observar la espectroscopia obtenida de una muestra sin funcionalizar versus una
muestra expuesta a luz ultravioleta y solucion de peréxido de hidrégeno durante 60

minutos, es evidente la disminucion en los picos de vibracion molecular.

Se evidencia la presencia de picos que pueden asumirse como grupos hidroxilo y
que los mismos se reducen al exponerse a la luz ultravioleta, sin embargo, es
necesario, llegar a las pruebas de remocion de fluor para determinar si la presencia

de grupos hidroxilo era abundante o no.

En principio podria creerse que la remocién de las muestras funcionalizadas va a
ser menor que la remocién que se logre con las muestras sin funcionalizar por la
reduccion observada en las imagenes. Sin embargo, las pruebas FTIR podrian no

ser concluyentes.
43  REMOCION DE FLUOR

Tras hacer pasar los 100 ml de muestra por una columna de hidrogel de grafeno,

se enviaron las 9 muestras a analizar en el Centro de Investigacion y Control
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Ambiental, CICAM, que es un Laboratorio perteneciente a la Escuela Politécnica
Nacional, que brinda servicio de analisis de muestras a los estudiantes de la

institucion.

Se analizaron 9 muestras, en el primer analisis (Anexo 2), se determiné la
concentracion original de fluor en el agua. Como se puede observar, la

concentracion inicial es 0,51 mg/I.
La capacidad de remocién del material, se calculé aplicando la siguiente ecuacion.

(C—C)=V
m grafeno

Capacidad de remocion =
Donde:
Ci: concentracion inicial de la muestra; mg/l
Cf: concentracion final de la muestra; mg/l
V: volumen tratado; ml

m: masa de hidrogel; mg

Los pesos registrados de las muestras fueron los resumidos a continuacion.

Muestra | Masa (mg)
1 10,6
18
12,8
15,2
5
12
6
8 4,5
Tabla 4.11 Pesos de hidrogeles (Fuente propia).

N O O A WODN
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En cuanto a las concentraciones obtenidas en las muestras de agua tras el paso
por los filtros de hidrogel de grafeno, las muestras 1, 2, 3 y 4 corresponden a las
muestras sin funcionalizacién (Anexo 3). Las muestras 5, 6, 7 y 8 son las muestras
funcionalizadas (Anexo 4). A continuaciéon, se muestra un resumen de los

resultados de los anexos.

MUESTRAS NO FUNCIONALIZADAS MUESTRAS FUNCIONALIZADAS

# DE MUESTRA CONCENTRACION # DE MUESTRA CONCENTRACION
1 0,47 mgl/l 5 0,48 mgl/l
2 0,45 mgl/l 6 0,51 mg/l
3 0,50 mgl/l 7 0,49 mg/l
4 0,45 mgl/l 8 0,47 mgll

Tabla 4.12 Concentracion final de fluor en las muestra de agua (Fuente propia).

Al calcular la capacidad de remocion de los hidrogeles siguiendo el procedimiento

anteriormente descrito, se obtuvieron los siguientes resultados:

HIDROGELES NO HIDROGELES FUNCIONALIZADOS

FUNCIONALIZADOS

# DE MUESTRA Capacida.zfj de # DE MUESTRA Capacidellle de

remocion remocion

1 0,38 mgF/gG 5 0,60 mgF/gG
2 0,33 mgF/gG 6 0,00 mgF/gG
3 0,08 mgF/gG 7 0,33 mgF/gG
4 0,39 mgF/gG 8 0,89 mgF/gG

Tabla 4.13 Capacidad de remocion de los hidrogeles (Fuente propia).

En promedio, la capacidad de remocion de las muestras no funcionalizadas es
0,295 mgF/gG, mientras que, en promedio, la capacidad de remociéon de las

muestras funcionalizadas es 0,455 mgF/gG.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

La obtencion de tinta grafeno a partir de exfoliacion electroquimica de laminas de
grafito utilizando sulfato de amonio como medio electrolito, es un método sencillo,
relativamente econdmico y en este caso ambientalmente inocuo, debido a que la
sal del medio electrolito no es contaminante. Ademas, segun los resultados

obtenidos, tiene una eficiencia aceptable alrededor del 30%.

La exfoliacion electroquimica es un método de oxidacién, sin embargo, en la
caracterizacion espectroscoépica de la tinta obtenida, se puede observar un pico de
transicion electrénica del material alrededor de 262 nanémetros, permite concluir
que el material no logra gran cantidad de grupos de oxidacion. La baja oxidacion
del material puede deberse a la precisién en la técnica de exfoliacién, medio

electrolitico, lavado o agitacion ultrasonica.

El grafeno obtenido en su mayoria es multicapa, por lo cual se puede concluir que
la calidad del material es buena, apenas el 1% del material corresponde a grafeno
mono capa, que es la mejor calidad que se podia obtener del material. Mientras

menos capas tiene el material, es de mejor calidad.

En contraste con estudios similares, el material sintetizado en el presente estudio
alcanza mas del 60% de area superficial que registran (Montes-Navajas et al.,
2013), por lo que se puede concluir que el método de exfoliacion y la calidad del

material en términos de area superficial es muy eficiente.

Los hidrogeles funcionalizados mostraron mayor remocion de fluor que los
hidrogeles no funcionalizados, por lo cual, se puede concluir que el proceso de

funcionalizacion si permite mejorar las caracteristicas del material.

El objetivo principal del estudio, fue estudiar la remocién de fluor en soluciones
acuosas usando los hidrogeles de grafeno funcionalizado y pese a que la eficiencia
de remocion es baja, se puede concluir que los hidrogeles obtenidos si logran
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remover fluor del agua y que se pueden identificar oportunidades de mejorar el

sistema y obtener mejores resultados.

5.2 RECOMENDACIONES

Utilizando los mismos elementos y equipos, se recomienda comparar la eficiencia
de exfoliacion utilizando sulfato de amonio y sulfato de sodio. El sulfato de amonio,
es la sal no peligrosa ambientalmente que fue utilizada en el presente estudio y el
sulfato de sodio es la sal comunmente utilizada en exfoliacién electroquimica, pero
es un acido peligroso. Con esta comparacion se puede determinar si la baja

eficiencia en la exfoliacion se debe a la sal o al método utilizado.

Se recomienda que el montaje del equipo de exfoliacion permita controlar la
distancia entre el electrodo y el contra electrodo, para que se pueda asegurar la
replicabilidad del método. Del mismo modo, procurar que el tamafio y peso de las

laminas de grafito sea el mas parecido posible.

Se puede observar una mejor remocién con las muestras funcionalizadas, por lo
cual, se recomienda estudiar la posibilidad de mejorar el proceso de

funcionalizacion a fin de obtener mejores resultados.

Se recomienda repetir el anadlisis FTIR con mas precisibn en las muestras
funcionalizadas y en las no funcionalizadas, con la finalidad de entender si los

grupos hidroxilo en realidad se reducen o no.
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ANEXO 1
EJEMPLO DE CALCULO
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Tomando los datos expuestos en la Figura 4.15., que corresponden a la muestra 1
y las constantes de la Figura 4.14, se procede a calcular el area superficial

especifica de cada muestra de grafeno.

SIMBOLO DESCRIPCION VALOR
Masa absorbida de
mMB 0,035 mg
AM
Mt Masa de grafeno 0,183

Resumen de datos Muestra 1.

Aplicando la siguiente férmula.

Myp
SSA = 319,87*A” * Ayp *—t
0,035mg
A= 22x10%3 1,35x10718
SSA = 319 87mg jmol - &/022X107 /mol» 1,35x107 5+ Grem

SSA = 482,203 m?/g



ANEXO 2.
RESULTADOS CICAM: Muestra con concentracion inicial de fluor.
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ANEXO 3.
RESULTADOS CICAM: Muestras de agua tratadas con hidrogeles sin

funcionalizacion.
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Correo electrénico: - Fecha de analisis: 14 de septiembre de 2021

Temperat.ura de ingreso al 17.5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: % Tipo de envase: N°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: - Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra 1
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: -
Origen de la muestra: =

Responsable de muestreo: Cliente

© Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion. PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:

) ParAmetro no acreditado
Mayor informacién respecto a los métodos, incertidumbres de medicion y alcance de la acreditacion de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:
Este informe sélo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacién completa de la medicion de este ensayo se encuentra disponible para ¢l cliente, cuando lo requiera

La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requicra

El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacién sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificar al cliente en forma previa
Prohibida la reproducci6n parcial de este informe
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Apartado 17-01-2759 e E-mail: cicam@epn.edu.ec ® Quito — Ecuador
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POLITECNICA CENTRO DE INVESTIGACION Y CONTROL AMBIENTAL W‘
-3:!- NACIONAL
‘ ‘ Campus Politécnico "José Rubén Orellana Ricaurte”  Calle Ladrén de Guevara E 11-253, Edificio Nro. 11 c I c A
RUC: 1760005620001 Tel.: (+593-2) 2976300 Ext.: 2151  Linea directa: (+593-2) 3938864 P B A

INFORME DE RESULTADOS

Fecha: 15 de septiembre de 2021 No.IRI-21-420
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcion: 2021-09-14
investigacion:
Nombre del Representante: Srta. Melyna Terén No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula / RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccion: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacién
Teléfono convencional: - Codigo de la muestra: MI-21- 420
Teléfono celular: - Lugar de analisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo electrénico: - Fecha de analisis: 14 de septiembre de 2021

Tempcrafura de ingreso al 17.5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: ® Tipo de envase: Ne°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: G Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra 2
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: B
Origen de la muestra: -
Responsable de muestreo: Cliente

(©) Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion. PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:

© Parametro no acreditado
Mayor informacion respecto a los métodos, incertidumbres de medicion y alcance de la acreditacion de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:

Este informe sélo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacién completa de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para ¢l cliente, cuando lo requiera

La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacién sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificara al cliente en forma previa
Prohibida la reproduccién parcial de este informe
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INFORME DE RESULTADOS
Fecha: 15 de septicmbre de 2021 No.IRI-21-421
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcion: 2021-09-14
investigacion:
Nombre del Representante: Srta. Melyna Teréan No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula / RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccidn: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacién
Teléfono convencional: - Coédigo de la muestra: MI-21- 421
Teléfono celular: - Lugar de anélisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo electrénico: - Fecha de analisis: 14 de septiembre de 2021
Tcmperat-ura de ingreso al 17.5°C
laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: g Tipo de envase: Nede envases: Preservante:
Fecha de muestreo: - Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra 3
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: ¥

Origen de la muestra: -
Responsable de muestreo: Cliente

PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS mg/L 0,50

 Fluoruros
SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicién. PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:

) ParAmetro no acreditado
Mayor informacién respecto a los métodos, incertidumbres de medicién y alcance de la acreditacion de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:
Este informe s6lo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacién completa de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

La incertidumbre de la medicion de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

El laboratorio no se responsabiliza por la informacion proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacion sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificara al cliente en forma previa

Prohibida la reproduccién parcial de este informe
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Campus Politécnico "José Rubén Orellana Ricaurte” ® Calle Ladron de Guevara E 11-253, Edificio Nro. 11 c M
RUC: 1760005620001 Tel.: (+593-2) 2976300 Ext.: 2151 e Linea directa: (+593-2) 3938864 e e R

Apartado 17-01-2759 e E-mail: cicam@epn.edu.ec o Quito - Ecuador

INFORME DE RESULTADOS

Fecha: 15 de septiembre de 2021 No.IRI-21-422
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcion: 2021-09-14
investigacion:
Nombre del Representante: Srta. Melyna Teran No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula / RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccion: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacién
Teléfono convencional: - Codigo de la muestra: MI-21- 422
Teléfono celular: - Lugar de analisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo clectrénico: - Fecha de analisis: 14 de septiembre de 2021

Tcmpcrat'ura de ingreso al 17.5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: 2 Tipo de envase: N°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: = Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra 4
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: =
Origen de la muestra: #
Responsable de muestreo: Cliente

© Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion. PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:
©) Parametro no acreditado
Mayor informacién respecto a los métodos, incertidumbres de medicién y alcance de la acreditacion de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:
Este informe s6lo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacién completa de la medicion de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requicra

La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacién sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificar al cliente en forma previa

Prohibida la reproduccion parcial de este informe
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ANEXO 4.
RESULTADOS CICAM: Muestras de agua tratada con hidrogeles con

funcionalizacion.

79
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INFORME DE RESULTADOS

Fecha: 15 de septiembre de 2021 No.IRI-21-423
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcion: 2021-09-14
investigacion;
Nombre del Representante: Srta. Melyna Teran No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula / RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccion: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacion
Teléfono convencional: - Cédigo de la muestra: MI-21- 423
Teléfono celular: - Lugar de analisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo electrénico: - Fecha de anélisis: 14 de septiembre de 2021

Temperafura de ingreso al 17,5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: = Tipo de envase: Ne°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: - Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra §
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: -
Origen de la muestra: ®
Responsable de muestreo: Cliente

© Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion. PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:

) Parametro no acreditado
Mayor informacién respecto a los métodos, incertidumbres de medicién y alcance de la acreditacién de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:
Este informe sélo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas
La informaci6n completa de la medicion de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacién sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificara al cliente en forma previa
Prohibida la reproduccién parcial de este informe
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Apartado 17-01-2759 e E-mail: cicam@epn.edu.ec Quito - Ecuador

INFORME DE RESULTADOS

Fecha: 15 de septiembre de 2021 No.IRI-21-424
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcién: 2021-09-14
investigacion:
Nombre del Representante: Srta. Melyna Teran No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula / RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccién: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacion
Teléfono convencional: - Cédigo de la muestra: MI-21- 424
Teléfono celular: - Lugar de analisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo electrénico: - Fecha de analisis: 14 de septiembre de 2021

Tempera?ura de ingreso al 17.5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: » Tipo de envase: Ne°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: H Plastico 1 No
Rotulacion de la muestra: Muestra 6
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: =
Origen de la muestra: -

Responsable de muestreo: Cliente

(©) Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS mg/L

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion, PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica,

Acreditaciones:

 Parametro no acreditado
Mayor informacién respecto a los métodos, incertidumbres de medicién y alcance de la acreditacion de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:

Este informe sélo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacién completa de la medicion de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera
La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requicra

El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacién sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificara al cliente en forma previa

Prohibida la reproduccién ial de este informe
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INFORME DE RESULTADOS

Fecha: 15 de septiembre de 2021 No.IRI-21-425
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcion: 2021-09-14
investigacion:
Nombre del Representante: Srta. Melyna Teran No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula /RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccidn: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacion
Teléfono convencional: - Cddigo de la muestra: MI-21- 425
Teléfono celular: - Lugar de anélisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo electrénico: - Fecha de analisis: 14 de septiembre de 2021

Temperafura de ingreso al 17.5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: ¥ Tipo de envase: N°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: ] Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra 7
Tipo de muestreo: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: =
Origen de la muestra: v
Responsable de muestreo: Cliente

0,49

© Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS mg/L

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion, PE: Procedimiento de Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:

) Pardmetro no acreditado
Mayor informacién respecto a los métodos, incertidumbres de medicién y alcance de la acreditacion de los parémetros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:
Este informe s6lo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacion completa de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requicra

La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera

El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados
En caso de que esta informacién sca solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificaré al cliente en forma previa
Prohibida la reproduccién parcial de este informe
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INFORME DE RESULTADOS

Fecha: 15 de septiembre de 2021 No.IRI-21-426
DATOS DEL CLIENTE: DATOS DEL LABORATORIO:
Nombre del Cliente/ PhD. Leonardo Alberto Basile Carrasco
Empres/Director del proyecto de Fecha de recepcion: 2021-09-14
investigacion:
Nombre del Representante: Srta. Melyna Teran No. Oferta de Servicio: OF21-245
Cédula / RUC: - No. Solicitud de trabajo: ST-21-126
Direccion: - Tipo de servicio: Servicio de ensayo aplicado a la investigacién
Teléfono convencional: - Cédigo de la muestra: MI-21- 426
Teléfono celular: - Lugar de anélisis: CICAM - Quito - Ladrén de Guevara E11-253
Correo electronico: - Fecha de anélisis: 14 de septiembre de 2021

Tcmperat.ura de ingreso al 17.5°C

laboratorio:
DATOS DE LA MUESTRA SUMINISTRADOS POR: CLIENTE
Nombre del Proyecto: = Tipo de envase: N°de envases: Preservante:
Fecha de muestreo: - Plastico 1 No
Rotulacién de la muestra: Muestra 8
Tipo de muestrco: Puntual
Tipo de muestra: Agua sintética

Lugar de muestreo: #

Origen de la muestra; -
Responsable de muestreo: Cliente

© Fluoruros PE-V-50 | SM ED. 23, 2017, 4500-F D /Espectrofotometria VIS mg/L

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Ed: Edicion. PE: Procedimiento do Ensayo interno. N/A: No aplica.

Acreditaciones:
 Pardmetro no acreditado
Mayor informacion respecto a los métodos, incertidumbres de medicion y alcance de la acreditacion de los parametros se encuentra disponible en caso de ser solicitado.

Nota:
Este informe sélo afecta a la muestra sometida a ensayo bajo las condiciones recibidas

La informacion completa de la medicion de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requiera
La incertidumbre de la medicién de este ensayo se encuentra disponible para el cliente, cuando lo requicra
El laboratorio no se responsabiliza por la informacién proporcionada por el cliente que puedan afectar la validez de los resultados

En caso de que esta informacion sea solicitada por ley o disposiciones contractuales se notificara al cliente en forma previa
Prohibida la reproduccion parcial de este informe
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