
0 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 
POSGRADO EN CIENCIAS E INGENIERÍA DE MATERIALES 

INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGÍA 

 
 

“ADSORCIÓN DEL COLORANTE ÍNDIGO CARMÍN: INTERACCIÓN 

CON SUSTRATOS GRAFÉNICOS” 

 

T  E  S  I  S 

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE 

MAESTRO EN CIENCIAS E INGENIERÍA DE MATERIALES 

 

PRESENTA: 
ING. ERICK GEOVANNY MULATO MIRANDA 

 

TUTOR PRINCIPAL 

DR. JOSÉ MANUEL SANIGER BLESA 

INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGÍA 

 

COMITÉ TUTOR: 

DR. JOSÉ OCOTLÁN FLORES FLORES 

INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGÍA 

 

DR. JESÚS ÁNGEL ARENAS ALATORRE 

INSTITUTO DE FÍSICA 
 

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. DE MÉXICO                       MARZO 2021 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



1 

 

Agradecimientos 
 

A la Univesidad Nacional Autónoma de México (UNAM) por abrirme sus puertas, y al Instituto de 

Ciencias Aplicadas y Tecnologías (ICAT) antes CCADET, donde se realizó el presente trabajo. 

Al Laboratorio Universitario de Caracterización Espectroscópica (LUCE) del ICAT, por brindarme 

el apoyo en la caracterización espectroscópica necesaria para el desarrollo de esta investigación.  

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología (CONACYT), por el otorgamiento del apoyo 

económico para la obtención de grado de maestría.  

Al Programa de Apoyo a los Estudiantes de Posgrado (PAEP), por la ayuda económica y la compra 

de materiales reactivos necesarios para la parte experimental. 

Al Dr. José Manuel Saniger Blesa, por recibirme en su equipo de trabajo y por otorgarme la 

oportunidad de realizar el proyecto y por darme inicio en el posgrado. 

Al Dr. José Ocotlán Flores Flores, por su enorme apoyo en la redacción de la tesis, por su calidez y 

humanidad otorgada y por el acompañamiento en el ICAT. 

Al Dr. Jesús Ángel Arenas Alatorre, por su apoyo y confianza brindada a lo largo de mi formación 

académica y profesional.  

A la Dra. Selene Rubí Islas Sanchez, por su valiosa hospitalidad y orientación en el LUCE, por la 

amistad, paciencia y confianza brindada, así como el apoyo moral y técnico.  

Finalmente, agradezco al grupo de Sustratos Nanoestructurados por su acompañamiento y apoyo, a 

mis amigos del Posgrado de Ciencias e Ingeniería de Materiales y de estancia en la UNAM: Luis 

García, Gerardo Cedillo, Ema Gladiola, Sayab Garcés, Mayra Ramos, Angela Rangel, Elia 

Hernández. A mis amigos y familiares. 

 

 

 

 

 

 

 



2 

 

 

 

Dedicatoria 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A mi madre Elsa Miranda Contreras,  

a mi tía Beatríz Miranda Contreras y a mi Familia.  

 

  

 

 

 

 

 



3 

 

JURADO ASIGNADO 

-Dra. Elizabeth Chavira Martínez 

-Dr. José Manuel Saniger Blesa 

-Dr. Enrique Jaime Lima Muñoz 

-Dr. Juan Carlos Cheang Wong 

-Dr. Roberto Ysacc Sato Berrú 

 

 

LUGAR DE DESARROLLO DEL PROYECTO 

Laboratorio Universitario de Caracterización Espectroscópica (LUCE) del Instituto de Ciencias 

Aplicadas y Tecnología (ICAT), Ciudad Universitaria, UNAM. 

 

 

 

 

 

 

Tutor Principal: 

Dr. José Manuel Saniger Blesa 

 

 

Sustentante: 

Ing. Erick Geovanny Mulato Miranda 

 

 

 

 

 

 

 



4 

 

Resumen 
 

En el presente trabajo se realizó un estudio de la cinética de reacción entre el óxido de grafeno y la 

tiourea, a tiempos de 0.25, 0.5, 1, 1.5 y 2 h, obteniendo óxido de grafeno reducido (rGO-TU) con 

diferentes características por el efecto del tiempo de reacción. Los espectros Raman muestran que 

conforme aumenta el tiempo de reacción aumenta la relación de las intensidades de las bandas D y G 

asociadas a una reducción del GO. Adicionalmente, mediante la espectroscopía FT-IR se observa la 

disminución de las bandas de los grupos oxigenados, y la aparición de nuevas bandas pertenecientes 

a los enlaces C-S y C-N, lo que indica un grado de reacción entre los grupos amino y tiol de la tiourea 

con los grupos oxigenados del GO. Los diferentes rGO-TU obtenidos de la reducción química del 

GO, se usan como adsorbentes del colorante índigo carmín (IC) con lo que se observa y calcula su 

capacidad de adsorción, obteniendo que el rGO-TU con 2 h de reacción presenta la mayor capacidad 

de adsorción (qe=1, 311 mg/g), mayor que la obtenida por el GO prístino (qe=206 mg/g). 

Adicionalmente, el rGO-TU 2h, se utilizó para realizar una cinética de adsorción del IC, donde la 

curva experimental se ajusta a un modelo de pseudo-segundo orden (R2=0.9873) además de presentar 

un tiempo de equilibrio teórico a los 100 min de adsorción. Por otro lado, se presentan los resultados 

de la isoterma de adsorción obtenida con 4 puntos experimentales, a 50, 100, 200 y 400 mg/L de 

índigo carmín como concentraciones iniciales, realizando una comparación entre los modelos de 

Freundlich y Langmuir, obteniendo un mejor ajuste al modelo de Freundlich, con un valor de R2 de 

0.9949, en comparación con el modelo de Langmuir (R2=0.9863). Finalmente, se presentan los 

experimentos de adsorción-desorción entre el rGO-TU 2h y una disolución de IC a 100 mg/L, 

concluyendo que el rGO-TU 2h como adsorbente de reuso presenta uso limitado.  
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Abstract  
 

In the present work, a study of the reaction kinetics between graphene oxide and thiourea was carried 

out, at times of 0.25, 0.5, 1, 1.5 and 2 h, obtaining reduced graphene oxide (rGO-TU) with different 

characteristics by the effect of reaction time. The Raman spectra show that as the reaction time 

increases, the ratio of the intensities of the D and G bands associated with a reduction in GO increases. 

Additionally, FT-IR spectroscopy shows the decrease in the bands of oxygenated groups, and the 

appearance of new bands belonging to the C-S and C-N bonds, which indicates a degree of reaction 

between the amino and thiol groups of thiourea with the oxygenated groups of GO. The different 

rGO-TU obtained from the chemical reduction of GO, are used as adsorbents for the indigo carmine 

dye (IC), with which its adsorption capacity is observed and calculated, obtaining that the rGO-TU 

with 2 h of reaction presents the highest adsorption capacity (qe=1, 311 mg/g), superior to that 

obtained by the pristine GO (qe=206 mg/g).  Additionally, the rGO-TU 2h was used to perform the 

adsorption kinetics of the IC, where the experimental curve is fitted to a pseudo-second order model 

(R2=0.9873) in addition to presenting a theoretical equilibrium time after 100 minutes of adsorption. 

On the other hand, the results of the adsorption isotherm obtained with experimental points 4, 50, 

100, 200 and 400 mg/L indigo carmine as initial concentrations are presented, making a comparison 

between the Freundlich and Langmuir models, obtaining a better fit to the Freundlich model, with an 

R2 value of 0.9949, compared to the Langmuir model (R2=0.9863). Finally, the adsorption-desorption 

experiments between rGO-TU 2h and an IC solution at 100 mg/L are presented, concluding that rGO-

TU 2h as reuse adsorbent has limited use.  
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Capítulo 1. Introducción 

Nanomateriales de carbono  

La definición de nanomaterial engloba a los materiales que tienen al menos una de sus dimensiones 

en el intervalo de la nanoescala (es decir, entre 0.1 y 100 nanómetros). En el caso de los 

nanomateriales a base de carbono, como su nombre lo indica, están compuestos mayoritariamente 

por carbono hibridado sp2, en forma de una red hexagonal, y suelen adoptar formas como esferas 

huecas, elipsoides o tubos. Los de forma elipsoidal o esférica se conocen como fullerenos, mientras 

que los cilíndricos reciben el nombre de nanotubos (Ozin y Arsenault, 2005; Ding et al., 2019 y 

Barnard, 2006).  En cuanto a su dimensionalidad, los nanomateriales de carbono sp2, principalmente 

incluyen fullerenos de dimensión cero (0D), nanotubos de carbono unidimensionales (1D) (NTC) y 

grafeno bidimensional (2D), este último que forma apilación de grafito (3D) y se le considera la 

estructura madre de las demás formas, como se muestra en la Figura 1.   

Figura 1: El grafeno es un material de construcción 2D para materiales de carbono de todas las demás 

dimensiones. Se puede envolver en fullerenos 0D, enrollar en nanotubos 1D o apilar en grafito 3D (Geim y 

Novoselov, 2007). 
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Además, los nanomateriales de carbono sp2 exhiben amplias aplicaciones como lo es la creación de 

compositos (Stankovich et al., 2006). A continuación, se desarrollan brevemente cada una de estas 

formas del material.   

Fullereno (C60) 

El fullereno C60, es un compuesto tridimensional con una estructura de jaula única. Su estructura 

cuenta con 12 pentágonos y 20 hexágonos con 60 enlaces, de los cuales, 30 son enlaces dobles 

conjugados (Kroto et al., 1985). Sus propiedades físicas y químicas especiales pueden deberse al 

estereotipo molecular único (Yan et al., 2015). La estructura espacial tridimensional y muchos enlaces 

dobles de C60 proporcionan un amplio espacio para el desarrollo de la ciencia del fullereno (Chen et 

al., 2018). Entre los usos que se le puede dar destacan su empleo como un superlubricante, como 

aceptores de electrones en capas fotoactivas, y también como semiconductores, catalizadores, 

materiales para ánodos de baterías de ion Li y productos farmacéuticos como cosméticos 

antienvejecimientos (Chen et al., 2018 y Benn et al., 2011). Adicionalmente, las propiedades químicas 

del C60 se centran principalmente en la modificación molecular y se han hecho estudios que 

demuestran sus propiedades aromáticas, y un cierto efecto de adsorción en pequeñas moléculas 

orgánicas como los COVs (Fagan et al., 1991). 

Nanotubos de Carbono (CNT) 

Los nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés) son láminas de grafeno enrolladas 

cilíndricamente, lo que asemeja a un tubo. En algunos casos, pueden estar cerrados en los extremos 

con la mitad de un fullereno. Los CNT incluyen nanotubos de carbono de pared simple y nanotubos 

de carbono de pared múltiple (SWNT y MWNT, respectivamente por sus siglas en inglés) (Russier, 

2011).  

Como se muestra en la Figura 2, los nanotubos también pueden ser clasificados en función del ángulo 

de laminación o vector quiral (Ch), como la longitud y dirección del vector rodante, incluidos la 

estructura silla (n=m), el zigzag (m=0) y los nanotubos quirales (para todos los demás valores de n y 

m) (Hamada et al., 1992; Tagmatarchis, 2012). De acuerdo a Ch= nā1 + mā2, donde a1 y a2 son vectores 

unitarios de células de la red de grafeno, y n y m son enteros. 

En las últimas décadas, los CNT se han convertido en un material de investigación. Debido a sus 

exclusivas nanoestructuras unidimensionales (1D) que conforman, son diferentes a otros materiales 

de carbono y otros tipos de nanopartículas, presentando propiedades electrónicas y ópticas únicas, y 

amplias perspectivas de aplicación en varios aspectos a la nanotecnología. (Gupta et al., 2018). 



12 

 

Los CNT cuentan con una gran área superficial y alta reactividad, es por eso que pueden utilizarse 

ampliamente en los campos de energía (Luo et al.2018), biomedicina (Mehra et al., 2018; Mohajeri 

et al., 2019), electrónica (Zhang et al., 2015) y fotoelectricidad (Yi et al., 2018).  

Además, son extremadamente hidrofóbicos, por lo que deben ser dispersados en disolventes no 

polares, siendo el tolueno su medio de dispersión más adecuado (Pierson, 2012).  

Grafito 

El grafito está compuesto por átomos de carbono, formando una red hexagonal plana basada en la 

hibridación sp2, en la cual, cada una de las láminas presenta el modelo estructural del grafeno. Estas 

capas de grafeno interactuan a través de un par de capas de van der Waals (Kita et al., 1979) (Figura 

3), mientras que los carbonos localizados en las láminas se enlazan mediante enlaces covalentes 

fuertes (524 kJ/mol) (Pierson, 1993), denominados σ, y tienen una longitud de 1.42 Å. El orbital “p” 

no hibridado se superpone con los de los tres átomos vecinos, formándose una banda de orbitales 

ocupados π, conocida como banda de valencia, así como una banda de orbitales vacios π*, 

denominada banda de conducción.  

Es evidente que tanto la estructura como las propiedades del grafito son una consecuencia directa de 

dicha hibridación del átomo de carbono. Sus propiedades eléctricas están determinadas por los 

electrones π deslocalizados, los cuales poseen una gran movilidad en direcciones paralelas al plano; 

y entre sus aplicaciones industriales destaca su empleo para la fabricación de electrodos, como 

material refractario y lubricante (Fernández, 2011). 

Figura 2: Presentando nanotubos (a) sillón (n=m), (b) zigzag (m=0) y (c) quirales (todos los demás n, m) (Hajiabadi et 

al., 2019) 
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Debido a que el grafito es la forma más estable de materiales de carbono, es un material base para 

estudiar nuevos materiales que pueden derivar de él, como lo es el grafeno.  

Grafeno 

Como se mencionó anteriormente, el grafeno es similar al grafito en cuanto a estructura, sin embargo, 

difiere en el número de las capas, donde éste puede ser desde monocapa hasta 10 capas, para conservar 

su baja dimensionalidad (2D), que es necesaria para presentar unas propiedades diferentes a las de 

grafito (3D) (Venables et al., 1984; Li et al., 2008 y Evans et al., 2006). Este espesor teórico es de 

0.335 nm (Chen et al., 2008).   

Como propiedades, el grafeno tiene excelente conductividad, transparencia óptica, flexibilidad 

mecánica (Mohajeri et al., 2019), conductividad térmica y bajo coeficiente de expansión térmica 

(Novoselov et al. 2004), además, debido a sus anillos bencénicos, éste, al igual que los CNT, presenta 

carácter hidrofóbico. Dentro de sus aplicaciones, principalmente está presente en el área de la energía 

y el medio ambiente (Kamat, 2011)): celdas solares (Wang et al., 2008), almacenamiento de energía 

(Wang et al., 2009) y nanocompuestos (Ganguli et al., 2008) 

El grafeno también tiene una gama de derivados estructurales, los cuales incluyen óxido de grafeno 

(GO), óxido de grafeno reducido (rGO), y sus posibles derivados funcionalizados. La presencia de 

estos derivados amplía el ámbito de aplicación de este material (Guo et al. 2011; Yin et al., 2014; 

Zheng et al. 2014). 

 

Óxido de grafeno  

De manera general el óxido de grafeno (GO) se puede describir como una lámina bidimensional que 

contiene átomos de carbón en forma de panal de abeja (hibridación sp2) junto con otros átomos de C 

Figura 3: Estructura del grafito. 
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sp3 unidos a grupos funcionales diversos, destacan por su abundancia los grupos hidroxilo, epóxidos, 

carbonilo y carboxilo (Salas, B. et al., 2018) como se muestra en la Figura 4. 

 

Figura 4: Modelo general del óxido de grafeno (Owen y SonBinh, 2010)  

Dentro de las aplicaciones del grafeno y sus derivados, es de destacar que funcionan como buenos 

adsorbentes debido a su alta porosidad y gran área superficial (Bhatnagar, et al., 2006; Gregg, et al., 

1982). Chowdhury, S. y Balasubramanian, R., 2014 reportaron una gran área superficial de grafeno 

utilizando el método BET para monocapas de 2, 630 m2/g. Por lo tanto, el grafeno y sus derivados 

son buenos candidatos para la adsorción de contaminantes, además de que poseen una buena 

estabilidad química, una estructura plana grafitizada que permite la fuerte interacción entre la 

superficie y los contaminantes (Sun, et al., 2011) además de las interacciones de grupos funcionales 

que contienen oxígeno que le confieren una alta solubilidad en agua (Li et al, 2008). 

Uno de los principales métodos usados en la síntesis de óxido de grafeno es el método de Hummers 

(Hummers, 1958) el cual parte de polvos de grafito, que posteriormente son oxidados por NaNO3 y 

H2SO4, para después añadir KMnO4 y agua desionizada, empezando la intercalación compuesta entre 

las capas de carbón cargadas positivamente y los iones negativos de hidrogenosulfatos (Iwashita, 

1992), sin embargo, la separación es insuficiente, por lo que la generación de grupos hidroxilo, grupos 

epóxido y similares en las monocapas multiplican la carga separándolas, obteniendo cerca de 0.6 nm 

de espesor (Lerf, et al., 1998; Mermoux, et al., 1991; Nakajima, et al., 1988). Finalmente se agrega 

H2O2 para eliminar residuos de KMnO4 y un lavado del GO elimina los iones hidrogenosulfonados, 

permitiendo que entre las capas haya repulsión y se separen fácilmente. El óxido de grafeno en polvo 

resultante se somete a un proceso mecánico como lo es el ultrasonido, para poder dispersarse en medio 

acuoso al interactuar los grupos funcionales oxidados del GO con el agua. 

Por su parte, la empresa Graphenea® exfolia el grafito usando su propio método de Hummers 

modificado patentado, y lo somete a un control de calidad riguroso para garantizar una alta calidad y 

reproducibilidad. En cambio, varios autores/artículos difieren en el uso de cantidades de reactivos, 

temperaturas y tiempos en las etapas del proceso al momento de sintetizar el óxido de grafeno por el 

mencionado método (Xiao, et al., 2016; Travlou et al., 2013; Chen et al., 2013, Satheesh et al., 2013; 
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Nuengmatcha, 2016), lo que tiene como consecuencia una gran variabilidad de las características del GO 

que se pueden observar fácilmente utilizando las técnicas de caracterización de FT-IR, Raman, XPS y 

TGA. Por esta razón, se decidió utilizar en este estudio el óxido de grafeno de la marca Graphenea® para 

reducir la variabilidad estructural y composicional del GO de partida. 

Óxido de grafeno reducido 

Las hojas de GO reducido (rGO) son similares al grafeno (Eda, G. et al. 2010). La propiedad más 

atractiva del óxido de grafeno, es que mediante la reducción se da la eliminación de los grupos que 

contienen oxígeno con una importante recuperación de su estructura conjugada, lo cual, es 

definitivamente un tema clave que afectan el comportamiento final de los materiales compuestos por 

rGO (Pei, S. y Cheng, H., 2012). El problema que presenta las hojas de GO después de la reducción, 

es que se produce una disminución de su carácter hidrofílico y presenta fuertes interacciones de Van 

der Waals, lo que finalmente conduce a su aglomeración y precipitación con el tiempo de forma 

irreversible. Para evitar la aglomeración de las hojas de rGO, la reducción del GO se puede llevar a 

cabo en presencia de estabilizadores (polielectrolitos o surfactantes), y así poder formar 

nanocompositos poliméricos con mejores propiedades. 

Existen diferentes métodos de reducción, y pueden clasificarse en lo general, en reducción térmica 

(Becerril et al., 2008; Wang et al., 2008) y reducción química (Eda et al., 2008; Tung et al., 2008). 

Óxido de grafeno reducido térmicamente (rGO-T) 

El método térmico de reducción del GO, implica someterlo a altas temperaturas para reducirlo. 

Inicialmente, se utilizan calentamientos rápidos para exfoliarlo, logrando crear una expansión 

repentina de gases como el CO y el CO2 derivados de la combustión del carbono con el oxígeno, lo 

que genera la presión suficiente para separar las capas, por lo que el producto podría llamarse óxido 

de grafeno altamente reducido (Wu et al., 2009) (McAllister et al., 2007). Algunos efectos que tiene 

este método, es que al momento de liberarse los gases de combustión se pierde aproximadamente en 

un 30 a 50% de la masa inicial del material (Kudin et al., 2008) dejando defectos en la red, con la que 

cambian sus propiedades fisicoquímicas superficiales.  

Algunos autores han estudiado diferentes temperaturas y atmósferas de reducción, por ejemplo, 

Huizar, en 2014 realizó el tratamiento térmico en atmósfera de N2 a 800 °C por 2 h y a una velocidad 

de calentamiento de 5 °C/min y obtuvo una reducción de distancia interplanar del GO de 8.46 Å a la 

del rGO de 3.40 Å, similar a la del grafito (3.30 Å) ya que se eliminó el agua entre los planos de GO 

y permitió la unión de las capas de rGO, reduciendo su área a 327 m2/g determinada por el método 

BET (Huizar, A., 2014). En otro estudio realizado por Wang et al., 2008 calentaron películas delgadas 
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de GO para obtener rGO; los experimentos se realizaron a 500, 700 y 1, 100 °C bajo un flujo de Ar 

y/o H2 obteniendo una conductividad eléctrica de 50, 100 y 500 S/cm, respectivamente (teóricamente 

una monocapa de grafeno tiene una conductividad eléctrica de 6, 000 S/cm (Kim et al., 2010)), la 

cual arroja información del grado de reducción del GO. Por último, Wu et al., 2009 reportaron que a 

450 °C durante 2 h el GO puede reducirse en una atmósfera de Ar/H2 (1:1) obteniendo una relación 

atómica C/O de 14.9 y una conductividad eléctrica de 1, 000 S/cm. 

Óxido de grafeno funcionalizado (fGO) 

El GO es el principal precursor para obtener materiales a base de grafeno, ya que es susceptible de 

ser funcionalizado para facilitar su interacción superficial con otros materiales. La funcionalización 

permite modular las propiedades fisicoquímicas del GO de partida y por lo tanto su interacción con 

moléculas reactivas, lo que permite que el fGO sea utilizado en remediación de agua, catálisis, celdas 

fotovoltaicas, biomedicina, etc. (Ortega, 2018). 

Algunos autores han reducido y funcionalizado el óxido de grafeno con Cisteína (Xiao, et al., 2016), 

quitosano (Travlou, et al., 2013) para adsorción de colorantes orgánicos como el índigo carmín, rojo 

neutro y Negro reactivo 5, obteniendo resultados de adsorción eficaces.  

En el caso de la cisteína se propone que debe ser una reacción nucleófila de dos etapas SN2, debido a 

que la L-cisteína es un aminoácido que contiene un grupo tiol como ramificación el cual llega a 

oxidarse obteniendo consecuentemente la liberación de un protón, que funciona como un nucleófilo. 

El protón comúnmente tiene una alta afinidad para enlazarse a grupos que contienen oxígeno, tal es 

el caso de los grupos hidroxilos y epóxidos presentes en el GO y así formar moléculas de H2O como 

grupo saliente (Chen et al., 2011). Por último, la L-cisteína se enlaza a las hojas del rGO, sin embargo, 

algunas otras moléculas de cisteína llegan a oxidarse y formar la cistina, lo que lleva a la restauración 

de la estructura del rGO, como se propone a continuación en la Figura 5: 

a) Reducción de los grupos hidroxilo 
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b) Reducción de los grupos epóxidos 

c) Esquema propuesto para la reducción de GO a rGO con cisteína 

Procesos de adsorción 

En los procesos de adsorción de colorantes, las interacciones colorante-adsorbente pueden ser de tipo 

van der Waals, interacciones π-π, catión-enlace π, interacciones electrostáticas, puentes de hidrógeno, 

interacciones anión-catión e interacciones hidrofóbicas, por lo que el mecanismo de adsorción 

predominante varía para diferentes colorantes orgánicos (Wang et al., 2015). En general, las 

interacciones electrostáticas y π–π entre los adsorbatos y adsorbentes están presentes en la 

eliminación de colorantes iónicos utilizando grafeno y sus derivados (Bai et at., 2012 y Kim et al., 

2015). Por esta razón, a continuación, se describen estos dos tipos de interacción. 

Interacción - 

Las interacciones no covalentes entre grupos aromáticos reciben comúnmente el nombre de 

interacciones −. Hunter y Sanders en 1990, propusieron un modelo basado en la interacción 

atractiva global de tipo Van der Waals, en proporción a la superficie de contacto entre dos sistemas 

π. Esta interacción atractiva domina la energía global de la interacción π-π, que puede ser entendida 

como una atracción entre la nube π cargada negativamente y un esqueleto σ adyacente cargado 

positivamente. En las interacciones de tipo apilamiento − (− stacking) se pueden apreciar tres 

formas características de conformaciones: a) el ordenamiento borde-cara o de tipo T (edge to face), 

b) el tipo sándwich o cara-cara (face to face) y c) cara-cara desplazado o paralelo desplazado (Kim et 

al., 2004; Garau, 2006 y Meyer et al., 2003), como se muestra en la Figura 6, quienes propusieron 

que dichas interacciones consisten en fuerzas de Van der Waals, hidrofóbicas y electrostáticas. 

Figura 5: Diagramas esquemáticos para la reducción del GO de los (a) grupos hidroxilos y (b) epóxidos, (c) para la 

obtención de rGO con cisteína. 
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En el ordenamiento borde-cara se presenta una disposición perpendicular entre el centro de un anillo 

aromático y un hidrógeno del otro, donde la componente principal en este tipo de disposición es la 

atracción −, como se representa en la Figura 6 (a) (Molina, 2016, Schalley, 2007), con una distancia 

de 5.025 Å entre los centros de los anillos. En el ordenamiento cara-cara desplazada, como se muestra 

en la Figura 6 (c), los anillos del dímero de benceno se encuentran desplazados uno del otro en forma 

paralela, con una separación de entre 3.4 y 3.8 Å entre los centroides de los anillos aromáticos, y con 

un desplazamiento R1 de 1.6-1.8 Å. Esta última forma es la más favorable, dado que se estima que la 

disposición apilada desplazada es 0.5-0.75 kcal/mol más estable que la forma T. (Chipot, et al 1996; 

Koulocheri y Dedes, 2018). Las fuerzas de dispersión estabilizan al dímero de tipo paralelo 

desplazado fuertemente, mientras que la interacción electrostática estabiliza a la de tipo T (Tsuzuki, 

2005). 

 

 

 

 

 

 

 

Sin embargo, estas 2 interacciones son más estables que la estructura de tipo sándwich (Figura 6 (b)), 

con una distancia de 3.8 Å entre los centros de los bencenos, ya que esta geometría se desfavorece 

debido a que las nubes de electrones , con carga parcial negativa y momentos cuadrupolo de igual 

signo, tienden a ser repulsivas (Schalley, 2007, Tsuzuki, 2005).  

Las interacciones π-π aromáticas son elementos de reconocimiento molecular variable, ya que se 

espera que sean fuertes en el agua debido a la componente hidrofóbica, sin embargo, al mismo tiempo 

la interacción puede ser selectiva si el componente electrostático es significativo (Waters, 2002).  

Interacción electrostática 

La interacción electrostática, es la responsable de la atracción o repulsión entre objetos con carga 

eléctrica. Establece que dos cargas del mismo signo se repelen, mientras que dos cargas de signos 

opuestos se atraen (Jackson, 1962). Autores como Travlou et al., 2013 y Chen et al., 2013, en sus 

experimentos de adsorción de colorantes aniónicos con grupos sulfonato (-SO3)-, como es el caso del 

índigo carmín (IC) y el Negro Reactivo 5 (RB5, por sus siglas en inglés), le confieren parte de la 

adsorción del colorante al sustrato grafénico funcionalizado con grupos amino y carboxilo en medio 

Figura 6: Esquema de interacciones aromáticas de dímeros de benceno: a) Forma de T (borde-cara), b) 

Forma de sándwich (cara-cara), c) Forma paralelo desplazado (cara-cara desplazado); R1: 

Desplazamiento lateral. 
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ácido, mediante el mecanismo de interacciones electrostáticas, dado que la carga positiva del grupo 

amino (-NH3)+ y carboxilo (-COOH2)+ del sustrato grafénico en medio ácido interacciona con el grupo 

sulfonato del colorante, de acuerdo a las siguientes reacciones (Chatterjee et al., 2005): 

(R-NH3)+ + (colorante-SO3)- ⇋ (R-NH3)+ (colorante-SO3)- 

(R-COOH2)+ + (colorante-SO3)- ⇋ (R-COOH2)+ (colorante-SO3)– 

Tiourea 

La tiourea es un sólido blanco e inodoro, con fórmula química CH4N2S. Su solubilidad en agua a 

diferentes temperaturas se muestra en la Tabla 1:  

Temperatura (°C) 0 20 40 60 80 100 

Solubilidad (g/100 ml) 4.9 13.7 30.7 70.9 138 233 
Tabla 1: Solubilidad de la tiourea en agua a diferentes temperaturas 

La tiourea, no tiene un punto de fusión específico, ya que se convierte relativamente rápido a rodanida 

de amonio o tiocianato de amonio (NH4SCN) a partir de 135 °C.  

La tiourea es un componente químicamente interesante, el cual tiene 3 grupos funcionales: amino, 

imino y tiol. Esto resulta del tautomerismo entre tiourea e isotiourea, como se ilustra en la Figura 7:   

 

 

 

Respecto a su estructura, el grupo tiol es más reactivo que el grupo amino o imino, ya que al ser el 

azufre de mayor tamaño que el nitrógeno, los electrones del azufre son más polarizables y, por lo 

tanto, están menos retenidos por el núcleo que los del nitrógeno. Así pues, el grupo tiol presenta 

mayor nucleofilicidad que los otros 2 grupos (Cabildo, 2008). 

Este producto se considera económico, de acuerdo a varias páginas que lo comercian. Su síntesis se 

puede lograr, en medio acuoso y con flujo de dióxido de carbono, a partir de cianamida de calcio y 

ácido sulfhídrico como precursor de azufre, obteniendo como productos la tiourea e hidróxido de 

calcio, éste último reacciona con dióxido de carbono para formar carbonato de calcio y agua, como 

se muestra en las siguientes reacciones. Con este método se puede lograr una alta pureza (≥99%) del 

producto.  

 

Figura 7: Tautomerismo entre tiourea e isotiourea 
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𝐶𝑎𝐶𝑁2 + 3𝐻2𝑆 →  𝐶𝑎(𝑆𝐻)2 + (𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 

2𝐶𝑎𝐶𝑁2 + 𝐶𝑎(𝑆𝐻)2 + 6𝐻2𝑂 →  2(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 + 3𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 

𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 + 𝐶𝑂2 →  𝐶𝑎𝐶𝑂3 +  𝐻2𝑂 

Sus usos más importantes son como material de partida para formar heterociclos que contienen 

nitrógeno y azufre y para la síntesis de dióxido de tiourea, además de reaccionar con los aldehídos 

(Mertschenk et al., 2000). La principal aplicación de la tiourea es en el procesado textil, como agente 

de limpieza de la maquinaria de teñir, para el blanqueo de algodón y cuero y como material de partida 

para ciertos colorantes y medicamentos (Enciclopedia Británica, 2015). También, se usa para producir 

y modificar productos textiles y auxiliares de tintura (Gentrochema BV, 2018), debido a que este 

agente químico es muy agresivo para las fibras textiles, puesto que en pH ácido puede romper grupos 

cromóforos, modificando los colorantes, y en pH cercano a 0 causa la hidrólisis ácida tanto de fibras 

proteicas como celulósicas (Tímár-Balászy y Eastop, 1998).  

Industria textil y aguas residuales 

En la industria textil se consume una alta cantidad de agua potable y subterránea para sus procesos 

de teñido. El volumen, la composición y las características de los efluentes de sus aguas residuales 

dependen principalmente del proceso y la maquinaria utilizada por la empresa (Verma et al., 2012). 

Además, es una de las industrias más contaminantes en todos los sectores industriales a causa de la 

descarga masiva de aguas que contienen altas concentraciones de colorantes, que van de 5 a 1, 500 

mg/L (Sen y Demirer, 2003; Christie, 2007; Nguyen y Juang, 2013; Jafari, et. al., 2014). Aunque los 

colorantes constituyen solo una pequeña proporción de la contaminación del agua, son visibles 

incluso en pequeñas cantidades debido al color que proporcionan a los efluentes (Huber, et al., 2012). 

Los colorantes se pueden clasificar de acuerdo a su estructura química, puesto que toda molécula de 

colorante tiene un grupo cromóforo, el cual es el responsable del color, y grupos auxiliares llamados 

auxocromos, los cuales, por su carácter ácido o básico, permiten la fijación del colorante al sustrato, 

además de que refuerzan el color que confiere el primer grupo a la molécula. Los grupos cromóforos 

más importantes son los azo, antraquinona, nitro, metino y arilmetano; mientras que en los 

auxocromos se encuentran los grupos amino, carboxilo, sulfónico e hidroxilo (Drumond et al., 2013). 

Los colorantes azo son los más utilizados, representando el 60% del total de colorantes orgánicos 

producidos en el mundo (Solís et al., 2012).  

También se pueden clasificar según su forma de aplicación, dividiéndose principalmente en directos, 

dispersos, ácidos, premetalizados, básicos, catiónicos, reactivos, sulfurosos y tina. Justamente, el 
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colorante índigo carmín pertenece a este último grupo, el cual, en el proceso de teñido, permanece 

sin fijarse entre el 5 y el 20% (O’Neill et al., 1999), porcentaje que acaba en el efluente. En la 

coloración de fibras de celulosa, este tipo de tintes junto con los tintes sulfurosos representan una 

gran parte del mercado mundial (alrededor del 31%). El índigo ocupa un 7%, representando cerca de 

las 120, 000 toneladas de tintes tina usadas anualmente (Božič et al., 2008; Roessler et al., 2002) 

debido a la venta anual de 109 piezas de jeans azules (UEIC, 1997).  

Índigo carmín 

El índigo carmín (IUPAC 3,3-dioxo-2,2-bi-indolilideno-5,5-disulfonato disódico) es conocido 

popularmente como Índigo tinsulfonato, Azul ácido 74 o indigotina (Mittal et al., 2006), es un 

colorante sintético púrpura en forma de polvo cristalino oscuro, de naturaleza aniónica; se considera 

un derivado soluble en agua del colorante azul índigo disulfonato, su principal aplicación industrial 

es el teñido de los jeans azules (Tikhomirova et al., 2018; Zollinger, 1991) con fórmula y peso 

molecular C16H8O8N2S2Na2 y 466.36 g/mol, respectivamente; tiene un alto punto de fusión (390-392 

°C), es insoluble en agua, alcohol o éter a concentraciones mayores de 10 g/L, debido a su gran fuerza 

de cohesión intermolecular causada por los puentes de hidrógeno, y es soluble en cloroformo, 

nitrobenceno, o ácido sulfúrico concentrado (Zollinger, 1991). Su estructura molecular se presenta en 

la Figura 8:  

 

 

 

 

 

 

   

La molécula del índigo carmín (indigotina) cuenta con fracciones aniónicas llamados grupos 

sulfónicos (Huachil et al., 2014), éstos se pueden perder gracias al radical hidroxilo del medio (•OH), 

liberando iones sulfato (SO4)-2 (Bernal et al., 2013) que corroen las líneas de desecho en plantas de 

aguas residuales y tienen un efecto nocivo en el ambiente por su toxicidad, además de que se agrava 

con la formación del sulfuro de hidrógeno (H2S) tóxico formado anaeróbicamente a partir de los 

depósitos de sulfato presentes en las aguas residuales. (Božič et al., 2008 y Kulandainathan et al., 

2007)  

Figura 8: Estructura química de la indigotina 
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El tratamiento del agua residual textil con contenido de tintes, específicamente con índigo carmín, es 

uno de los más difíciles debido a que el tinte es de origen sintético y tiene una estructura molecular 

aromática compleja, la cual es estable y difícil de biodegradar (Kim et al., 2004; Tantak y Chaudhari, 

2006). Por lo anteriormente descrito, este colorante se utilizará como molécula de estudio para el 

presente trabajo. 

Problemática ambiental 

La contaminación por colorantes, es considerada como uno de los problemas ambientales más graves 

(Yao et al., 2019), ya que algunos colorantes y subproductos son carcinógenos y mutágenos y 

deterioran estéticamente los cuerpos de agua, impactando negativamente en la flora y la fauna (Manu 

et al., 2003). Dicho impacto se genera debido a que el cambio de color en el agua, impide 

considerablemente la penetración de la luz, afectando a las plantas y los animales (Supaka et al. 2004; 

Toor et al. 2006), siendo una concentración de colorante <1 mg/L la que afecta dicha estética 

(Drumond et al., 2013). Por otro lado, este tipo de aguas no pueden ser decoloradas eficientemente 

por métodos tradicionales, debido a las estructuras aromáticas complejas altamente estables de los 

colorantes, que resisten atmósferas degradantes (Mahmoodi et al., 2011). Para atacar el problema de 

la eliminación de colorantes en el agua, se considera el proceso de adsorción, el cual es un método 

simple y económico (Forgacs, et al., 2004), en comparación con otros métodos que se tratan a 

continuación. 

Mecanismos para la remoción de colorantes textiles 

Como se mencionó anteriormente, la contaminación del agua la puede ocasionar el color, y éste, en 

las aguas residuales, es la primera evidencia de dicha contaminación. Estos residuos provocan la 

disminución del oxígeno disuelto y la limitación de la penetración de la luz, lo cual afecta los procesos 

fotosintéticos de los acuíferos (Somasekhara et al., 2017), por ello, se deben de eliminar estos 

contaminantes de las aguas mediante tecnologías adecuadas. 

El método de tratamiento depende del tamaño de la industria, del tipo de residuos y del grado de 

tratamiento necesario (Robinson et al., 2001). Específicamente, para la eliminación de colorantes de 

las aguas residuales, existen tres principales categorías: métodos físicos, químicos y biológicos, los 

cuales tienen sus propias limitaciones técnicas y económicas. Puede considerarse que estos procesos 

aplicados de manera individual pueden no alcanzar a degradar o mineralizar completamente las 

moléculas que aportan color (Hincapié et al., 2018), especialmente los métodos químicos y 

biológicos, debido a que los colorantes están diseñados para resistir la descomposición con el tiempo, 

la exposición a la luz solar, el agua, el jabón y el agente oxidante, lo que hace que no puedan 
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eliminarse fácilmente a consecuencia de su estructura compleja y orígenes sintéticos (Wang et al., 

2008). A continuación, se describen en específico estos tres métodos. 

Métodos químicos  

Son los procesos que implican la alteración de la composición del colorante, son muy eficaces en su 

remoción. 

De acuerdo con las revisiones de Robinson y Eren, dentro del grupo de procesos de tratamiento 

químicos, que en la actualidad se utilizan más para el tratamiento de efluentes contaminados con 

sustancias colorantes, se destacan los sistemas de oxidación y mineralización avanzada, que presentan 

algunas técnicas de oxidación química como: los procesos de ozonización, Fenton, 

electrocoagulación, coagulación/floculación, ultrasonido, fotocatálisis (ultravioleta), oxidantes 

convencionales (peróxido de hidrógeno), entre otras tecnologías (Robinson et al., 2001 y Eren, 2012). 

Entre este grupo de tecnologías, la fotocatálisis y el tratamiento Fenton/UV, presentan porcentajes de 

remoción de color cercanos al 100% (Barrios-Ziolo et al., 2015), los cuáles se describen a 

continuación. 

Fotocatálisis 

La fotocatálisis consiste en una reacción catalítica que involucra la absorción de luz por parte de un 

catalizador o substrato. Si éste es un semiconductor de banda ancha sensible a la luz, donde se 

originan fotoreacciones simultáneas de óxido-reducción en diferentes zonas de la región interfacial, 

ya sea líquido-sólido o gas-sólido, se denomina a la tecnología fotocatálisis heterogénea (Rincon, 

2001; Di Paola, 2003; Esplugas, 2002). Esta tecnología se aplica cuando la concentración de los 

contaminantes es baja o media, cuando los contaminantes no son biodegradables, o bien, cuando se 

requiere degradar mezclas complejas, pues se aprovecha su característica de escasa o nula 

selectividad.  

La fotocatálisis heterogénea permite la degradación, e incluso la mineralización, de gran variedad de 

compuestos orgánicos. (Herrmann, 1999; Alberici, 1997) y, por lo general, se distinguen cinco pasos 

durante el proceso de tratamiento de aguas: 

-Transferencia de contaminantes a la superficie del fotocatalizador; 

-Adsorción de contaminantes en la superficie; 

-Activación fotónica y descomposición de moléculas adsorbidas; 

-Desorción del producto de reacción; 
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-Eliminación de productos de reacción de la superficie del fotocatalizador. 

Sin embargo, se han realizado estudios sobre este tipo de tratamiento de efluentes de aguas residuales 

a escala de laboratorio y piloto, donde en muchos casos, no se logra la mineralización completa de 

los contaminantes, pudiéndose obtener en algunos casos subropoductos más tóxicos. En tales casos, 

el análisis químico convencional, que permite detectar y cuantificar compuestos objetivo y sus 

subproductos, es limitado, ya que no es capaz de evaluar la posible toxicidad de los compuestos 

formados, ni su posible efecto sinérgico. Por esta razón, es necesaria una evaluación de toxicidad 

cuando las aguas residuales se tratan mediante fotocatálisis, especialmente si la mineralización 

completa de contaminantes no es un objetivo (Rueda et al, 2020). 

El fotocatalizador puede estar en forma de suspensión para aumentar el área de acción o inmovilizado 

sobre algún soporte para evitar una posterior etapa de separación y adicionalmente para permitir su 

reutilización (Malato et al., 2009). Por otro lado, el fotocatalizador usado puede aportar a la toxicidad 

al final del proceso. Por ejemplo, se ha reportado que el uso de ZnO como fotocatalizador puede 

generar concentraciones de Zn+2 altas como producto en las aguas tratadas, en comparación con el 

uso del fotocatalizador Ti+4, obteniendo concentraciónes de 186±8 mg/L y 6.1±1.3 mg/L, 

respectivamente. (Vela et al., 2018).  

Proceso Fenton/UV 

Es uno de los métodos clásicos de producción de radicales hidroxilo, debido al reactivo Fenton, el 

cual consta en la adición de sales de hierro (ya sea sal ferrosa o férrica), que actúan como catalizador 

en presencia de peróxido de hidrógeno, resultando uno de los agentes oxidantes más potentes a pH 

ácidos (pH de 3 a 5). Estos radicales inician una cadena de reacciones para eliminar toda la materia 

oxidable. En este proceso el reactivo de Fe(II) se oxida a Fe(III), descomponiendo el peróxido de 

hidrógeno para formar radicales hidroxilo. 

La tasa a la cual estos radicales hidroxilo se forman, pueden incrementarse mediante el uso de la 

radiación UV (Proceso foto-Fenton o Fenton/UV), debido a la foto-reducción de Fe(III) a Fe(II) la 

cual produce más radicales hidroxilo, estableciéndose un ciclo en el reactivo de Fenton (como se 

muestra en las ecuaciones), lo que permite incrementar la velocidad de degradación de los 

contaminantes. Adicionalmente es posible usar la radiación solar, lo que eliminaría el costo de la 

radiación UV (Hincapié et al., 2011 y Quiroz et al. 2011). 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻 ∙ +𝑂𝐻 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂 + ℎ𝑣 → 𝐹𝑒2+ + 𝑂𝐻 ∙ + 𝐻+ 
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Este tipo de métodos puede alcanzar la mineralización completa (transformación hasta CO2 y H2O) 

del contaminante. Mientras que con las tecnologías convencionales no alcanzan a oxidar 

completamente la materia orgánica, generando la formación de compuestos que incluso pueden llegar 

a tener mayor toxicidad que el contaminante inicial. Sin embargo, el proceso foto-Fenton presenta la 

desventaja de que requiere la adición continua y estequiometria de Fe (II) y H2O2, es decir, necesita 

una alta concentración de Fe.  

Como se comentó, este tipo de procesos presenta la desventaja del riesgo de generar subproductos 

más tóxicos, incluso por parte del catalizador, además de que actúan efectivamente en 

concentraciones de contaminantes orgánicos bajas o moderadas, como decenas de mg/L. Asímismo, 

se caracterizan por ser costosos, por ende, las industrias optan por utilizar otros métodos (ASTM, 

1991). 

Métodos biológicos 

La biorremediación, es un proceso donde los desechos químicos son transformados mediante 

procesos biológicos en compuestos inofensivos o menos peligrosos, reduciendo su toxicidad (Cohen 

et al., 2002). Dentro de este tipo de método se encuentran procesos como la bioabsorción, la 

biodegradación (aerobia o anaerobia) y métodos enzimáticos, en los cuales pueden usarse cultivos 

mixtos, organismos aislados o enzimas aisladas (Kandelbauer & Guebitz 2005).  

Bioabsorción 

La bioabsorción, es el proceso mediante el cual se produce la acumulación de sustancias químicas 

por la biomasa microbiana, la cual puede estar viva o muerta. Durante el proceso se ven involucradas 

una fase sólida, llamada bioabsorbente, y una fase líquida o disolvente (comúnmente agua), esta 

última, contiene las especies disueltas que son bioabsorbidas. De acuerdo a la afinidad del 

bioabsorbente por el sorbato, estos se entrelazan por diferentes mecanismos hasta que se establece un 

equilibrio entre el sorbato disuelto y el enlazado al sólido. Durante este proceso, la decoloración se 

alcanza por la saturación y posterior bioabsorción del colorante sobre las células, ocurriendo esto, con 

o sin biodegradación del contaminante. El uso de la biomasa inerte tiene ventajas especialmente si 

las aguas a tratar tienen un alto contenido tóxico. (Tenorio, 2006 y Robinson et al., 2001).  

Dentro de los organismos utilizados en estas técnicas de remoción se utilizan bacterias y hongos, ya 

que han presentado una considerable capacidad para remover colorantes. Por ejemplo, Chen et al., 

1999 han reportado la decoloración de una disolución del colorante azo (rojo RBN), utilizando una 

cepa de Proteus mirabilis, que fue aislada de lodos provenientes de una planta de tratamiento de aguas 

residuales, alcanzando un porcentaje de decoloración de 13 a 17 %, debido al proceso de bioabsorción 
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de estas células bacterianas. Además de las bacterias, se puede lograr la eliminación del color 

mediante bioabsorción usando células de hongos; un estudio de Noronha, J. en 2018, logró una 

decoloración del verde malaquita usando una cepa de hongo filamentoso Aspergillus ustus, 

obteniendo una remoción por encima del 95% de colorante.  

Este tipo de adsorción se logra debido a que las paredes celulares fúngicas contienen gran cantidad 

de polisacáridos y proteínas. Estos biopolímeros ofrecen muchos grupos funcionales como carboxilo, 

hidroxilo, sulfato, fosfato y grupos amino, los cuales pueden unirse a otros iones (Bayramoglu et al., 

2005). En cuanto a los grupos bacterianos, es conocido que muchos poseen la capacidad de producir 

exopolisacáridos durante la formación de biopelículas, los cuales, junto con compuestos con 

estructura celular como ácidos nucleicos y proteínas, le permiten adquirir la propiedad a la biopelícula 

de tener diferentes cargas, concediéndole así afinidad a diferentes compuestos dependiendo de la 

carga o grupos funcionales que estos posean (Nazar, 2007). 

Es gracias a estos diferentes compuestos constituyentes de las membranas celulares (o a las 

biopelículas que los recubren) que el proceso de bioabsorción puede facilitarse o aumentarse 

dependiendo de los radicales que conformen los colorantes. Sin embargo, estos métodos no se han 

aplicado al tratamiento de aguas residuales en gran escala, debido a los problemas asociados con el 

manejo de la biomasa residual que se obtiene después de la bioabsorción (Kuhad et al. 2004). 

Biodegradación 

Este tipo de procesos se subdividen acorde al tipo de aceptor final de electrones, de esta manera se 

presentan procesos biológicos aerobios y anaerobios (Barrios-Ziolo et al., 2015), en los cuales se 

utilizan hongos y bacterias para la decoloración y mineralización de los colorantes. Durante estos 

tratamientos bióticos, los contaminantes son metabolizados por los microorganismos por reacciones 

bioquímicas redox, aunque también ocurren reacciones de hidroxilación, hidrólisis, deshalogenación 

y desalquilación (Pant y Adholeya, 2007).  

El proceso aerobio es aquel que ocurre en presencia de oxígeno. Los tratamientos aerobios de mayor 

importancia que se encuentran en la literatura, se basan en sistemas de lodos activados y el uso de 

hongos como Phanerochaete chrysosporium y Pleurotus sajorcaju, entre otros (Chagas y Durrant, 

2001; Chu y Chen, 2001 y Ghoreishi y Haghighi, 2003). Por otro lado, Senan y colaboradores en el 

2003, lograron degradar una mezcla de colorantes azo en un reactor de lecho empacado con laterita 

granular, utilizando un consorcio de Pseudomonas Putida, donde obtuvieron remociones entre 80 y 

90% al mayor tiempo de residencia, trabajando con concentraciones de 25 a 100 mg/L. 
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En el proceso anaerobio no existe oxígeno presente o consumido, es decir, ocurre una fermentación 

donde una porción de los compuestos orgánicos (ricos en energía) se oxida, mientras que el resto (o 

dióxido de carbono) son usados como aceptores de electrones. Dicha transferencia libera pequeñas 

cantidades de energía química para usarse en el crecimiento de los organismos anaerobios (González, 

2006). La biorremediación anaeróbica también permite decolorar compuestos azo y otros colorantes 

solubles en agua, donde se ve implicada una reacción de oxidación-reducción con hidrógeno en lugar 

de oxígeno molecular libre en sistemas aeróbicos (Robinson et al., 2001). En algunas investigaciones 

con consorcios microbianos anaerobios, se ha obtenido la completa mineralización de colorantes de 

tipo azo (Nigam et al. 1996; González-Gutiérrez et al. 2008). 

En cuanto a tiempo, en general, se ha observado que los tratamientos anaerobios pueden alcanzar una 

remoción de color y DQO (Demanda Química de Oxígeno) entre el 80 y 100% en periodos de 2 a 58 

días (Manu et al., 2003 y Méndez-Paz et al., 2005), además, pueden remover hasta el 90% de 

colorantes como el azul índigo, con concentración en el influente de 100 mg/L, durante 5 días de 

operación (Ay et al., 2009 y Chagas y Durrant, 2001).  

Por otra parte, algunos colorantes no pueden ser degradados totalmente bajo condiciones aeróbicas, 

por lo cual es necesario emplear métodos combinados anaerobios-aerobios; un ejemplo de esto son 

los colorantes tipo azo, dado que son reducidos por métodos anaeróbicos resultando una producción 

de aminas aromáticas, las cuales sólo pueden ser degradadas bajo condiciones aeróbicas, por lo cual 

son necesarios los dos sistemas. De no producirse una degradación completa estas aminas aromáticas 

pueden causar un daño superior al de los colorantes por sí mismos, puesto que se ha reportado que 

poseen propiedades carcinógenas o pueden crear mutaciones en los núcleos de células intestinales de 

animales (Raffi et al., 1990). Una desventaja adicional es que estos tipos de procesos necesitan de 

áreas muy grandes de terreno, y despiden olores desagradables, limitando su localización a ciertas 

distancias de las comunidades o centros urbanas (Crombet, 2016). 

Métodos enzimáticos 

Las células vivas se consideran como un reactor de decoloración en miniatura en donde, su 

metabolismo celular, puede causar la transformación bioquímica del colorante. Estas, pueden estar 

presentes en hongos que pueden degradarlos, por medio de la producción de enzimas de tipo 

ligninolíticas extracelulares; algunas de las enzimas que participan en la degradación son lacasas, 

peroxidasas, manganeso-peroxidasas, monooxigenasas y dioxigenasas, entre otras (Kandelbauer & 

Guebitz 2005; Singh et al., 2015 y Tuomela y Hatakka, 2011), las 2 primeras generalmente son 

producidas por hongos degradadores de lignina y son usadas para la degradación de compuestos 

xenobióticos (Harvey y Thurston 2001). Existen numerosos reportes de la degradación de colorantes 
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azo, trifenilmetano y antraquinona utilizando la lacasa de los hongos Pyricularia oryzae, Trametes 

hirsuta, Pycnoporous sanguineus y Sclerotium rolfsii (Muralikrishna y Renganathan 1995; Abadulla 

et al. 2000; Pointing y Vrijmoed, 2000 y Ryan et al. 2003). Por otro lado, de entre los diferentes tipos 

de hongos, Phanerochaete chrysosporium y Bjerkandera adusta son microorganismos eficaces para 

degradar colorantes reactivos de los efluentes textiles, removiendo más del 75% de dicho 

contaminante, considerándose como buenos modelos de remediación (Knapp et al., 1995 y Osorio et 

al., 2011). 

La actividad metabólica de los microorganismos puede ser optimizada con la adición de co-sustratos 

o fuentes de carbono y energías secundarias, para acelerar la asimilación del colorante (fuente de 

energía objetivo). Durante el proceso biológico se evalúan la influencia de factores como el modo 

operacional del reactor (batch, feedbatch o continuo), de variables como la temperatura del medio, el 

pH, la concentración inicial de colorante y la concentración de enzimas, además de la presencia de 

oxígeno en el sistema (Barrios-Ziolo et al., 2015). 

Los tratamientos biológicos han sido considerados como métodos amigables con el medio ambiente, 

y efectivos para el tratamiento de decoloración y degradación de colorantes en aguas residuales 

industriales altamente contaminadas, y cuentan con ventajas como su baja producción de lodos y 

competitividad en cuanto a costos (Garzón, 2009); sin embargo, la necesidad de grandes áreas, los 

altos tiempos de residencia y de aclimatación, así como el carácter recalcitrante de algunos colorantes, 

son la gran limitante para su implementación (Hincapié et al., 2018) 

Métodos físicos 

Otro grupo de tecnologías apropiadas para la remoción de color, en particular de pigmentos, 

corresponde a los procesos físicos para el tratamiento de efluentes, entre los más importantes destacan 

los sistemas de filtración por membranas, las resinas de intercambio iónico y procesos de adsorción. 

Algunos de los materiales adsorbentes reportados en la literatura con mejores porcentajes de remoción 

de color, se encuentran desde residuos agroindustriales de bajo costo como palma de aceite, viruta, 

aserrín, bagazo de caña, bambú, cascarilla de arroz, algas, hojas de pino, tallos de canola y quitosano, 

entre otros, hasta minerales como lignito, magnetita, bentonita y carbón activado, este último el más 

usado. Estos materiales pueden ser selectivos y óptimos para un grupo particular de colorantes 

(Barrios-Ziolo et al., 2015). 

El método de filtración por membrana consiste en forzar el paso del líquido a filtrar a través de una 

membrana colocada sobre un soporte sólido, y tiene la capacidad de aclarar y concentrar el colorante, 

además, su aplicación más prometedora es la recuperación de productos químicos de aguas residuales, 
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como es el caso de los colorantes costosos del efluente (Mishra y Tripathy, 1993; Xu et al., 1999 y 

AWWA, 1998).  

Algunas de sus ventajas son la resistencia a la temperatura, soportan un ambiente químico adverso y 

al ataque microbiano, mientras que sus desventajas que incluyen al residuo concentrado que queda 

después de la separación, plantea problemas de eliminación, el alto costo de capital, el posible 

taponamiento del filtro, el reemplazo y durabilidad de la membrana. Este método de filtración, es 

adecuado para el reciclaje de agua dentro de una planta de colorante textil si el efluente contiene una 

baja concentración de colorantes, pero no puede reducir el contenido de sólido disuelto, lo que hace 

que se fuerce a un pretratamiento para alargar la vida útil de las membranas y que la reutilización del 

agua sea una tarea difícil (Nieto, 2015 y Robinson et al., 2001). Además, su reutilización está a favor 

de aspectos medio ambientales, económicos y de gestión industrial que pueden verse afectados 

(Koyuncu y Topacik, 2003). 

Por otro lado, el método por intercambio iónico, es un proceso que se da principalmente en materiales 

llamados resinas de intercambio iónico, las cuáles se constituyen, en su gran mayoría, por polímeros 

orgánicos sintéticos con estructura reticulada, formando gránulos porosos y portadores de carga. Las 

cargas provienen de grupos ácidos y básicos, como los grupos sulfonato y las aminas cuaternarias, y 

son neutralizadas por especies intercambiables, provenientes de los efluentes, en el proceso de 

intercambio iónico (contraiones), mediante una dinámica de adsorción física (Assis et al., 2018), en 

presencia de disolventes orgánicos, hasta que los sitios de intercambio disponibles estén saturados. 

Así, los colorantes catiónicos y aniónicos pueden eliminarse de los efluentes que contienen colorantes 

de este tipo. 

Sin embargo, este tipo de método no se utiliza ampliamente para el tratamiento de efluentes que 

contienen colorantes, debido a que los intercambiadores iónicos no pueden trabajar con una amplia 

gama de colorantes (Slokar y Le Marechal, 1998). Las ventajas de este método incluyen la no pérdida 

de adsorbente en la regeneración, la recuperación del disolvente después del uso y la eliminación de 

colorantes solubles. Una desventaja importante es el costo, puesto que los disolventes orgánicos son 

caros, y este método no es muy efectivo para los tintes dispersos (Mishra y Tripathy, 1993).  

Además, el material usado, al ser un polímero sintético y de difícil degradación en el medio ambiente, 

se debe de incinerar, a recomendación del fabricante (Baird, 2002). De no ser así, la resina contribuye 

a la contaminación por microplásticos en los ecosistemas, principalmente en el acuático (Gregory, 

2009).  
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Y, por último, se encuentra el método de adsorción. Este proceso consiste en poner en contacto un 

fluido, ya sea líquido o gas, con un sólido. Así, uno o más componentes del fluido (fase adsorbida o 

adsorbato) se atraerán hacia la superficie del sólido (adsorbente) (Ríos et al., 2013). La adsorción, a 

diferencia del intercambio iónico, es un fenómeno superficial, en el cual las especies disueltas que se 

adsorben se unen a la superficie del material a través de fuerzas de atracción (Tubert y Talanquer, 

1997), y se concentran en la superficie sólida por medio de una adsorción física (fisisorción) o por 

una reacción química (quimisorción). 

La fisisorción, es un proceso rápido causado por el mecanismo de unión no específica, tal como las 

fuerzas de Van der Waals, por ejemplo, la interacción electrostática. Aquí, las moléculas no 

comparten ni se transfieren electrones, es decir, tanto las moléculas de adsorbato como las de 

adsorbente mantienen su individualidad. Por esta razón, el proceso es reversible, o sea, el adsorbato 

se desorbe conforme la concentración de la disolución disminuye, incluso a la misma temperatura. El 

proceso de fisisorción, es exotérmico, con un calor de adsorción que es típicamente menor a 83 kJ/mol 

y es el mecanismo más común para el tratamiento del agua. (Nieto, 2015 y García, 2014). 

Por su parte, la quimisorción es más específica, debido a que se produce una reacción química que 

implica la transferencia de electrones entre el adsorbente (a través de sus centros activos) y el 

adsorbato, formando un enlace químico entre ambos, dando lugar a la creación de un nuevo material. 

Además, es un proceso activado, esto es, que la temperatura favorece su aumento. El calor de 

adsorción para la quimisorción está típicamente entre los 83 y 420 kJ/mol. Este proceso no es 

generalmente reversible, y si llega a serlo, la desorción se acompaña de un cambio químico en el 

adsorbato, ya que este se une químicamente a la superficie (Nieto, 2015 y García, 2014). 

Durante los procesos de adsorción son necesarios tres pasos: 1) contacto del fluido (adsorbato) con 

el adsorbente sólido, 2) separación del fluido no adsorbido por el adsorbente, y 3) regeneración del 

adsorbente removiendo el adsorbato, o cambiando el adsorbente usado por un material nuevo 

(Granger, 1950).   

El proceso de adsorción, es afectado por las condiciones del medio (pH y temperatura), las 

características moleculares de los colorantes (grupos funcionales constitutivos), la concentración 

inicial del colorante, la interacción colorante/adsorbente, el tamaño de partícula y el tiempo de 

contacto, entre otras (Kumar et al., 1998; Momenzadeh et al., 2011 y Cai et al., 2009). Esta 

interacción, generalmente electrostática, puede ser mejorada al realizarle un pretratamiento a los 

materiales adsorbentes, utilizando agentes químicos modificadores (Wang et al., 2011; Janoš et al., 
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2009 y Sun et al., 2011), los cuales actúan a nivel superficial causando la protonación o 

desprotonación de las moléculas expuestas del adsorbente. 

Una cualidad de este proceso, es que no altera la composición original del agua y no genera residuos 

contaminantes, en comparación con otros procesos como la cloración, ozonificación, coagulación, 

floculación o la precipitación química (Mora, 2010). Además, se ha encontrado que es superior a 

otros procesos debido a las ventajas que presenta, como son su bajo costo inicial, su diseño simple, 

sus necesidades moderadas de espacio, su fácil operación y automatización, su eficacia para trabajar 

a concentraciones bajas de contaminante, su flexibilidad frente a variaciones de caudal y de 

concentración, así como la alta calidad del agua (eficiencia) después del tratamiento sin necesitar de 

un post tratamiento. Por otro lado, debido a su insensibilidad a sustancias tóxicas, algunos adsorbentes 

son baratos y su disponibilidad es muy variada, así como su posibilidad de regenerarlos, y de 

recuperar sustancias retenidas, sin afectarlas químicamente, y evitando la generación de nuevos 

compuestos más reactivos y tóxicos que el original (Wawrzkiewicz y Hubicki, 2009; Ai et al., 2011; 

Textos científicos, 2006; Nieto, 2015 y Valladares et al., 2017).  

Por lo anteriormente mencionado, numerosos estudios se enfocan en la utilización de diferentes 

adsorbentes en efluentes que contienen colorantes, donde la mayoría están basados en el empleo de 

carbón activado (Wawrzkiewicz y Hubicki, 2009) para mejorar el sabor y reducir la oportunidad de 

formación de compuestos tóxicos en la etapa de cloración. Sin embargo, después de su saturación, el 

carbón agotado es, por lo general, eliminado para su regeneración y, por lo tanto, son deseables 

periodos largos entre regeneraciones (McCabe et al., 2001). Además, los altos costos de producción 

del carbón activado, hacen que su uso sea limitado. Por esto, muchos investigadores tratan de buscar 

materiales alternativos, que no sean tan costosos y al mismo tiempo tengan una eficiencia de 

adsorción razonable.  

Algunos de los factores que afectan la adsorción del adsorbato son su tamaño (volumen, masa o peso 

molecular), los grupos funcionales presentes en su estructura química, su solubilidad, la relación 

hidrofobicidad/hidrofilicidad, la afinidad relativa entre la disolución y el adsorbente, y su reactividad 

(Fomina y Gadd, 2014). También se deben de considerar aspectos y propiedades del adsorbente, como 

son la densidad de las partículas del material (tamaño de partícula), el área superficial, la porosidad, 

la presencia o ausencia de sitios específicos de adsorción, las propiedades físico-químicas de la 

superficie del adsorbente y el pH de la superficie del material (Valladares et al., 2017 y Mourão et al, 

2006). 
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En el caso de tener un área superficial del adsorbente, puesto que el proceso de adsorción es un 

fenómeno superficial, cuanto mayor sea la superficie del adsorbente, mayor cantidad de adsorbato 

retendrá (García, 2014), no sin antes tener en cuenta su naturaleza química, ya que sus propiedades 

químicas superficiales influyen en los enlaces que se forman entre este y el adsorbato (Walker, 1988). 

Otro aspecto a considerar es el pH, ya que este afecta al adsorbente y al adsorbato. Por una parte, 

cuando los iones OH- y H+ se adsorben fuertemente sobre su superficie, compiten con la retención 

del adsorbato. Por otro lado, el pH determina el grado de disociación del adsorbato, variando la forma 

en la que se presenta en la fase líquida, sin embargo, este fenómeno no afecta por igual a todos los 

sistemas adsorbato-adsorbente, por lo que se debe de determinar experimentalmente (Costa et al., 

1988). En la adsorción de cationes y de aniones, el valor del pH de la fase acuosa es el factor más 

importante, siendo el efecto distinto en ambos casos. Así, mientras que la adsorción de cationes suele 

estar favorecida para valores de pH superiores a 4.5, la adsorción de aniones prefiere un valor bajo 

de pH, entre 1.5 y 4 (Tejada et al., 2015) 

Adicionalmente, la temperatura es un factor importante a considerar; dado que la adsorción es 

generalmente, un fenómeno exotérmico, un aumento en la temperatura da lugar a una disminución en 

la capacidad de adsorción. Sin embargo, pese a esto, algunos autores han observado que, en algunos 

casos, como en la adsorción de fenoles sobre carbones muy microporosos o la adsorción de índigo 

carmín sobre óxido de grafeno reducido con cisteína, se produce el fenómeno contrario (Seidel et al., 

1985 y Xiao et al., 2016). 

En cuanto al adsorbato, su solubilidad, su estructura química, o su naturaleza iónica son parámetros 

a considerar durante el proceso de adsorción. Así, cuanto mayor sea la solubilidad del mismo, menor 

será el grado de adsorción (regla de Lundelius) (Lundelius, 1920). También, la presencia de grupos 

funcionales es de gran importancia ya que pueden interaccionar con otros grupos del adsorbente, 

logrando una adsorción específica. Por otro lado, la carga superficial de algunos adsorbentes puede 

determinar la capacidad de retención en función del grado de ionización del adsorbato (Bean et al., 

1964).  

Justificación de la investigación 

Los colorantes orgánicos son contaminantes que generalmente se encuentran en el agua, y por esta 

razón afectan a la vida acuática y la salud humana; un proceso de bajo costo y de sencilla operación 

en la descontaminación del agua para eliminar estos compuestos, es la adsorción. Un material muy 

usado recientemente en investigaciones de adsorción es el grafeno y sus derivados, debido a que 

presenta una gran área superficial (≈2, 600 m2/g) y con él se pueden crear compositos afines para 
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dotarlo de características específicas para dicho proceso. El óxido de grafeno, que es un composito 

del grafeno, se conforma de anillos aromáticos de carbono sp2 y de grupos oxigenados unidos a 

carbonos sp3; la reducción de los grupos oxigenados puede ocurrir por la sustitución del grupo 

oxigenado por una molécula externa como la tiourea (SC(NH2)2), lo que produce un cambio en sus 

propiedades superficiales confiriéndole grupos amino (rGO-TU), aumentando la aromaticidad y la 

carga positiva superficial cuando el rGO-TU se encuentra en medio ácido. 

Por lo anteriormente mencionado, en este proyecto se usará óxido de grafeno (GO) funcionalizado y 

reducido con tiourea (rGO-TU) para aumentar su aromaticidad (C sp2) y agregándole grupos amino 

en su estructura que, en un ambiente ácido, le conferirá una carga superficial positiva. Los cambios 

superficiales inducidos favorecerán los mecanismos de adsorción de interacción - y electrostática, 

respectivamente. El primer mecanismo interactúa con los anillos aromáticos del índigo carmín (IC). 

Mientras que el segundo mecanismo interactúa con sus grupos sulfonato aniónicos (R-SO3
-), como 

se muestra en las siguientes reacciones: 

(R-NH2) + H+ ⇋ (R-NH3)+  

(R-NH3)+ + colorante-SO3
- ⇋ (R-NH3)+ (colorante-SO3)– 

Por lo que con estos dos mecanismos se puede aumentar la capacidad de adsorción del IC sobre el 

rGO-TU, creando un material eficiente para la depuración de aguas contaminadas con el mencionado 

colorante.  

Capítulo 2. Hipótesis y objetivos 

Hipótesis 

La estructura del óxido de grafeno (GO) formada por dominios aromáticos y grupos oxigenados, y su 

reducción mediante tiourea (rGO-TU) sustituyendo algunos grupos oxigenados por grupos amino, le 

proporciona a la estructura un aumento de aromaticidad (C sp2) y la funcionalidad de los grupos 

amino (R-NH2) provenientes de la molécula reductora, lo que favorece su interacción con el índigo 

carmín (IC), a través de sus dos anillos aromáticos y dos grupos sulfonato cargados negativamente 

(R-SO3
-). Teniendo en cuenta dichas características del adsorbente (rGO-TU) y adsorbato (IC) se 

pueden llevar a cabo los dos mecanismos de adsorción comunes: Interacción - entre la aromaticidad 

del rGO-TU y los anillos aromáticos del IC, y la interacción electrostática entre los grupos amino del 

rGO-TU, en medio ácido (R-NH3
+), y el grupo sulfonato del IC. Entonces, considerando dichos 

mecanismos de adsorción es posible aumentar la capacidad de adsorción del rGO-TU sobre el IC en 

comparación con el GO no funcionalizado.  
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Objetivos 

Objetivo General 

Mejorar la adsorción del índigo carmín mediante un sustrato grafénico reducido y funcionalizado con 

grupos amino usando la tiourea. 

Objetivos específicos 

- Reducir óxido de grafeno con tiourea (rGO-TU) mediante una cinética de reacción y realizar su 

caracterización espectroscópica utilizando las técnicas FT-IR y Raman. 

-Caracterizar espectroscópicamente el índigo carmín (IC) y la tiourea (TU) mediante las técnicas FT-

IR y Raman. 

-Desarrollar la metodología de adsorción del índigo carmín (IC) sobre GO y rGO-TU utilizando las 

siguientes variables experimentales: cinética de adsorción e isotermas de adsorción 

-Evaluar la efectividad del GO y rGO-TU como adsorbentes del IC 

-Evaluar la reutilización del rGO-TU como adsorbente mediante ciclos de adsorción-desorción con 

el IC 

Alcance de la tesis 

Sintetizar un compósito de grafeno funcionalizado con grupos amino, eficaz para la adsorción del 

colorante índigo carmín.  

Capítulo 3. Materiales y métodos 

Materiales 

Todas las disoluciones se prepararon con agua desionizada. El hidróxido de sodio CAS 1310-73-2 

(NaOH) y el ácido clorhídrico CAS 7647-01-0 (HCl, 37%) son de grado analítico.  

Adsorbente 

Los materiales adsorbentes que se utilizaron en este trabajo fueron el óxido de grafeno de la compañía 

Graphenea®; éste también se usó para la síntesis del óxido de grafeno reducido con tiourea (rGO-

TU). El reactivo tiourea utilizado con número de CAS 62-56-6 de grado analítico, posee una pureza 

del 99.85%, de la marca Meyer, adquirido por AG Química. 
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Adsorbato 

El índigo carmín (Figura 8) con número de CAS 860-22-0 de la marca Meyer de grado analítico (95% 

de pureza), y proporcionado por AG Química, fungió como la molécula problema para este mismo 

proyecto. Posee una fórmula molecular C16H8N2Na2O8S2, y con un peso de 466.37 g/mol. La λmax de 

absorción en el visible es de 610 nm.  

 
 

Funcionalización del óxido de grafeno 

A continuación, en la Figura 9 se muestra la estrategia metodológica (EM) que se realizó para el 

presente trabajo:  

En esta primera etapa del proyecto una disolución acuosa de GO de concentración de 0.66 mg/L se 

sometió a un proceso de dispersión mediante baño ultrasónico con el uso de un Bransonic modelo 

M1800 (con potencia de 90W y frecuencia de 40 KHz), durante una hora (1). Al término de este 

proceso, se obtuvo una dispersión de GO estable que se transpasó a un matraz de bola de fondo plano 

Figura 9: Estrategia metodológica (EM) que se llevó a cabo para la síntesis del óxido de grafeno reducido con tiourea 

(rGO-TU) 
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manteniéndolo bajo agitación constante y a una temperatura de 90°C, fijando un pH de 7.5. 

Finalmente, bajo estas condiciones se agregó la tiourea (2) para posteriormente funcionalizar el GO, 

variando el tiempo de reacción (3). 

En este punto (3), se realizó una cinética de reacción, tomando alícuotas a los tiempos t=0, 0.25, 0.5, 

1, 1.5 y 2 h. Las alícuotas se mantuvieron en enfriamiento para frenar la reacción a cada tiempo. 

Para la obtención del rGO-TU en polvo del punto 2, se recurrió a un proceso de separación por 

centrifugación para hacer lavados con agua desionizada e isopropanol, el cual consistió en poner la 

muestra en tubos Eppendorf de 2 ml y someterlos a 20, 000 rpm por 30 minutos en una centrifugadora 

HERMLE modelo Z 36 HK; acabado el tiempo, se removió el sobrenadante con una pipeta Pasteur y 

se añadió agua desionizada, continuando el proceso de lavado hasta alcanzar un pH neutro y continuar 

con 2 lavados adicionales de isopropanol. Al término de estos últimos lavados, el precipitado se 

removió a un vial de vidrio de 40 ml para que el isopropanol residual se volatilizara a temperatura 

ambiente.  

Una vez obtenido el rGO-TU seco, se realizó una caracterización espectroscópica mediante las 

técnicas de FT-IR y Raman, en conjunto con la tiourea y el GO. 

Para elegir el tiempo óptimo de reducción, se procedió a realizar experimentos de adsorción del índigo 

carmín (4), en donde a una disolución de 25 ml de este colorante, con una concentración propuesta 

de 500 mg/L, se le añadió 5 mg de los polvos de rGO-TU (de acuerdo con resultados de Xiao et al., 

2016), por separado, bajo agitación continua, y tiempo de contacto de 24 h. Una vez terminado el 

tiempo de contacto, se centrifugó una muestra para poder medir el sobrenadante en el equipo de UV-

VIS y calcular la capacidad de adsorción de los diferentes rGO-TU, con la ayuda de una curva de 

calibración preestablecida.   

El rGO-TU que presentó mayor capacidad de adsorción del IC, (5) fue elegido para los siguientes 

experimentos de adorción del colorante IC (6), produciéndo más masa del adsorbente mediante un 

proceso de filtración y lavado con agua desionizada e isopropanol. El rGO-TU con isopropanol 

residual se dejó en un horno de secado Ecoshel modelo 9030 a 60°C por 24 horas y así obtener una 

fase en polvo del adsorbente.   

Pruebas de adsorción tipo Batch 

Para las pruebas de adsorción, se realizaron experimentos donde se pretendió conocer las cinéticas e 

isotermas de adsorción, y las pruebas de ciclos de adsorción-desorción, como se muestra en la Figura 
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10. Cabe mencionar que todos los experimentos se hicieron a pH de 2 (para su ajuste se usaron 

disoluciones de NaOH 0.1 M y HCl 3 M) y se emplearon 5 mg de adsorbente en cada prueba.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10: Experimentos para las pruebas de adsorción 

Para estas pruebas, previamente se construyó una curva de calibración con disoluciones del índigo 

carmín, mediante la lectura con un espectrómetro de UV-VIS. Esto para el cálculo de la 

concentración, la eficiencia de remoción y la capacidad de adsorción del colorante en los diferentes 

experimentos, mediante la fórmula:  

𝑞𝑒 =
𝑉(𝐶0 − 𝐶𝑒)

𝑚
 

donde qe (mg/g) es la capacidad de adsorción del colorante en el equilibrio, C0 y Ce son las 

concentraciones del colorante iniciales y en el equilibrio (mg/L), respectivamente; V es el volumen 

de la disolución del colorante (L) y m es la masa del adsorbente usada (g).  

Cinética de adsorción. 

Para obtener el tiempo de equilibrio, se procedió a experimentar con una disolución de colorante de 

25 ml, con concentración inicial de 400 mg/L, a la cual se le añadió el adsorbente, manteniéndose en 

Pruebas de 
adsorción

Cinética de 
adsorción

Isotermas de 
adsorción

Pruebas de ciclos 
de adsorción-

desorción
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agitación a 240 rpm aproximadamente y a temperatura ambiente. Durante la agitación, se extrajeron 

alícuotas a tiempos de 5, 10, 20, 30, 45, 60, 80, 100, 120, 150 y 180 min, las cuales se filtraron por 

medio de un filtro de celulosa para evitar el contacto adsorbente-adsorbato regresando el volumen del 

colorante y la masa de rGO atrapada en el filtro. Las muestras se analizaron en el espectrómetro de 

UV-VIS. En este caso, sólo se tomó una muestra por punto temporal. Además, la concentración 

transitoria (qt) del colorante se analizó mediante modelos de ecuaciones de pseudo-primer orden y 

pseudo-segundo orden. A continuación, se muestran las ecuaciones en su forma lineal y no lineal en 

la Tabla 2.   

 Forma Lineal Forma No lineal 

Pseudo-primer orden 
𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒) −

𝑘1

2.303
𝑡 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 

 

Pseudo-segundo orden 𝑡

𝑞
𝑡

=
1

𝑘2𝑞
𝑒
2

+
1

𝑞
𝑒

𝑡 𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 (1 −
1

1 + 𝑘2𝑞𝑒𝑡
) 

Tabla 2: Ecuaciones de forma lineal y no lineal para los modelos pseudo-primer y pseudo-segundo orden. 

Aquí, qe y qt son la cantidad de colorante adsorbida sobre el adsorbente (mg/g) en el equilibrio y a 

tiempo t (min), respectivamente; k1 (min-1) y k2 (g/mg/min) son constantes de velocidad. 

Isoterma de adsorción 

La isoterma de adsorción se fijó a temperatura de 28°C, con variación de concentraciones de colorante 

de 50, 100, 200 y 400 mg/L. Los 25 ml de muestra se mantuvieron al pH de 2, con agitación de 240 

rpm hasta alcanzar el tiempo de equilibrio de los experimentos anteriores, donde el tiempo cero es 

cuando se agrega la masa de adsorbente. Al llegar al equilibrio, se filtraron las muestras para su 

posterior lectura de concentración final. Para obtener los datos, estos se ajustaron a los modelos 

isotérmicos de Langmuir y Freundlich, puesto que se obtiene con este graficado un punto de vista 

muy importante para predecir y comparar el rendimiento de adsorción del adsorbente. Dichos 

modelos se muestran a continuación, en su forma lineal y no lineal en la Tabla 3: 

 Forma Lineal Forma No lineal 

Langmuir 𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚
+

1

𝑞𝑚𝐾𝐿
 𝑞𝑒 =

𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 

Freundlich 
𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 +

1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1/𝑛
 

Tabla 3: Ecuaciones de forma lineal y no lineal para los modelos de Freundlich y Langmuir. 

Donde, qm es la capacidad máxima de colorante adsorbida por unidad de peso de adsorbente (mg/g) 

para formar una monocapa completa que cubra la superficie en el estado de equilibrio de la 
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concentración del colorante (mg/L). La cantidad de colorante adsorbido por unidad de peso de 

adsorbente en el equilibrio es qe (mg/g), KL es la constante de Langmuir asociada con la energía de 

unión o afinidad superficial por el colorante (L/mg); y KF (mg1-1/n L1/n g-1) y n (adimensional) son 

constantes empíricas de Freundlich, que representan la capacidad e intensidad de adsorción, 

respectivamente. 

Pruebas de adsorción-desorción 

En las pruebas de adsorción se utilizaron 25 ml de una disolución de índigo carmín con concentración 

de 100 mg/L. La masa del adsorbente rGO-TU 2h fue de 5 mg. Se repitieron 3 ciclos de adsorción-

desorción para la misma masa de adsorbente, donde cada ciclo tuvo un tiempo de contacto de 24 hrs. 

Al término de las 24 hrs, se procedió a recuperar el rGO-TU 2h mediante un proceso de filtración con 

filtros de celulosa, además se le hicieron lavados con 10 mL de disolución de NaOH 0.1M, retirando 

las moléculas de índigo carmín posibles. Posteriormente, el rGO-TU se lavó con un poco de 

isopropanol para poder evaporarlo en el horno de secado a 60°C por 2 horas y obtener el adsorbente 

listo para el siguiente ciclo, repitiendo el mismo proceso hasta llegar al tercer ciclo. Se calculó la 

eficiencia de remoción para obtener resultados. 

Técnicas de caracterización  

UV-Vis 

El espectro de absorción de UV-VIS fue obtenido en un espectrofotómetro CARY 5000, UV-Vis-

NIR, USA, a temperatura ambiente, usando 2 ml de muestra aproximadamente en una celda de 

cuarzo. Esta técnica se usó para observar la reducción del GO y obtener la concentración de muestras 

de colorante mediante una curva de calibración preestablecida. 

FT-IR 

El espectro de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) de las muestras se colectó de un 

espectrómetro Nicolet Nexus 670 FT-IR, USA. Los espectros fueron grabados desde 4000 hasta 525 

cm-1, con una resolución de 4 cm-1, corregidos en una línea base y convertidos a modo transmisión a 

temperatura ambiente usando la técnica de ATR con un cristal de diamante. Los espectros fueron 

utilizados para conocer la composición química del GO, rGO-TU, tiourea e indigo carmín.                                                             

Raman 

El espectro Raman fue recolectado en un espectrómetro Raman WITec Alpha300RA, con una 

excitación de 514.5 nm., usado para observar las características estructurales del GO y rGO-TU, y la 

estructura química del IC y la TU, además del análisis del sistema sustrato grafénico/IC.  
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Capítulo 4. Resultados y Discusión 

En el análisis de resultados se debe contemplar la nomenclatura de la Tabla 4, en lo que respecta a 

los materiales usados y obtenidos. 

Material Nomenclatura 

Índigo Carmín IC 

Tiourea TU 

Óxido de grafeno GO 

Óxido de grafeno reducido con tiourea rGO-TU 

Óxido de grafeno reducido con tiourea, de 0.25 a 2h  rGO-TU t (t=0.25, 0.5, 1, 1.5, 2h) 
Tabla 4: Nomenclatura de los materiales experimentales 

Caracterización espectroscópica  

Caracterización infrarroja de los materiales 

La caracterización por espectroscopía FT-IR del IC (Figura 11a) muestra unas bandas características 

de los grupos sulfonato (bandas de estiramiento S-O y S=O), que se sitúan en la región de entre los 

1100 y 1300 cm-1 (El Gaini et al., 2007) mientras que las bandas más anchas que están entre los 3300-

3500 cm-1 corresponden a los enlaces N-C y N-H. Además, la banda a 1615 cm-1 es atribuída a los 

enlaces etilénicos C=C y, por su parte, la banda de 1474 cm-1 pertenece al enlace C=C del anillo 

aromático (Maruyama et al., 2016).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el espectro por FT-IR de la tiourea (Figura 11b), se puede destacar la presencia de las bandas 

pertenecientes a los grupos –NH2 trautoméricos a 3371 cm-1, 3260 cm-1 y 3156 cm-1. El pico a 2684 

cm-1 y el pico pequeño a 2100 cm-1 pueden indicar una estructura similar a la de amonio e iminio. Un 

pico agudo a 1585 cm-1 se muestra debido a la vibración de estiramiento asimétrico de tioamida 
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Figura 11: Espectros FT-IR del índigo carmín (Figura 11a) y la tiourea (Figura 11b) en fase sólida. 
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(C=S), mientras que las vibraciones simétricas de este enlace pueden ubicarse a 1449 cm-1. Asimismo, 

la banda a 1088 cm-1 se refiere al enlace C-S, mientras que los enlaces N-C-N y C-N de los grupos 

amino se muestran en la banda 746 cm-1 y 627 cm-1, respectivamente (Ragamathunnisa et al, 2013). 

Caracterización Raman 

En lo que respecta a la caracterización Raman, el IC (Figura 12) muestra una banda media fuerte a 

1630 cm-1 que corresponde a los modos de estiramiento de los enlaces C=C y C=O de los anillos de 

la pirrolidona, y a los modos de flexión C-H en el plano de los anillos de fenilo (Peica y Kiefer, 2007). 

La banda a 1297 cm-1, pertenece al estiramiento simétrico del exoforo –SO3, mientras que la banda a 

622 cm-1 pertenece al doblamiento de este mismo. Por otra parte, las bandas a 554 cm-1 y 575 cm-1, 

le corresponden a los enlaces C=C-CO-C y C-NH-C del cromóforo, respectivamente. La banda a 

1350 cm-1 corresponde a los modos de flexión de los enlaces C-H y N-H y a las contribuciones de 

estiramiento de los O-S-O (Vandenabeele et al., 2005 y Muchall, 2001).  En la banda a 1701 cm-1, se 

encuentra el enlace C=O, sitio donde ocurre la reducción del IC al perder el oxígeno de dicho enlace. 

Por último, en la banda más intensa a 1577 cm-1 se presenta el enlace C=C de los anillos aromáticos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 13 se muestra el espectro Raman de la tiourea, donde se encuentran los enlaces C=S y 

C-S del grupo tiol a 1100 y 739 cm-1, respectivamente. La banda que se encuentra a 481 cm-1 pertenece 

a los enlaces C-N, mientras que las bandas en la región que van desde los 2800 a los 3700 cm-1 

pertenecen a los estiramientos de los enlaces del grupo amino –NH2 (Youn et al., 2014).  

 

Figura 12: Espectro Raman del Índigo Carmín 
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Reducción química del óxido de grafeno 

Dispersión del óxido de grafeno reducido obtenido en la cinética de reacción 

La exfoliación en medios acuosos del GO es una característica importante, puesto que refleja qué tan 

dispersable es en dicho medio. Esta exfoliación es provocada por su naturaleza hidrofílica que le 

confieren los grupos oxigenados presentes en la superficie de las hojas de grafeno oxidado, y se logró 

mediante una sonicación que ayudó a obtener suspensiones coloidales homogéneas, estables y claras 

en el caso del GO (Figura 14a). Al someterlo a una reducción química con la tiourea, éste cambia de 

aspecto durante el tiempo de reacción, adquiriendo una intensidad de color oscuro conforme pasa el 

tiempo, como se muestran en las figuras 14b a 14f.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13: Espectro Raman de la tiourea 

Figura 14: Dispersión en medio acuoso del óxido de grafeno (14a) y del óxido de grafeno reducido con tiourea en 0.25h (14b), 

0.5h (14c), 1h (14d), 1.5h (14e) y 2h (14f) a t=0h (A) y a t=24h (B) 
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Otra diferencia importante es la hidrofobicidad, que va alcanzando debido a la remoción de grupos 

oxigenados de la estructura del GO que reaccionaron con la tiourea por el mecanismo de sustitución 

nucleofílica, provocando el apilamiento π-π de las nanohojas con grupos aromáticos resultantes y 

permitiendo aglomeraciones reflejadas visiblemente que se precipitan con mayor facilidad, como se 

muestra en la Figura 14f.  

Estudio del efecto de tiempo de reducción en la estructura del óxido de grafeno 

 

En la Figura 15 se muestran los espectros FT-IR del GO y los rGO-TU obtenidos a los diferentes 

tiempos de reducción. Entre los grupos oxigenados en el GO (Figura 15a), se encuentran los modos 

de estiramiento O-H, que se encuentran unidos al carbono como (-C-OH) que se localizan como una 

banda de vibración amplia entre 3700 a 3400 cm-1, y la deformación C-O-H (1410 cm-1), que están 

adjuntos a los carbonos o representan agua adsorbida. Otros modos vibracionales son el (-C=O) (1726 

cm-1), el modo vibracional del -C-OH perteneciente a los grupos carboxilo (-COOH) (1380 cm-1), el 

enlace C-O-C de los grupos epoxi localizados a 1044 cm-1, y las vibraciones del esqueleto de los 

dominios grafíticos no oxidados a 1610 cm-1 (Lee et al., 2010; Satheesh y Jayavel, 2013; Si y 

Samulski, 2008, Travlou et al, 2013).  

Por otro lado, los espectros FT-IR de los rGO-TU presentan cambios significativos respecto al GO 

conforme aumenta el tiempo de reducción. En primer lugar, se observa la aparición de una banda a 

1590 cm-1 a partir de un tiempo de reducción de 0.25 horas (Figura 15b), asociado a la formación del 

enlace –NH2 de la amida II (N-H) (Sabzevari et al., 2018 y Travlou et al., 2013), las cuales se propone 

que reaccionaron con los grupos epoxi y los grupos hidroxilo. La anterior aseveración se fortalece 

debido a que las bandas pertenecientes a estos 2 grupos oxigenados van disminuyendo al mismo 

tiempo. Sin embargo, la banda de los grupos amino también va decreciendo; lo que insinua que las 

moléculas de la tiourea van reduciendo el óxido de grafeno por medio de una sustitución nucleofílica 

de segundo orden, por lo que las moléculas residuales de tiourea se liberan de la estructura del GO. 

Finalmente, este mecanismo causa la regeneración de los dobles enlaces C=C en la estructura grafítica 

y genera vacancias, como se discutirá en el análisis Raman.             
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Mediante las pruebas de reducción con tiourea en función del tiempo, se puede observar que la banda 

de los grupos hidroxilo –OH pertenecientes a los grupos carboxilos disminuye durante la reducción, 

mientras que paralelamente aparece una banda a ~1620 cm-1 asociada al enlace NHCO que 

corresponde a la formación de la amida I (Sabzevari et al., 2018). Esto demuestra que las aminas 

pertenecientes a la tiourea dieron paso a la formación de grupos amidas al reaccionar con los grupos 

carboxilos del GO. Otra banda que se puede observar, aunque sutilmente, es la correspondiente a la 

formación del enlace C-S ubicada a ~615 cm-1 (Cao et al, 2020), que demuestra la unión de la tiourea 

mediante el grupo tiol a la estructura del GO, ya sea al reaccionar con grupos –OH o epoxi. Esta 

intensidad baja de la banda del –C-S-R se debe a que la tiourea presenta tautomerismo (Figura 7), 

donde la forma de tiourea (con 2 grupos amino y un enlace C=S) es más estable en disolución acuosa 

que en su forma de isotiourea (Erben, 2012), esta última presenta una estructura con un grupo tiol S-

H, que es más reactivo que el grupo C=S. Por otro lado, también se observan bandas relativamente 

más intensas del enlace C-N (1250 cm-1 y 1632 cm-1) (Alizadeth y Ahmadian, 2015 y Lee et al, 2015), 

lo que supone que la tiourea se quimisorbió, mayormente, en la estructura del GO por medio de la 

interacción de sus grupos amino.  

La reducción del GO con tiourea, se confirma con la tendencia que se observa en los espectros Raman 

(Figura 16), donde se muestran las bandas D (modo de respiración de carbon sp2) y G (grafito, sp2 

carbonizado) (Worsley et al., 2007 y Kudin et al., 2008) localizadas a 1356 y 1600 cm-1, 

Figura 15: Espectros FT-IR del a) GO y los  rGO-TU a tiempo de reducción de b) 0.25 h, c) 0.5 h, d) 1 h, e) 1.5 h y f) 2 h. 
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respectivamente. En el caso de los rGO-TU las bandas D se localizan a menor energía, en el intervalo 

de 1346-1350 cm-1, al igual que las bandas G se localizan también a menor energía, entre 1581-1588 

cm-1, esto debido a la “autocuración” grafítica, como lo mencionan Kudin et al., 2008. Por otro lado, 

las relaciones de las intensidades de estas 2 bandas ID/IG, permiten calcular la relación de los defectos 

en la estructura (Bi et al., 2019), obteniendo para las muestras GO, rGO-TU 0.25 h, rGO-TU 0.5 h, 

rGO-TU 1 h, rGO-TU 1.5 h y rGO-TU 2 h relaciones de 0.88. 1.017, 1.039, 1.052, 1.062 y 1.077, 

respectivamente. El aumento de la relación de intensidades en las muestras fortalece la propuesta de 

que en los rGO-TU se obtienen más defectos en la red, asociados a las posibles vacancias o carbonos 

sp3 provocados por el ataque nucleofílico por parte de la tiourea. Además, la red de carbono sp2 

conjugado se restablece después de la reducción química del GO, como lo explica Satheesh y Jayavel, 

2013.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para visualizar mejor la evolución de la relación ID/IG en la cinética de reacción de reducción por 

tiourea se muestra la Figura 17, donde se observa el comportamiento de reducción por tiourea 

asociado a una ecuación logarítmica con un factor de correlación R2 de 0.9857, propuesto para 

predecir la relación de los defectos en la red a tiempos de reducción más tardíos. 
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Figura 16: Espectros Raman del GO (a) y los rGO-TU a t=0.25 h (b), 0.5 h (c), 1 h (d), 1.5 h (e) y 2 h (f) 
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Pruebas sobre el efecto del tiempo de reducción del GO en la adsorción de 

índigo carmín 
 

En la Figura 18, se muestran las capacidades de adsorción que se logran mediante el uso del GO y los 

rGO-TU obtenidos a partir de la cinética de reacción a tiempos de 0.25, 0.5, 1, 1.5 y 2 hrs, al adsorber 

el colorante índigo carmín de una disolución de 500 ppm a pH de 2, en un volumen de 25 mL con 

tiempo de contacto de 24 h. EL GO presentó una capacidad de adsorción al equilibrio definida como 

qe de 206.72 mg/g, valor semejante a la obtenida por Xiao et al., 2016 (277 mg/g). Esta qe puede 

deberse en parte a que las nanoláminas del GO contienen un bajo grado de estructura conjugada, 

lugares donde se adsorbe el colorante, en presencia de una mayoría de grupos funcionales. A medida 

que avanza la reacción de reducción, se va recuperando la estructura conjugada, como se mostró en 

los espectros Raman y FT-IR, lo que genera un aumento en las capacidades de adsorción (rGO-TU a 

0.25h=681.76 mg/g, 0.5h=913.73 mg/g, 1h=1, 115.31 mg/g, 1.5h=1, 186.56 mg/g y a 2h=1, 311.48 

mg/g). Además, en la Figura 19 se muestra el espectro Raman del rGO-TU 2h antes y después de 

adsorber el IC, observando que la banda  G a 1603 cm-1 del rGO-TU 2h presenta un cambio,  

posicionandose a 1584 cm-1 después de adsorber el colorante, lo cual, como menciona Das et al., 

2008, explica que las moléculas adsorbidas pueden actuar como donantes o aceptores de electrones, 

modificando la estructura electrónica del rGO-TU y da lugar a cambios significativos en los espectros 

Raman a través de interacciones π-π. Los donantes de electrones causan un cambio a frecuencias más 

bajas de la banda G, por lo tanto, el  índigo carmín actúa como donador de electrones a las capas de 

rGO-TU.  

Por otra parte, para resaltar la capacidad de interacción electrostática, se tomo como referencia el 

rGO-TU reducido durante 0.25h donde la banda de las aminas estuvo más intensa. En la Figura 20 se 

muestra el espectro FT-IR del rGO-TU 0.25h antes y después de la adsorción del colorante, donde la 

Figura 17: Comportamiento del crecimiento de la relación entre las intensidades de las bandas D y G del óxido de grafeno 

durante la cinética de reacción. 
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banda a 1590 cm-1 perteneciente a los grupos amino, muestra una pequeña disminución en su 

intensidad, esto explica que la adsorción por interacción electrostática no fue muy efectiva en 

comparación con los resultados de los experimentos realizados por Travlou et al., 2013 al adsorber el 

colorante Negro Reactivo 5 con grupos sulfonato (R-SO3
-) mediante óxido de grafeno funcionalizado 

con quitosano y grupos amino (R-NH2). Mediante este sustento, se puede inferir que el mecanismo 

de adsorción del índigo carmín sobre los rGO-TU se rige en su mayoría por el apilamiento π-π entre 

los anillos aromáticos de la estructura grafítica de los rGO-TU y los anillos aromáticos del colorante 

índigo carmín. Tomando esto en consideración, el rGO-TU 2h se optó como el adecuado para 

proseguir con las pruebas que implican la cinética de adsorción, la isoterma de adsorción y las pruebas 

de adsorción-desorción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18: Capacidades de adsorción de las pruebas de adsorción del índigo carmín sobre los rGO-TU, resultados de la 

cinética de reacción. 

Figura 19: Espectros Raman del rGO-TU 2h  a) antes de la adsorción del índigo carmín y b) después de la 

adsorción del índigo carmín 
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Cinética de adsorción del índigo carmín mediante rGO-TU 2h 
 

Parte fundamental del proceso de adsorción es su cinética, la cual define la velocidad de adsorción y 

el mecanismo en cuanto a las etapas del transporte del adsorbato desde la disolución hasta el sitio 

activo del adsorbente (Atkins, 1999). En la Figura 21 se muestra la cinética de adsorción del IC sobre 

el rGO-TU 2h, donde se observa que el tiempo de equilibrio fue a los 100 min aproximadamente. 

Además, se puede observar que la cinética de adsorción experimental se ajusta mejor a un modelo de 

pseudo-segundo orden, obteniendo un factor de correlación R2 de 0.9873. Por otro lado, el modelo de 

pseudo-primer orden obtuvo un valor de R2 de 0.399. De acuerdo con Moreno et al, 2011, para 

comparar los valores de qe experimentales contra los teóricos se deben deducir los valores de K1, en 

el caso del modelo de pseudo-primer orden, a partir de la pendiente y el intercepto se encontró que 

para este experimento existe gran diferencia entre los valores de qe teórica (91.98 mg/g) y qe 

experimental (400 mg/g), por lo que la cinética de pseudo primer orden no describe este sistema. Los 

parámetros de los modelos cinéticos se presentan en la Tabla 5.  

 

 

 

Figura 20: Espectros FT-IR del rGO-TU 0.25h a) antes de adsorber el índigo carmín y b) después de 

adsorber el índigo carmín 
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Con estos datos se asume que la etapa limitante es el mecanismo de adsorción, que limita la velocidad 

al compartir o intercambiar electrones entre el adsorbente y el adsorbato (Ho et al., 1999 y Yan et al., 

2015), y no la transferencia de masa como lo dicta el modelo de pseudo-primer orden (Kamari et al., 

2009 y Wan Ngah et al., 2012). En otras palabras, la velocidad de adsorción es directamente 

proporcional al cuadrado de sitios disponibles. Por otro lado, teóricamente al minuto 45 se presenta 

un porcentaje del 91.9% del total de la capacidad de adsorción al equilibrio, cuestión beneficiosa para 

contemplar al momento de un diseño futuro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 5: Parámetros de correlación cinéticos de los modelos de pseudo-primer y segundo orden para la adsorción del 

índigo carmín con rGO-TU 

 

Isoterma de adsorción del índigo carmín mediante rGO-TU 2h 
 

Otro aspecto a considerar es la información que arrojan las isotermas de adsorción para determinar la 

distribución del adsorbente y el adsorbato en el sistema sólido-líquido. En la Figura 23 se muestran 

las isotermas de adsorción de Langmuir y Freundlich para el colorante índigo carmín, adsorbido sobre 

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden 

K1 (min-1) qe (mg/g) R2 K2 (g/mg*min) qe (mg/g) R2 

0.013818 91.98 0.399 0.000488281 400 0.9873 

Figura  21: Cinética de adsorción del índigo carmín sobre el rGO-TU 2h, acopladas a modelos cinéticos 

matemáticos de pseudo-primer orden (verde) y pseudo-segundo orden (rojo). 
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el rGO-TU, y en la Tabla 6, se muestran sus respectivos parámetros que se discuten a continuación. 

Inicialmente, el comportamiento que conforman los 4 puntos experimentales en la gráfica, puede 

referirse a una curva normal (o tipo L), como se muestra el ejemplo en la Figura 22, donde los sitios 

vacíos se vuelven más difíciles de encontrar debido a la cobertura progresiva de la superficie con el 

aumento de la concentración (Giles et al., 1974), comportamiento similar al de la curva de la cinética 

de adsorción.  

 

 

 

 

 

Al ajustarse los puntos experimentales a la isoterma de Langmuir, arroja una capacidad de adsorción 

máxima (qm=1, 666.6 mg/g) y una constante de Langmuir KL de 0.002, con la cual se puede calcular 

el parámetro RL (RL=1/(1+ KLC0)) que indica cuan favorecida se encuentra la adsorción (Hall et al., 

1966), y sugiere un criterio en el cual, cuando se obtiene un valor entre 0 y 1 indica que la adsorción 

es favorable. Así, para las diferentes concentraciones iniciales de este experimento, RL oscila entre 

valores de 0.91 y 0.57. Sin embargo, los datos experimentales se ajustan mejor a la isoterma de 

Freundlich, ya que se obtiene un factor de correlación R2 mayor (0.9949) en comparación al R2 

resultante en la isoterma de Langmuir (0.9863). 

Este ajuste a la isoterma de Freundlich sugiere una descripción de sistemas de adsorción heterogéneas 

que implica un tipo de adsorción multicapa (Freundlich, 1957). Además, este modelo supone que los 

distintos sitios activos tienen distintas afinidades (Oliveira et al., 2008), en el caso del rGO-TU 2h, 

son los anillos aromáticos y los grupos amino protonados de su estructura, donde el índigo carmín 

tiene mayor afinidad por los anillos aromáticos de acuerdo con los resultados de los espectros 

infrarrojos y del efecto sobre el tiempo de reducción del rGO-TU en la adsorción del colorante. 

Durante el proceso de adsorción, la molécula del colorante opta por interactuar primeramente con los 

anillos aromáticos del rGO-TU (sitios con mayor afinidad), y posteriormente se adsorbe 

electrostáticamente al interactuar con los grupos amino (sitios de menor afinidad), generando la 

formación de una multicapa (Castellar, 2013).  

Figura 22: Isoterma tipo “L 
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El valor de la constante de Freundlich KF fue de 5.501(mg/g) (mg/L)-1/n, mientras que para el factor 

de heterogeneidad n (adimensional) obtuvo un valor de 1.174 que, de acuerdo con Wan Ngah et al., 

2012, está en un valor entre 1 y 10, resultando ser un proceso de adsorción favorable.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich 

qm(mg/g) KL(L/mg) R2 KF ((mg/g) (mg/L)-1/n) n (adim) R2 

1666.6 0.002 0.9863 5.501 1.174 0.9949 
Tabla 6: Parámetros de los modelos ajustados a las isotermas de adsorción de Langmuir y Freundlich del índigo carmín 

sobre rGO-TU 

Algunos autores como Xiao et al., 2016 y Travlou 2013 obtuvieron capacidades máximas de 

adsorción de 1, 005.7 mg/g y 425 mg/g. En el primer caso, se trabajó con un óxido de grafeno reducido 

mediante cisteína, adsorbiendo el colorante índigo carmín; en el segundo caso, se funcionalizó óxido 

de grafeno con grupos amino provenientes de quitosano, adsorbiendo el colorante aniónico Negro 

Reactivo 5, con datos de una isoterma a 65°C 

Pruebas de adsorción-desorción 
 

Para saber qué tan favorable es la reutilización del rGO-TU como adsorbente, se realizaron pruebas 

de 3 ciclos de adsorción-desorción del IC, obteniendo para el primer, segundo y tercer ciclo 

Figura 23: Isotermas de adsorción de Langmuir y Freundlich sobre datos experimentales de la 

adsorción del índigo carmín sobre el rGO-TU a 28°C 
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eficiencias de remoción del 48.4, 22.6 y 25.2 %, respectivamente (Figura 24). Esto indica que para el 

segundo y tercer ciclo sólo quedaría alrededor del 50% de eficiencia de remoción respecto al primer 

ciclo, donde el rGO-TU 2h estaba 100% libre de moléculas de índigo carmín adsorbidas en sus sitios 

activos. Se concluye que, por lo menos, para una disolución con concentración de índigo carmín de 

100 mg/L el rGO-TU 2h no tendría un reuso eficientemente alto.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 5. Conclusiones y recomendaciones 
 

Conclusión general 
La reacción del óxido de grafeno con tiourea en las condiciones descritas en este trabajo permitió 

obtener un óxido de grafeno reducido y funcionalizado con grupos amino que se encuentran 

protonados a un pH 2, y que incrementa la cantidad de indigo carmin adsorbida en un 53% con 

relación a la obtenida para el óxido de grafeno no funcionalizado.  Este incremento importante de la 

capacidad de adsorción del rGO-TU se asocia con el incremento de la extensión de los dominios 

aromáticos y la presencia de carga superficial positiva debida a los grupos amino protonados, lo que 

favorece fuertemente las interacciones − entre los anillos aromáticos del rGO y el índigo carmín y 

las interacciones electrostáticas entre los grupos sulfónicos de éste y los grupos amino protonados del 

rGO-TU 

Conclusiones particulares 
-El óxido de grafeno se redujo usando a la tiourea como agente reductor, lo que se comprobó al 

caracterizar por espectroscopía FT-IR y Raman observando bandas pertenecientes a enlaces C-N y 

Figura 24: Eficiencias de remoción del colorante índigo carmín con concentración de 100 mg/L sobre el 

rGO-TU 2h durante 3 ciclos de adsorción-desorción 



53 

 

C-S de los grupos amino y tiol de la tiourea, además del incremento en la relación de intensidades 

ID/IG del espectro Raman para los rGO-TU. 

-Se logró caracterizar espectroscópicamente por FT-IR y Raman al índigo carmín y tiourea, donde 

los espectros muestran las bandas características de sus enlaces y de esta manera se pudieron 

comparar con los espectros del rGO-TU. 

-El rGO-TU 2h fue el material con mayor capacidad de adsorción qe en las pruebas de adsorción, con 

un valor de 1, 311.48 mg/g. Asimismo, durante sus pruebas de la cinética de adsorción, este se ajustó 

más al modelo de pseudo-segundo orden (R2=0.9873), mientras que para la prueba de isoterma de 

adsorción se ajustó al modelo de Freundlich (R2=0.9949).  

-En las pruebas de adsorción-desorción del adsorbente rGO-TU 2h, frente al índigo carmín como 

adsorbato, presentó ciclos de adsorción-desorción, por lo que no se considera un material reutilizable.  

Recomendaciones 
-En general, para las pruebas experimentales se recomienda realizar análisis por triplicados.  

-Realizar experimentos para estudiar el efecto de la masa de tiourea en la reducción del GO 

-Medir la carga superficial del rGO con grupos amino a pH ácido mediante la técnica de potencial Z 
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