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RESUMEN

TITULO: Obtencion de membranas a partir de 6xido de grafeno para la desalinizacion
de agua de produccion.

AUTOR: Brayan Alberto Arenas Blanco**.

PALABRAS CLAVES: Oxido de grafeno, reduccién quimica, caracterizacion
espectroscopica, agua de produccion, filtracién al vacio.

DESCRIPCION:

Se desarrollé una metodologia para la fabricacién de membranas de éxido de grafeno y su
aplicacién en la desalinizacion de agua produccion, utilizando la técnica de filtracion al
vacio.

La investigacion consta en general de 6 etapas: (i) Sintesis del 6xido de grafeno a partir
de la exfoliacion de polvo de grafito utilizando acido sulfarico y permanganato de potasio,
(ii) obtencion de hojuelas de grafeno en dispersion acuosa aplicando ultrasonido al 6xido
de grafeno, (iii) reduccion quimica del 6xido de grafeno, (iv) fabricacion de las membranas
de oOxido de grafeno por filtracion al vacio y por reduccion parcial capa por capa, (V)
caracterizacion espectroscopica de las membranas de 6xido de grafeno y finalmente, (vi)
ensayos de remocién de sales presentes en el agua de produccion utilizando la técnica de
filtracion al vacio.

Tanto el 6xido de grafeno como las membranas fueron caracterizadas por las técnicas
de espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia Raman, difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido, confirmando la presencia de grafeno.

Se prepararon soluciones con sales de cloruro de sodio, cloruro de calcio y cloruro de
magnesio a concentraciones previamente establecidas, utilizadas en la técnica de
espectroscopia de absorcion atdbmica para medir la concentracion de los cationes presentes
en el agua de produccién antes y después del tratamiento con las membranas. Se determin6
la vida util de las membranas mediante pruebas de conductividad sobre las aguas de
produccion luego de multiples filtraciones, encontrando el punto de saturacion de las
membranas.

*Trabajo de grado.
**Director: Rafael Cabanzo Hernandez. Codirector: Nelson Gutiérrez Nifio.
Laboratorio de espectroscopia atdbmica y molecular. Escuela de fisica. Facultad de ciencias.
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ABSTRACT
TITLE: Obtaining of membranes from graphene oxide for produced water desalination.
AUTHOR: Brayan Alberto Arenas Blanco.

KEYWORDS: Graphene oxide, Chemical reduction, spectroscopy characterization,
produced water, vacuum filtration.

DESCRIPTION:

A method for manufacturing of graphene oxide membranes applied for produced water
desalination by vacuum filtration was developed.

In general, research consists of 6 stages: (i) Synthesis of graphene oxide by exfoliation
of graphite powder using sulfuric acid and potassium permanganate, (ii) obtaining of
graphene sheets in aqueous dispersion applying ultrasound to oxide graphene, (iii)
chemical reduction of oxide graphene, (iv) making of graphene oxide membranes by
vacuum filtration and layer by layer chemical reduction, (v) spectroscopy characterization
of graphene membranes and finally, (vi) removal tests of salts presents in produced water
by vacuum filtration.

Both oxide and graphene membranes were characterized by Infrared spectroscopy,
Raman spectroscopy, X ray difraction (XRD) and scanning electronic microscopy (SEM),
confirming the presence of graphene in membranes.

Solutions were prepared with salts of Sodium chloride, magnesium chloride and calcium
chloride whose concentrations were previously established, used in the atomic absorption
spectroscopy technique to measure the concentration of the cations present in production
water before and after treatment with the membranes. The useful life of membranes was
determined by conductivity tests on the production waters after of several filtrations,
finding the point of saturation of the membranes.

*Degree work.
**Director:Rafael Cabanzo Hernandez, Msc. Co-director: Nelson Gutiérrez Nifio, Ch.
Laboratory of atomic and molecular spectroscopy. Physics school. Faculty of science.
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INTRODUCCION

En el afio 2004, los cientificos K. Novoselov y A. Geim, lograron aislar hojas laminares de
grafeno a partir de la exfoliacion mecéanica de grafito, utilizando cinta adhesiva. Dicho
resultado era considerado imposible segun las predicciones de Landau y Peierls , pues
segun ellos, las vibraciones del material a temperatura ambiente, harian que el material
fuera muy inestable, generando el rompimiento de su estructura (Martinez, Cifuentes, &
De Coss, 2009). No obstante, tedricamente ya se tenia conocimiento de algunas
propiedades del material, tales como su alta conductividad térmica, eléctrica y elasticidad,
despertando el interés de la comunidad cientifica.

Luego de su obtencién, una gran cantidad de investigaciones se han realizado hasta la
fecha, abarcando un amplio espectro de aplicaciones en diversas ramas de la ciencia,
permitiendo desarrollar diferentes técnicas de sintesis con el fin de modificar o mejorar
algunas de sus propiedades (Borrel & Moya, 2015).

Es por esto que actualmente el grafeno ha sido catalogado como el material del futuro,
y por lo tanto es objeto de investigacion para el desarrollo de nueva tecnologia. Entre las
tantas aplicaciones, en este trabajo se destaca la asociada a procesos de purificacion de
aguas contaminadas utilizando estructuras de barrera basadas en Oxido de grafeno,
especificamente al tratamiento del agua obtenida en las actividades de extracciéon de
hidrocarburos (Gude, 2016). Esta agua, denominada agua de produccion, se encuentra
naturalmente en los yacimientos, y a menudo es separada del petréleo extraido por
gravedad.

Generalmente, esta agua contiene diferentes tipos de sales e impurezas, que pueden
afectar el ecosistema donde se encuentra el yacimiento si se riega de forma irresponsable
y sin procesamiento adicional. Una de las formas de hacer el tratamiento, es depositandola
en pozos de evaporacion. La desventaja de este método es que puede generar grandes
acumulaciones, problemas de filtracidén hacia suelos adyacentes y desbordamientos hacia
los rios (Subramani & Jacangelo, 2015).

Debido a esto, se han realizado investigaciones alternas dirigidas a controlar este tipo
de contaminacién, y minimizar el impacto ambiental en los campos anexos a los campos
de produccion que pueden resultar altamente afectados, e incluso generar desertizacion.
Entre estas, se destaca la purificacion de aguas utilizando filtros creados a partir de
diferentes materiales y técnicas de sintesis.

Estas estructuras han sido utilizadas para procesos de purificacion de aguas
contaminadas y en la desalinizacién de agua de mar mediante 6smosis reversible, el cual
es un metodo de purificacion que requiere altos costos de produccion y consumo de energia
(Royal, Academy, & Sciences, 2010).
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Por lo tanto, en esta investigacion se desarrolla un método para la fabricacion de
membranas de Oxido de grafeno, y su aplicacion en la desalinizacion de agua de
produccion, caracterizando espectroscopicamente cada paso del proceso mediante las
técnicas: Espectroscopia Raman, Espectroscopia FTIR, Microscopia Electronica de
Barrido (SEM), Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de absorcion atémica.

1. MARCO TEORICO

1.1. El grafeno.
El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza; tiene la capacidad de
combinarse con muchos elementos y consigo mismo debido a su configuracion electrénica.

Dicho elemento presenta distintas formas alotrépicas, como el diamante, grafito,
fullerenos, nanotubos y el grafeno (Torres & Lopez, 2011).

Figura 1. Aldtropos del carbono.
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Todos los al6tropos conocidos del carbono poseen como estructura madre al grafeno,
que es un arreglo cristalino empaquetado en forma hexagonal semejante a un panal de
abejas conformado por atomos de carbono con hibridacion sp?. A pesar de que afios atras
ya se tenia conocimiento de la existencia del grafeno, resulta bastante curioso el por qué se
obtuvo de forma aislada hasta hace pocos afios. La razon de esto es que los estudios tedricos
hechos por L. Landau y R. Peierls, demostraron que en un cristal bidimensional, el valor
medio de las fluctuaciones térmicas de los fonones escalan logaritmicamente con el tamafio
de la muestra, presentando una divergencia en el limite termodinamico, implicando que el
cristal se desintegre.

La razon de que esto no ocurra, es que, las oscilaciones en la tercera dimension se
acoplan a las oscilaciones en la superficie del cristal, lo cual elimina la divergencia en las
fluctuaciones y estabiliza al sistema (Barrios, 2012).

1.2. Propiedades del grafeno.

El espesor de una lamina de grafeno es del orden del diametro de un 4tomo de carbono, es
decir, se considera como una estructura bidimensional. Entre las propiedades fisicas que
posee este material, las mas destacadas son las siguientes (Singh et al., 2011).

e Es 200 veces mas resistente que el mejor de los aceros y es méas duro que el
diamante.

e Posee alta elasticidad.

e Reacciona quimicamente con muchas sustancias para formar nuevos compuestos.

e En este material no hay calentamiento por transporte de carga, es decir, no presenta
efecto Joule.

e Enél se presenta el efecto Hall cuéntico andmalo a temperatura ambiente.

Ademas, posee otras propiedades cuanticas muy peculiares; los portadores de carga en
el grafeno se comportan como fermiones de Dirac, es decir, particulas sin masa, cuya
velocidad de movimiento es tan solo 300 veces menor que la velocidad de la luz en el
vacio.

Por otra parte, la estructura de bandas cénica del grafeno lo cataloga como un material
con propiedades entre semiconductor y metal, debido a que el nivel de Fermi se encuentra
situado sobre unos puntos llamados puntos de Dirac, que son los puntos donde las bandas
de valencia y de conduccion se tocan.
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Figura 2. Estructura de bandas del grafeno

En general, las propiedades del grafeno se pueden clasificar de la siguiente manera:

Propiedades electrénicas: La hibridacion sp? entre los &tomos de carbono del grafeno
forman una estructura trigonal plana en la que cada &omo se encuentra enlazado
covalentemente por enlaces ¢ con otros tres atomos, dejando un orbital molecular =
deslocalizado perpendicular al plano basal. Estos electrones deslocalizados se encuentran
débilmente ligados, por lo que son capaces de pasar de un orbital a otro, formando una
distribucion continua arriba y abajo del plano basal. Esta caracteristica es la responsable
de la alta movilidad de sus portadores de carga.

Propiedades mecanicas: En el grafeno, el modulo de Young que se ha reportado
alrededor de los TPa, haciendo que sea capaz de soportar tensiones muy elevadas sin
deformacion o ruptura del material. No obstante, el grafeno presenta simultaneamente alta
flexibilidad, hecho reflejado en la formacién de pliegues y arrugas en sus hojas. Ademas,

la conductividad térmica en el grafeno se ha reportado con un valor de 5000% a

temperatura ambiente, superando por casi el doble al valor reportado para nanotubos de
carbono.

Propiedades quimicas: Debido a la forma anisotrépica del grafeno y su alta capacidad
para enlazarse con otros atomos, la funcionalizacién de las redes grafiticas por ambos lados
de las hojas hace posible la sintesis de nuevas moléculas con caracteristicas Unicas,
permitiendo el desarrollo de estructuras para diferentes aplicaciones (Hernandez & Quiroz,
2015)
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1.3. Oxidacion y reduccion del grafito.

En el grafito, los &tomos de carbono se encuentran organizados en capas mediante enlaces
covalentes. Sin embargo, la fuerza de union entre capas es de tipo Van der Waals, la cual
es una interaccion débil. Debido a esto, ha sido posible desarrollar diferentes formas de
romper tales uniones para asi obtener multiples hojas de grafeno.

En la actualidad, se destaca el método de Hummers modificado, que consiste en la
oxidacion y reduccion de grafito agregando grupos funcionales oxigenados entre las capas
de carbonos y asi debilitar las fuerzas de VVan der Waals, obteniéndose un material estable
en dispersién acuosa con defectos o huecos sobre cada hoja, el cual es llamado en la
literatura como 6xido de grafeno (GO: graphene oxide). Debido a los grupos oxigenados
presentes, el material es altamente hidrofilico, por lo que resulta sencillo aumentar la
distancia entre hojas de grafeno en solventes polares como el agua y mediante la aplicacion
de perturbaciones y fuerzas externas como ultrasonido. (A. Castro, Sepulveda, De la Cruz,
& Rodolfo, 2011). La siguiente figura ilustra un modelo de la estructura del 6xido de
grafeno.

Figura 3. Representacion teorica del éxido de grafeno.

Con el fin de eliminar los grupos funcionales para restaurar las propiedades del grafeno,
se realiza una reduccion quimica o térmica al GO obtenido.

Investigaciones recientes han reportado reducciones de GO utilizando hidracina, el cual
es un agente reductor muy eficiente, pero debido a su alto nivel de toxicidad es muy poco
utilizado para la tal fin (Garcia, 2014). Por otra parte, la reduccién térmica se destaca
debido a que es menos invasiva, ademas de que es posible establecer condiciones para tener
un mayor control del proceso.
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Uno de los agentes reductores con buena eficiencia y bajo impacto ambiental, es el acido
ascorbico o vitamina C (C4HgOy), €l cual ha mostrado ser un buen candidato para la
produccion a gran escala y bajo costo de 6xido de grafeno reducido(Guardia, Paredes, Soli,
& Tasco, 2010). Otro agente reductor utilizado es el Borohidruro de Sodio, el cual actua
eficientemente sobre los grupos carbonilo, pero su efectividad baja con los grupos epoxi y
carboxilicos (Yang, Zhen, Qiu, Li, & Jun-he, 2015). La siguiente figura muestra un modelo
del proceso de reduccién del GO.

Formacién de

ésteres o Géteres

Figura 4. Proceso de reduccion del GO.

En el proceso de reduccion quimica del éxido de grafeno, se eliminan en gran medida
los grupos funcionales oxigenados presentes en cada capa de carbonos, lo cual permite
restaurar las propiedades del grafeno. Debido a esto, sobre la superficie de cada capa se
generan regiones en las que dichos atomos presentan hibridacion sp?, indicando la
presencia de grafeno en la muestra.

Sin embargo, diversos estudios han demostrado que el proceso de reduccidn quimica no
es ideal, reportando la existencia de regiones parcialmente oxidadas, lo cual da origen a
defectos y huecos. Estas imperfecciones en el proceso son las responsables de que el
grafeno quimicamente reducido posea poros en su estructura, convirtiéndolo asi en un
material adecuado para procesos de separacion de sustancias (Gomez, 2007).

1.4. Membranas de 6xido de grafeno.

Las membranas son sistemas selectores que restringen el paso de sustancias a través de
ellas. En general, se clasifican en cuatro tipos segun su escala de operacion: microfiltracion
(MF), ultrafiltracion (UF), membranas por ésmosis reversible (RO) y nanoltracion (NF).

Las dos primeras (MF y UF) son comuUnmente utilizadas en bacteriologia vy
microbiologia. Las dos ultimas se utilizan para procesos de purificacion de aguas
contaminadas. La diferencia entre estas radica en que las membranas utilizadas en los
procesos por 6smosis reversible requieren presiones osmaticas bastante altas y procesos de
microfiltrado previos para la obtencion de agua destilada (Munir & Hashsham, 2006).
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Las membranas para nanofiltracion, normalmente de base polimérica que se sintetizan,
requieren la evaluacion de dos propiedades importantes: la permeabilidad y la selectividad.

La permeabilidad se entiende como la capacidad de un material para permitir el flujo de
una sustancia a través de esta sin sufrir cambios en su composicion interna, y la selectividad
estd asociada a la restriccion o clasificacion de las particulas que atraviesan la membrana.

Dichas propiedades se relacionan inversamente, es decir, a mayor es la permeabilidad
en la membrana, menor seré su selectividad (Dimiev & Eigler, 2017).

Por otra parte, una lamina ideal de grafeno es totalmente impermeable, debido a los
anillos aromaticos con alta densidad electrénica presentes en la capa. Es por esto que es
necesario crear poros o huecos nanometricos en las membranas de grafeno, con el fin de
especificar la selectividad y la permeabilidad de la misma. Como se menciond en la seccion
anterior, una forma de incorporar tales poros o huecos en cada capa es mediante el proceso
de oxidacion y reduccion quimica del GO, debido a que este proceso no logra eliminar en
su totalidad los grupos funcionales oxigenados remanentes en la estructura del GO, dejando
zonas con defectos en cada plano basal de grafeno.

Segun se observa en la figura 5, ademas de los huecos generados en las hojas de grafeno,
la separacién entre capas luego del proceso de oxidacién se ha reportado entre 0.6 - 1.2
nm, lo cual hace que el GO reducido forme un arreglo de hojas intercaladas con
perforaciones, permitiendo asi el flujo del agua y la retencion de particulas (Dimiev &
Eigler, 2017).

Por otra parte, las hojuelas de grafeno que conforman las membranas presentan zonas
hidrofébicas e hidrofilicas, debido a que el proceso de reduccion del 6xido de grafeno no
logra eliminar en su totalidad los grupos funcionales oxigenados incorporados en su
sintesis, haciendo que las membranas posean propiedades tanto del 6xido de grafeno como
del 6xido de grafeno reducido (Kim, Choi, Kim, & Jung, 2016).

s 4 '
4w ‘;ﬂ B tn
‘J ‘c“'"::, - bv - : t u
e
w Yoy ~ u rejection
¥ - A “ ~ 9 a N

vy & ‘1
| b 1 » . Nano-pores Q
\Z . . a

Figura 5. Modelo de la membrana de 6xido de grafeno.
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1.5. Aguas de produccion.

En las actividades de extraccion de hidrocarburos, se encuentra que ademas de petroleo
se obtiene gran cantidad de agua, cuya proporcion de hidrocarburo-agua es del 5-95 %v/v.
Esta, se denomina agua de produccion, definida como el agua que se encuentra
naturalmente en el yacimiento y que usualmente es separada del petréleo extraido por
gravedad. Esta agua contiene diferentes tipos de sales, que afecta el ecosistema donde se
encuentra el yacimiento si se riega sin procesamiento adicional. Una de las formas de
tratarla, es depositandola en pozos de evaporacion. Esto puede generar grandes
acumulaciones, problemas de filtracion hacia suelos adyacentes y desbordamientos hacia
los rios.

Teniendo en cuenta su origen, las aguas de produccion se clasifican de la siguiente
manera (Alexander, Rodriguez, & Mejia-ospino, 2013):

Agua meteorica: Esta agua esta involucrada con los procesos atmosféricos y se integra al
yacimiento mediante mecanismos tales como la lluvia, nieve, etc. Por lo cual hace que su
tiempo cronologico sea diferente al del yacimiento.

Agua fosil: Es el agua confinada en los intersticios de las rocas, que usualmente se
encuentra en lagos y océanos, que logré conservarse durante la sedimentacion. Una
caracteristica importante de esta agua es que presenta alta salinidad y densidad respecto al
agua comdn.

Agua diagenética: Este tipo de agua ha sufrido cambios en sus propiedades fisicas y
quimicas durante todo el proceso de sedimentacién, debido a la actividad bacteriana,
intercambio i6nico y contacto con otros fluidos.

Agua juvenil: El agua juvenil es proveniente del interior de la tierra, que no ha existido
antes en forma de agua atmosférica o superficial.

La composicion del agua de produccion puede verse afectada por los siguientes factores:
interaccion entre la roca y el agua durante la compactacion y migracion, combinacion del
agua con otros sistemas acuosos, interacciones bioldgicas entre el agua y sistemas
organicos e inorganicos, etc.
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1.6. Técnicas de caracterizacion.

1.6.1.

1.6.2.

Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja ha sido una de las técnicas cominmente utilizadas para el
analisis estructural de compuestos en el intervalo de 400-4000 c¢m™1debido a la rapidez
con que se obtienen los resultados, su bajo costo y por no ser destructiva. Se basa en la
absorcidn de la radiacion en el rango del infrarrojo del espectro electromagnético, en la que
la molécula sufre una variacion neta en su momento dipolar, haciendo que el campo
eléctrico de la radiacion incidente interactie con el momento dipolar de dicha molécula,
generando variaciones en algunos de sus grados de libertad.

Debido a esto, las moléculas pueden absorber radiacion infrarroja a determinadas
longitudes de onda e intensidades, obteniéndose un conjunto de bandas o sefiales que se
relacionan directamente con los modos vibracionales de los enlaces presentes en la
molécula, por lo que se hace posible su identificacion.

Entre las diferentes técnicas y variantes que existen para el analisis de la materia en el
rango infrarrojo, el ATR (Attenuated Total Reflection) es una técnica de muestreo, la cual
se produce cuando la radiacién infrarroja interactla con un cristal ATR transmisor y de
alto indice de refraccion, el cual esta disefiado para permitir una reflexion interna total que
crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra
gue se mantiene en contacto continuo con el cristal, registrandose el espectro infrarrojo del
analito(Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una de las técnicas de caracterizacion no destructivas que méas
se utiliza para determinar la estructura interna de compuestos quimicos. El principio fisico
se basa en el andalisis de la dispersion ineléstica de un haz, que al interactuar con la muestra
experimenta una leve variacion en su frecuencia, perturbando el estado vibracional de la
molécula .La pequefa fraccion de luz dispersada es conocida como dispersion Raman y es
caracteristica de cada material e independiente de la frecuencia de la luz incidente. La luz
que no es dispersada se le conoce como dispersion Rayleigh y no genera ninguna
informacion estructural.

En la figura 6, la flecha gruesa de la izquierda representa la variacion de la energia de
la molécula cuando interactia con un foton, absorbiendo una energia igual a Aw. Este
proceso no esta cuantizado, por lo que la molécula puede tomar cualquiera de los infinitos
estados virtuales entre el estado fundamental y el primer estado excitado. Las flechas
centrales representan las variaciones que dan origen a la dispersion Rayleigh, en las que no
hay pérdida de energia. Las flechas de la derecha representan las variaciones que producen
la emision Stokes y anti Stokes. Segun la figura 6, La dispersion Stokes ocurre si la energia
del foton dispersado inelésticamente es menor que la del foton incidente, por lo que la
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molécula absorbe tal energia perdida por el foton, llevandola a un estado electronico
vibracional de mayor energia. Por el contrario, si la energia del foton dispersado es mayor
que la del foton incidente, implica que la molécula cedi6 parte de su energia hacia el foton,
llevandola a un estado vibracional menor respecto al inicial. Esto se conoce como
dispersion Raman Anti-Stokes (Skoog et al., 2001).

Dispersidn Dispersion
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Figura 6. Transiciones entre niveles energéticos vibracionales de una molécula

1.6.3. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para el analisis estructural de materiales
cristalinos. Este tipo de caracterizacion nos arroja informacion del ordenamiento y

espaciado entre planos cristalograficos, permitiendo determinar propiedades fisicas de un
material.
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Su estudio se basa en la redistribucion de la energia de la onda electromagnética a
medida que el haz atraviesa los planos atdbmicos del cristal, fendbmeno conocido como
difraccion, el cual es producto de la interferencia constructiva y destructiva de la radiacion.

La longitud de onda del haz utilizada en este método se encuentra en la region de los
rayos X, cuyo intervalo esta entre los 10-25 nm. De forma cuantitativa, el espaciado entre
planos cristalograficos se calcula a partir de la conocida condicion de Bragg:

2dpsen(0) = na 1)

donde d es la distancia entre planos cristalograficos,0 es el angulo entre el haz y la
normal al plano cristalografico, nes un entero y A es la longitud de onda del haz. Esta
expresion permite predecir los dngulos en los que el haz difractado por los planos atdmicos
de un cristal periddico producen interferencia constructiva.

En la préactica, los difractogramas consisten de picos bien definidos, cuya forma y
anchura dependen del tamafio promedio de las particulas que conforman el cristal y de las
imperfecciones que éste presente (Pecharsky & Zavalij, 2005).

Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una de las técnicas que mas se utilizan
para el andlisis morfoldgico y topogréafico de solidos. Esta técnica proporciona imagenes
en alta resolucion de las superficies de materiales organicos e inorganicos, permitiendo asi
su caracterizacion.

A diferencia de las técnicas mencionadas previamente, en SEM se utilizan rayos
catodicos altamente energéticos enfocados por un campo magnético, haciendo que el haz
de electrones barra toda la superficie del sélido, generando sefiales emitidas por la muestra
debido en su mayoria a la retrodispersion de electrones y a la fluorescencia de rayos X.

A pesar de que la preparacion de las muestras es relativamente fécil, es necesario que
sea conductora, pues de lo contrario se podrian presentar problemas de acumulacién de
carga.

Para muestras que no son conductoras, comunmente se les hace recubrimiento con algin
material conductor que debe ser delgado, pues de lo contrario se podrian obtener imagenes
enmascaradas de la muestra (Skoog et al., 2001).
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Espectroscopia de absorcion atémica.

Esta técnica de caracterizacion es utilizada para la determinacion de la concentracién de
iones 0 a&tomos presentes en una muestra. El principio fisico se basa en la atomizacion de
la muestra, en la cual los &tomos absorben la energia proveniente de una fuente de calor,
convirtiéndose en un vapor atdbmico y llegando a estados excitados. Usualmente se trabaja
con dos mecanismos de generacion de calor: llama (FAAS) y fuentes electrotérmicas
(ETAAS). Cuando la muestra absorbe la radiacion emitida por la lampara, cuya longitud
de onda es propia del elemento de interés, la diferencia entre la energia de la fuente y la
medida por el detector es proporcional a la cantidad de sustancia, es decir, se obtiene la
concentracion del elemento en la muestra (Skoog et al., 2001).

Medidas de conductividad.

Mediante esta técnica es posible realizar un analisis cuantitativo de las cargas ionicas
presentes en disoluciones electroliticas, basada en la medida de la conductividad o facilidad
con la que una corriente eléctrica pasa a través de un conductor. En general la
conductividad electrolitica depende de diferentes factores, tales como el tamafio, la carga
y velocidad de los iones, viscosidad, temperatura del medio y la concentracién de iones en
la disolucion.

La dependencia de la conductividad con la concentracion se puede describir mediante

la ecuacion de Kohlrausch, la cual dice que a bajas concentraciones, la conductividad molar
esta dada por la siguiente expresion:

o =0,—BVJC 2

donde g, es la conductividad molar limite y B es el coeficiente que depende de la naturaleza
del electrolito, del disolvente y la temperatura (Yandun, 2012).
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2. SINTESIS DE LAS MEMBRANAS DE OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO

2.1. Seleccion del grafito.

Como una etapa previa al proceso de oxidacion, se procedio a tamizar 2 g de polvo de
grafito pristino, garantizando un tamafio nominal de particula menor a 38 um. Esto con el
fin de mejorar el proceso de oxidacion, pues estudios recientes han mostrado que la
difusion de los grupos oxigenados entre las capas grafiticas ocurre con mayor eficiencia
cuando el camino de difusion es mas corto, es decir, cuando el tamafio de las particulas de
grafito se hace méas pequefio.

2.2. Sintesis de 6xido de grafeno.

El proceso de oxidacion del grafito fue realizado utilizando el método de sintesis utilizado
en el laboratorio de espectroscopia atdbmica y molecular LEAM. En un vaso de precipitado,
se dispusieron 2g de polvo de grafito tamizado en una mezcla con 100 mL de &cido
sulfurico H,S0, previamente refrigerado, con agitacion de 1000 rpm con el fin de aumentar
la separacion entre las capas grafiticas.

Posteriormente, se adiciono a la mezcla 9 g de permanganato de potasio KMnO,, 0.5 ¢
cada dos minutos, garantizando que la temperatura no exceda los 50°C, ya que la mezcla
del &cido sulfurico con el permanganato de potasio se vuelve explosiva. Estas condiciones
se mantuvieron durante 6 y 24 horas obteniendo dos productos con diferentes estados de
oxidacion. Transcurrido este tiempo, se llevo la mezcla a temperatura ambiente y se
adicion6 gota a gota perdxido de hidrégeno H, 0, al 30 %, con el fin de reducir el agente
oxidante residual.

Finalmente se adiciond agua destilada hasta obtener un volumen aproximado de 500
mL, y se dej6 decantar durante 24 horas a temperatura ambiente. La siguiente figura ilustra
el proceso descrito (Dimiev & Eigler, 2017).
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Figura 7. Proceso de oxidacion del grafito

En la Figura 7 se resume el método de Hummers. El efecto del &cido sulfarico es generar
un leve aumento en la distancia interplanar del grafito, convirtiendo el polvo de grafito
pristino en grafito intercalado. El segundo paso consiste en la incorporacion de los grupos
funcionales oxigenados entre los planos del grafito utilizando permanganato de potasio,
aumentando aun mas la distancia entre planos, resultando en 6xido de grafito pristino.

El Gltimo paso consiste en la conversion de o0xido de grafeno pristino en 6xido de
grafeno, la cual ocurre debido a la interaccion con las moléculas de agua durante la
eliminacién de los acidos y del agente oxidante residual.
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2.3. Purificacion del 6xido de grafeno.

Con el fin de eliminar los &cidos presentes en el 6xido y los residuos producidos por el
permanganato de potasio, se redistribuyé la solucion obtenida en 12 tubos Falcon. Las
muestras fueron sometidas a centrifugacién a 6000 rpm, 10 veces durante 20 minutos. En
cada ciclo, la solucion sobrenadante de cada tubo fue depositada en un vaso de precipitado
para tener control del pH, y nuevamente se completaron los 40 mL en cada tubo con agua
desionizada.

El pH de la solucion final fue de aproximadamente 5, indicando la eliminacion en gran
medida de acidos en el material. El producto final fue transferido a un vaso de precipitado
y almacenado para su posterior uso.

Se tomd una alicuota de la solucién anterior para calcular la concentracion, la cual fue
- mg
ajustada a 4.4 —.
mL

2.4. Fabricacion de las membranas 6xido de grafeno reducido.

24.1.

Sintesis de las membranas de 6xido de grafeno reducido por la técnica de filtracion
al vacio.

La solucion obtenida se someti6 a ultrasonido de 750 w durante 3 horas en intervalos de
20 minutos con una amplitud de potencia del 90% Yy refrigeracion entre ciclos, esto para
evitar el calentamiento de la dispersion y con el fin de convertir el 6xido de grafito en oxido
de grafeno, ademas de romper las hojuelas mas grandes y reducir el tamafio de las particulas
de GO, segun el reporte de (Gomez, 2012).

Posteriormente, se adicioné 3 g de acido ascérbico al GO sonicado, se elevd la
temperatura a 90°C en bafio de aceite con agitacion constante durante 24 horas,
obteniéndose al final una dispersion de 6xido de grafeno quimicamente modificado (Figura
8).

Finalmente, la dispersion obtenida se dispuso nuevamente a ultrasonido por 2 horas,
para evitar aglomeracion del polvo de rGO.
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Figura 8. Oxido de grafeno reducido con &cido ascorbico

Las membranas de 6xido de grafeno reducido con &cido ascorbico fueron fabricadas a
partir de la técnica de filtracion al vacio, segin se observa en el esquema de la figura 9.

Se tomaron 3 mL de la dispersion de 6xido de grafeno reducido y se diluyeron en 60
mL de agua desionizada. El soporte sobre el cual se formd la pelicula de rGO fue
suministrado por la empresa FILTROS PARTMO S.A, el cual consiste de un papel
termopléastico hidrofilico de poliuretano con tamafio nominal de poro de 6 um. La
membrana obtenida se ilustra en la figura 10.
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Figura 9. Montaje realizado para la fabricacion de las membranas de rGO

Figura 10. Membrana obtenida por filtracion al vacio
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2.4.2. Fabricacion de las membranas por inmersion en éxido de grafeno en bafio coagulante
reductor de Cloruro de calcio y Borohidruro de sodio.

Se tomaron 20 mL de la dispersion de _oxido de grafeno, el cual fue puesto a ultrasonido
durante 10 minutos con amplitud de potencia de 675 W. Se tomo un trozo del papel de
poliuretano utilizado como soporte y se introdujo en la dispersion de éxido de grafeno,
garantizando que quedara totalmente cubierto. Posteriormente, se dispuso el papel en estufa
a 100°C durante 10 minutos, con el fin de hacer una reduccién térmica parcial del éxido
capa por capa. Este proceso se realizd 15 veces.

Seguido de esto, se prepararon dos soluciones; la primera fue una solucién coagulante
de cloruro de calcio al 1% y la segunda una solucién reductora de cloruro de Calcio y
Borohidruro de Sodio. El 6xido de grafeno parcialmente reducido térmicamente se
sumergio en el bafio coagulante durante 10 minutos, de manera que el 6xido de grafeno
tomara una forma méas compacta y se adhiriera con mayor fuerza a la estructura del papel,
quedando el 6xido de grafeno reducido superpuesto en la estructura del papel. Finalmente,
se retird del bafio coagulante y se llevd a la solucion reductora durante 10 minutos,
obteniéndose la membrana ilustrada en la figura 12.

Dispersiéon CaCl:/NaBHx

Reduccién Parcial I

Capa de RGO

|

Soporle

Figura 11. Esquema del proceso de reduccion del GO capa por capa en bafio de
coagulacioén.
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Figura 12. Membrana de 6xido de grafeno obtenida por reduccion con borohidruro de
sodio.

3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Analisis por espectroscopia de infrarrojo.

Se utilizo la espectroscopia FTIR con el fin de analizar las variaciones en las bandas de
absorcion del 6xido de grafeno y a las membranas de 6xido de grafeno reducido fabricadas
por las dos técnicas mencionadas previamente. El analisis se realizé haciendo un barrido
desde 400 hasta 4000 cm™1, usando un espectrofotdmetro FT-IR (Bruker, Tensor 27) en
modo ATR. Las muestras de Oxido de grafeno fueron congeladas y posteriormente
liofilizadas antes de realizar el anlisis espectral. Para el 6xido de grafeno reducido no fue
necesario realizar ningin tratamiento previo.

Las bandas de absorcién de los 6xidos de grafeno sin reducir y de las membranas de
oxido de grafeno reducido por los dos métodos, se ilustran en los espectros de las siguientes
figuras.
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Se tom6 una muestra del papel utilizado como soporte, con el fin de analizar la
interferencia o ruido generado sobre el 6xido de grafeno reducido depositado en dicho
soporte (figura 13, Tabla 1).

[—— Papel de poliuretano

85 2
20

75 A

(%) Transmitancila

70

&0 3
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro infrarrojo del papel de poliuretano utilizado como soporte.

Tabla 1. Bandas de absorcion caracteristicas del poliuretano.

Banda Grupo Posicion
funcional (em™)
1 NH 3316
2 C=C,C=0 1626
3 C-O0 1320
4 C-0-C 1041

En las figuras 14 y 15, se ilustran los espectros de absorcion de los dxidos de grafeno
de 6 y 24 horas de oxidacion respectivamente. Las bandas caracteristicas y sus modos
vibracionales de las moléculas en el 6xido de grafeno se encuentran en la tabla 2.
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Figura 14. Espectro infrarrojo del 6xido de grafeno con 6 horas de oxidacion
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Figura 15. Espectro infrarrojo del 6xido de grafeno con 24 horas de oxidacion
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Tabla 2. Bandas de absorcion caracteristicas del 6xido de grafeno.

Banda Modo vibracional Posicion (6h) Posicion
cm™1 (24h) cm™1
1 Tension de los enlaces - 3228 3261
OH
2 Tension de los enlaces 1700 1720
C=0
3 Tension de los enlaces 1612 1564
C=C del grafito
4 Tensién de los enlaces C- 1400 1388
OH
5 Tensién de los enlaces C- 1218 o=
O (acidos) y C-O (epoxidos)
6 Tensién de los enlaces C- 1048 960

O (alcoholes)

Los espectros infrarrojos de las membranas de 6xido de grafeno reducido utilizando
acido ascorbico, se encuentran en las figuras 16 y 17.

—— GOR met 1 6h
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Figura 16. Bandas de absorcion del 6xido de grafeno reducido de 6 horas de
oxidacion utilizando cido ascérbico
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Figura 17. Bandas de absorcion del 6xido de grafeno reducido de 24 horas de
oxidacion utilizando &cido ascorbico.

De los espectros anteriores, se puede observar la disminucion de las intensidades de las
bandas de absorcion del 6xido de grafeno reducido, debido al proceso de reduccion que
elimina en gran parte los grupos funcionales en el éxido de grafeno. También se puede
observar que el efecto del &cido ascorbico es mas notorio en el 6xido de grafeno de 6 horas
de oxidacion que en el de 24, pues el primero posee una menor cantidad de grupos
funcionales, lo cual hace que sea mas sencillo eliminar dichos grupos sobre las capas
grafiticas. De la misma forma, se realizé el analisis para las membranas de 6xido de grafeno
reducido con el bafio coagulante de borohidruro de sodio y cloruro de calcio. Los resultados
se encuentran en las figuras 18 y 19.
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Figura 18. Bandas de absorcion del 6xido de grafeno reducido de 6 horas de
oxidacion utilizando Borohidruro de Sodio.
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Figura 19. Bandas de absorcion del 6xido de grafeno reducido de 24 horas de
oxidacion utilizando Borohidruro de Sodio

Comparando los espectros de las figuras 18 y 19 con el espectro 13, se observa una gran
similitud entre sus bandas de absorcidn. Esto quiere decir que dichas bandas se atribuyen
en mayor parte al soporte de papel de poliuretano utilizado como soporte, pues el grafito
es un material que no absorbe radiacion infrarroja, debido a que el movimiento vibracional
en la red de carbonos, no producen una variacién neta en el momento dipolar de la
estructura (Gomez, 2012).

Por lo tanto, estos resultados indican que el procedimiento de fabricacion de las
membranas por reduccion del GO utilizando el bafio coagulante de borohidruro de sodio
con cloruro de calcio, es mas favorable que el método de reduccién utilizando el acido
ascorbico, pues los espectros obtenidos muestran que aparte de que hay mayor eliminacién
de grupos funcionales, la interferencia de las sefiales producidas por el papel de poliuretano
indican que el 6xido de grafeno reducido no se encuentra depositado como una pelicula
delgada, sino que se encuentra impregnado sobre los poros y estructura del soporte. Esta
afirmacion es respaldada por los resultados de las otras técnicas de caracterizacién. En la
tabla 4-3 se resume los resultados obtenidos de esta técnica.
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Tabla 3. Bandas de absorcion obtenidas en los dos métodos de reduccién del éxido de
grafeno.

rGO &cido ascorbico rGO borohidruro de sodio
Banda Modo vibracional Posicion Posicion Posicion Posicion
6h(cm™) 24h(cm™) 6h(cm™)  24h(cm™)
1 Tension de los enlaces 3309 3343 3316 3234
-OH
2 Tension de los enlaces -- 1673 1734 --
C=0
3 Tension de los enlaces -- -- 1625 1612
C=C del grafito
4 Tension de los enlaces -- -- 1374 1353
C-OH
5 Tension de los enlaces -- -- 1225 1245
C-O (&cidos) y C-O
(epoxidos)
6 Tension de los enlaces 987 990 1055 1014

C-O (alcoholes)

3.2. Andlisis por espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman fue utilizada en las membranas de _oxido de grafeno creadas por
los dos métodos, con el fin de analizar la variacion en la relacion entre las bandas D y G
caracteristicas del 6xido de grafeno, y asi medir el desorden estructural de la muestras. Se
utilizé un espectrometro Horiba Scientific LabRAM HR Evolution Raman Espectrometer
de distancia focal de 600 mm, con filtro para eliminar la radiacion Rayleigh y resolucion
de 1 cm™1. No fue necesario realizar un tratamiento previo a las muestras analizadas.

La figura 20 muestra el espectro Raman tipico del grafito y del 6xido de grafeno
reducido.
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Figura 20. Espectro Raman del a) grafito, b) 6xido de
grafeno reducido.

Segun la literatura, el espectro Raman del grafito muestra una Unica banda, denominada
banda G, la cual esté relacionada con el orden de los planos grafiticos. Cuando el grado de
oxidacion aumenta, o en otras palabras, el desorden estructural incrementa, aparece una
nueva banda, denominada banda D, la cual se atribuye a movimientos radiales de los
atomos de carbono en los anillos aromaticos (Herrera, 2016).

En los espectros 21 y 22, se muestran las bandas D y G de las membranas de 6xido de
grafeno reducido con acido ascorbico; la banda G, que se encuentra aproximadamente a
1582 cm™1, es tipica del grafeno, dxido de grafeno y nanotubos de carbono, la cual se
atribuye a la hibridacion sp? (O. Castro & Lesmes, 2016), 2016). A 1340 cm™!
aproximadamente aparece la banda D, asociada a los defectos estructurales en los planos
grafiticos. Esta banda permite determinar el grado de oxidacién del 6xido de grafeno, cuya
intensidad relativa aumenta con el tiempo de oxidacion segun se observa en la tabla 4.
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Figura 21. Corrimiento Raman de la
membrana de 6xido de grafeno reducido con
acido ascorbico con 6 horas de oxidacion.
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Figura 22. Corrimiento Raman de la
membrana de 6xido de grafeno reducido con
acido ascorbico con 24 horas de oxidacion.
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Tabla 4. Intensidades relativas de las bandas del éxido de grafeno reducido con acido
ascorbico.

Tiempo de Area banda D Area banda G Ip
oxidacion (horas) (u.a) (u.a) E
6 17385.88 12871.11 1.35
24 20068.49 14214.97 1.41

De igual manera, se obtuvieron los espectros Raman para las membranas de éxido de
grafeno reducido con borohidruro de Sodio, los cuales se encuentran en las figuras 23 y 24.

De las figuras anteriores, se observa una relacion de intensidades entre las bandas D y
G mayores que las obtenidas en los espectros de las membranas de 6xido de grafeno
reducido con &cido ascérbico, indicando un mayor desorden estructural en cada plano
grafitico y un crecimiento en el dominio de los movimientos radiales de los anillos
aromaticos en el plano.

En latabla 5, se observan las intensidades relativas de cada una de las bandas presentes
en las membranas de éxido de grafeno reducido con borohidruro de sodio.

Tabla 5. Intensidades relativas de las bandas del 6xido de grafeno reducido con
borohidruro de sodio.

Tiempo de Area banda D Area banda G Ip
oxidacion (horas) (u.a) (u.a) I;
6 8402.84 5049.80 1.66

24 7743.26 4078.51 1.89
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Figura 23. Corrimiento Raman de la membrana
de éxido de grafeno reducido con borohidruro de
sodio con 6 horas de oxidacion.

]
2
70 S‘ GOR met 2 24h

60 4 D
50 4

7 1/1,=1.89

Intensidad (u.a)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 24. Corrimiento Raman de la
membrana de 6xido de grafeno reducido con
borohidruro de sodio con 24 horas de oxidacion.

De los resultados obtenidos por esta técnica, se concluye que las membranas sintetizadas
a partir de la reduccion del 6xido de grafeno utilizando borohidruro de sodio y cloruro de
calcio como catalizador, presentan un mayor desorden estructural y por lo tanto, mayores
defectos respecto a las membranas creadas por reduccion con &cido ascérbico, hecho que
es consistente con los resultados de las otras técnicas utilizadas en esta investigacion. La
tabla 6 resume los resultados obtenidos por esta técnica.
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Tabla 6. Intensidades relativas de las bandas de 6xido de grafeno reducido con los dos
métodos.

rGO acido ascorbico rGO borohidruro de sodio
Tiempo de oxidacion Ip Ip
Ig Ig
6 1.35 1.66
24 1.41 1.90

3.3. Andlisis por Difraccion de rayos X.

Se obtuvieron los difractogramas del éxido de grafeno reducido con &cido ascorbico y de
las membranas de éxido de grafeno reducido con borohidruro de sodio, utilizando un
difractometro D8-ADVANCE (BRUKER) con geometria Davinci. Las muestras de 6xido
de grafeno reducido con acido ascorbico fueron molturados, homogeneizados y montados
en un portamuestra de polimetilmetacrilato con centro de silicio mediante la técnica de
Ilenado frontal.

Las membranas de éxido de grafeno reducido con borohidruro de sodio fueron montadas
directamente en un portamuestra de polimetilmetacrilato para arcillas mediante la técnica
de llenado frontal.

Segun el reporte de (Gémez, 2012), a medida que el tiempo de oxidacion del grafito se
hace mayor, la distancia entre los planos cristalograficos aumenta, y el pico de difraccion
(002) se desplaza hacia angulos menores. Algunos de los resultados obtenidos en dicho
reporte se encuentran en la siguiente tabla.

Tabla 7. Resultados obtenidos del andlisis por difraccion de rayos X para el 6xido de
grafeno con distintos tiempos de oxidaciéon (Gémez, 2012).

Tiempo de oxidacion Angulo de reflexion Distancia entre planos
del GO (horas) (002) (26) dooz(A)
0 26.53 3.358
2 10.23 8.638
4 9.64 9.166
6 9.59 9.215

12 9.42 9.383
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Tabla 8. Resultados obtenidos del andlisis por difraccion de rayos X para el 6xido de
grafeno reducido con distintos tiempos de oxidacion (Gémez, 2012).

Material Angulo de reflexion Distancia entre planos
(002) (20) dooz(A)
Grafito exfoliado 26.53 3.357
Oxido de grafito 10.23 8.638
Grafeno 9.64 3.473

De los resultados obtenidos por Gémez, se evidencia que el proceso de reduccion del
oxido de grafeno restaura en gran medida el caracter cristalino del grafito, ademas de la
atenuacion de la banda (001) atribuida al éxido, la cual se encuentra en el intervalo de 9-
11 (26).

Teniendo esto en cuenta, en las figuras 25, 26 y 27 se ilustran los perfiles de difraccion
del papel soporte, 6xido de grafeno reducido con acido ascorbico de 6 y 24 horas de
oxidacion respectivamente.
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Figura 25. Perfil de difraccion del papel
soporte pristino.

En este difractograma, se observan los picos caracteristicos asociados a la celulosa
(\Valdés, Guerra, Mieres, & Alba, 2008), cuyas posiciones se encuentran registradas en la
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tabla 9, con el fin de contrastar dicho espectro con los espectros de las membranas de 6xido
de grafeno reducido.

Tabla 9. Posicidn de los picos de difraccion del papel soporte.

Pico Posicion (20)
C, 16.25
C, 22.50
C; 25.21
Cy 34.10

De igual forma, a partir de los espectros ilustrados en las figuras 26 y 27 se procedio a
calcular el espaciamiento entre los planos cristalograficos del 6xido de grafeno reducido
con &cido ascorbico utilizando la condicion de Bragg. Los resultados se encuentran en la
tabla 10.

Tabla 10. Distancia entre planos cristalograficos en el éxido de grafeno reducido con
acido ascorbico. La longitud de onda utilizada fue de 1 = 0.1541 nm.

Tiempo de Angulo de Distancia Angulo de Distancia
oxidacion reflexion (002)  entre planos  reflexion (101)  entre planos
(horas) (260) dooz2(A) (20) dio1(A)

6 25.28 3.52 40.32 2.23
24 25.24 3.53 43.38 2.08
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Figura 26. Difractograma del 6xido de grafeno
reducido con acido ascorbico de 6 horas de
oxidacion. Intervalo [15-50] (20)
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Figura 27. Difractograma del 6xido de
grafeno reducido con &cido ascorbico de 24 horas
de oxidacion. Intervalo [15-42] (26).

Los resultados obtenidos muestran que efectivamente hubo restauracion de la estructura
cristalina, ademas de que la distancia de separacion entre planos en el 6xido de grafeno
reducido con &cido ascérbico coincide con el reportado en la literatura(O. Castro &
Lesmes, 2016). En dichos espectros, se pueden observar los picos caracteristicos del
grafeno en las posiciones 25.28 (26) y 40.51(26) , confirmandose la presencia de grafeno
en las membranas.

Por otra parte, en el difractograma correspondiente al 6xido de grafeno de 24 horas de
oxidacion se presenta una leve deformacién y ensanchamiento del pico (002) respecto al
6xido de grafeno de 6 horas de oxidacion, que puede deberse a que a mayores tiempos de
oxidacion, se generan mayores defectos estructurales durante la etapa de sintesis proceso
de oxidacion.

Otro factor importante es que, comparando los perfiles de difraccion de los 6xidos de
grafeno con el del papel soporte, no se genera ninguna interferencia o solapamiento de las
sefiales.

Segun el reporte de (O. Castro & Lesmes, 2016), en la posicion 10(26) se encuentra el
pico asociada al 6xido, el cual es comin que aparezca debido a que en ese trabajo se
emplearon tiempos de reduccion relativamente cortos, necesarios para la formacion de los
hidrogeles de 6xido de grafeno. Sin embargo, por cuestion de claridad, en las figuras 26 y
27 no se presentan dichos picos, ya que para el rango de los [0-12] (26) no se presentaba
ninguno, concluyéndose aso6 que el acido ascérbico es buen reductor del éxido de grafeno.
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Los difractogramas de las membranas de 6xido de grafeno reducido con borohidruro de
Sodio se encuentran en las figuras 28 y 29.
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Figura 28. Difractograma del 6xido de
grafeno reducido con borohidruro de sodio de 6
horas de oxidacion. Intervalo [5-40] (26).
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Figura 29. Difractograma del 6xido de
grafeno reducido con borohidruro de sodio de
24 horas de oxidacion. Intervalo [5-40] (26).
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Tabla 11. Posicién de los picos de difraccion.

Pico Papel soporte 6h 24h

C, 16.59 16.32 16.57
C, 22.56 22.63 22.62
C; 25.34 - 25.14
Cy 34.24 34.31 34.31

Comparando estos perfiles de difraccion con el perfil del papel soporte, se evidencia el
solapamiento de los picos de la celulosa sobre los picos del 6xido de grafeno reducido.
Esto puede deberse inicialmente a que la cantidad de 6xido de grafeno reducido es muy
poca comparada con el total de la matriz del soporte, lo cual hace que la intensidad de los
picos de difraccidn sea muy baja y se pierda en el difractograma.

Sin embargo, en la regiéon comprendida entre los 5-10 (26), aparece el pico
caracteristico del 6xido de grafeno, confirmando asi su presencia en las membranas.

De los difractogramas obtenidos en este método, se concluye que efectivamente el 6xido
de grafeno reducido con Borohidruro de Sodio tuvo una adherencia total sobre la estructura
del papel soporte, lo que hace de estas membranas mas estables y con mayor resistencia
mecanica respecto a las membranas de 6xido de grafeno reducido con acido ascorbico.

3.4. Andlisis por microscopia electrénica de barrido.

La microscopia electronica de barrido fue utilizada para analizar la morfologia de las
membranas fabricadas mediante las dos técnicas. Se cort6 una seccion de cada membrana,
las cuales fueron depositadas sobre tres portamuestras. Se utilizd6 un potencial de
aceleracion de 10 kV, diferentes valores de magnificacion y una distancia de trabajo de 9.4
mm. EIl equipo utilizado fue microscopio electronico marca QUANTA FEG 650. Las
micrografias obtenidas se encuentran en las figuras 30-33.
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Figura 29. Micrografias de las membranas de 6xido de grafeno reducido con &cido ascorbico de 6 horas de
oxidacion a distintos valores de magnificacion: (a) 200x. (b) 8000x, (c) 30000x.

Figura 30. Micrografias de las membranas de éxido de grafeno reducido con &cido ascérbico de 24 horas de
oxidacion a distintos valores de magnificacién: (a) 200x. (b) 8000x, (c) 30000x.

De estas micrografias, se puede observar la formacion de grietas sobre la superficie, que
van disminuyendo su tamafio a medida que el tiempo de oxidacién aumenta. También se
logra observar que las capas de 6xido de grafeno tienden a formar una configuracion
ordenada, debido al acoplamiento sobre la estructura del soporte.

De la misma manera, se obtuvieron las micrografias de las membranas de 6xido de
grafeno reducido con borohidruro de sodio, las cuales se encuentran en las figuras 31 y 32.
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Figura 31. Micrografias de las membranas de 6xido de grafeno reducido con borohidruro de sodio de 6
horas de oxidacién a distintos valores de magnificacion: (a) 200x. (b) 10000x, (c) 30000x.

Figura 32. Micrografias de las membranas de 6xido de grafeno reducido con borohidruro de sodio
de 24 horas de oxidacion a distintos valores de magnificacion: (a) 2000x. (b) 10000x, (c) 40000x.

Estos resultados muestran que la fabricacion de las membranas a partir de la reduccion
del GO utilizando borohidruro de sodio, hace posible obtener una distribucion mucho mas
homogénea y sin fisuras o grietas sobre cada capa. También se logran observar las hojas
intercaladas de grafeno (Figura 33c), semejantes a las encontradas en la literatura (Kim et
al., 2016).

Por otra parte, utilizando la técnica de energia dispersiva de rayos X (Figura 34), se
logré identificar los cristalitos que adornan la estructura de la membrana, correspondientes
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al Calcio (peso porcentual: 31.97 %), producto del proceso de coagulacion al momento de
fabricar las membranas.
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Figura 33. Anélisis de composicién porcentual por
EDS.

3.5. Andlisis por espectroscopia de absorcion atomica.

Las concentraciones de las sales presentes en el agua de produccion y el porcentaje de
remocion, fueron obtenidas y calculadas a partir de las curvas de calibracion utilizando la
técnica de espectroscopia de absorcion atomica, mediante el uso del espectrofotdmetro de
absorcion atomica de llama (SOLAAR AA).

Los ensayos de remocién de sales presentes en las aguas de produccion, se realizaron
utilizando las membranas de 6xido de grafeno reducido con borohidruro de Sodio. Se
realizaron curvas de calibracion correspondientes a los iones de Sodio, Magnesio y Calcio
respectivamente, a partir de soluciones patrén de NaCl, MgCl, y CaCl, * 2H,0, a
concentraciones de 1000 ppm cada una. Se ajusto el pH de las soluciones patrén a un valor
de 2 utilizando acido nitrico (HN 03), segun el protocolo utilizado en el equipo de absorcién
atomica de la Universidad Industrial de Santander.

Para el agua de produccién, fue necesario realizar una dilucion 1/100 después de realizar
la filtracion, debido a que las concentraciones de iones de Sodio, Magnesio y Calcio se
salian del rango de deteccidn del equipo. Las concentraciones de los iones presentes en el
agua de produccion se encuentran en la siguiente tabla.
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Tabla 12. Concentraciones de cada ion en el agua de produccion.

16n Concentracion
(ppm)
Na* 309.96
Mg*? 194.53
Ca?* 60.34

Las curvas de calibracion para cada ion se encuentran en la figura 35.
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En el proceso de filtracion del agua de produccion se utilizaron las membranas de GO

Tabla 13. Valores para las curvas de calibracion.

Concentracion NacCl Absorbancia
(ppm) (u.a)
0 0
2 0.015
80 0.112
160 0.185
240 0.324
320 0.454
400 0.523
Concentracion MgCl, Absorbancia
(ppm) (u.a)
0 0.004
0.2 0.041
5 0.673
10 1.176
15 1.631

20 1.921

reducidas con borohidruro de Sodio de 6 y 24 horas de oxidacion respectivamente. Se tomo
un volumen de 20 mL de agua de produccién. El proceso de filtracion se realizé utilizando
el montaje ilustrado en la figura 9. La presion ejercida por la bomba de vacio fue de 45
cmHg y el tiempo del proceso de filtracion tardd 15 minutos aproximadamente para cada
membrana, mientras que el tiempo empleado por las membranas de GO reducido con acido
ascorbico fue de 10 segundos, indicando la baja selectividad debido a las grietas de orden
micrométrico observadas por microscopia. Debido a esto no se realizaron pruebas de
remocion de sales con dichas membranas creadas por filtracion al vacio. La figura 35
muestra el producto obtenido luego del proceso de filtrado utilizando la membrana de éxido
de grafeno reducido con borohidruro de Sodio de 24 horas de oxidacion.
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Concentracion CacCl, Absorbancia

(ppm) (u.a)
0 0.006
0.2 0.025
5 0.267
10 0.706
15 0.912
20 1.121

Ademas de las grandes concentraciones de sales que el agua de produccion contiene, en
esta también se puede apreciar la presencia de crudo, el cual le da la coloracion amarillenta
al agua. En el reporte obtenido por (O. Castro & Lesmes, 2016), se comprobd que el 6xido
de grafeno reducido también sirve como agente para la remocién de hidrocarburos en el

agua.

Debido a esto, es de esperarse que las membranas también sean capaces de adsorber el
hidrocarburo residual presente en el agua de produccién, dandole la coloracion semejante
a la del agua libre de contaminantes.
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Figura 34. Curvas de calibracion para cada ion: a) Sodio, b) Magnesio, c) Calcio.

Los resultados del porcentaje de remocion de cada sal para una sola filtracion utilizando

cada membrana se encuentran en la tabla 14.
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Tabla 14. Resultados obtenidos de los porcentajes de remocion para cada ion.

lon Concentracion Concentracién % de Concentracién % de
inicial (ppm) final 6h (ppm)  remocion  final 24h (ppm)  remocion
Nat 309.96 293.34 5.36 225.08 2
7.38
Mg*? 194.53 138.47 28.81 102.25 4
7.44
Cat? 6.034 5.703 5.49 7.741 --

De los resultados obtenidos, se observa que hay una dependencia directa entre
porcentaje de remocién y el tiempo de oxidacion del éxido de grafeno, lo cual puede
deberse a que, en el proceso de oxidacion del grafito, se gasifican &tomos de carbono de
cada hoja de grafeno, lo cual genera defectos o huecos, que vuelven mas selectivas a las
hojas de 6xido de grafeno.

Por otra parte, aumentar el tiempo de oxidacion del grafito implica agregar un mayor
namero de grupos funcionales oxigenados sobre cada hoja de grafeno, que a pesar de
aplicarse la reduccion respectiva, no logra eliminar del totalidad dichos grupos, haciendo
que el material obtenido tenga zonas parcialmente oxidadas que adsorben a los cationes
presentes en el agua mediante interaccion electrostatica e intercambio idnico (Rivera,
2013).

A pesar de que no fue posible medir con exactitud el tamafio de poro de las membranas,
los resultados de la tabla 14 permiten dar una idea aproximada, pues en la literatura se
encuentra que el diametro estimado de los iones hidratados son: Na* = 7.1 A, Mg?* =
9.4 A yCa** =82 A (Abraham et al., 2017), y los resultados obtenidos indican un
mayor porcentaje de remocidn para el magnesio que para el sodio, por lo que se puede
decir que el tamafio de poro aproximado de las membranas de GO es menor que 9 A.

Para los resultados correspondientes al calcio, se debe tener en cuenta que las
membranas fueron fabricadas a partir del bafio coagulante con cloruro de calcio, lo cual
hace que en el proceso, quede calcio residual en las capas de GO, hecho revelado en las
micrografias obtenidas.



53
MEMBRANAS DE OXIDO DE GRAFENO

Agua de produccién Agua de produccién filtrada

Figura 35. Agua de produccion antes (izquierda) y después (derecha) del proceso de
filtracion

3.6. Analisis por pruebas de conductividad.

Se evaluo la vida util de las membranas de 0xido de grafeno reducido con borohidruro de
Sodio de 6 y 24 horas de oxidacion, realizando mediciones de la conductividad del agua
de produccioén luego de mdltiples filtraciones. Se utiliz6 un conductimetro Hanna Edge HI
2030 a temperatura ambiente. Se tomé un volumen de 20 mL de agua de produccion que
fue filtrada por una sola membrana de cada tiempo de oxidacion. Los resultados obtenidos
se encuentran en la tabla 15.

Tabla 15. Variacion de la conductividad del agua de produccién filtrada.

()

o|—

cm

Ciclo 6h 24h
0 17.36 17.36
1 15.48 11.22
2 12.84 10.43
3 11.85 9.86
4 11.21 9.01
5 11.15 8.74
6 11.12 8.25
7 11.12 8.19
8 11.10 8.15
9 11.10 8.12
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Los resultados de esta técnica indican que las membranas alcanzan un punto de
saturacion que aumenta con el tiempo de oxidacion del oxido de grafeno; para las
membranas de GO de 6 horas de oxidacion a partir del cuarto ciclo en adelante, la variacion
en la conductividad es muy baja, indicando que los poros de la membrana se saturaron, y
que los grupos funcionales oxigenados que no se lograron reducir, adsorbieron la mayor
cantidad de iones posibles del agua. Para la membrana de 24 horas de oxidacion, el punto
de saturacion se encuentra alrededor del séptimo ciclo.

Con esto se concluye que el tiempo de oxidacion juega un papel crucial sobre la
capacidad de retencion de los iones presentes en las aguas de produccion.
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4. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar 6xido de grafeno por el método de Hummers modificado, el cual se
desarrolla en el Laboratorio de espectroscopia atdbmica y molecular LEAM de la
Universidad Industrial de Santander.

Se realizaron dos métodos de reduccion quimica del 6xido de grafeno utilizando &cido
ascorbico, y borohidruro de sodio acompafiado con reduccion térmica.

Se sintetizaron membranas de 6xido de grafeno reducido mediante la técnica de filtracion
al vacio y por reduccion parcial capa por capa del 6xido de grafeno, demostrandose que en
el segundo método se obtiene un mayor orden estructural y no se presenta el problema de
las grietas sobre la superficie, que afectan la efectividad de las membranas.

Se caracterizo por diferentes técnicas espectroscopicas (Infrarrojo, Raman, DRX y SEM)
tanto el oxido de grafeno como las membranas sintetizadas por los dos métodos,
obteniéndose informacion estructural del material resultante.

Se determinaron las concentraciones de Sodio, Magnesio y Calcio presentes en las aguas
de produccion mediante la técnica de espectroscopia de absorcion atomica.

Se realizaron ensayos de remocion de sales en el agua de produccion mediante la técnica
de filtracion al vacio, permitiendo calcular el porcentaje de remocion de cada cation
analizado luego de una sola filtracion con las membranas de 6xido de grafeno reducido con
borohidruro de sodio.

Se determind la vida util de las membranas utilizando pruebas de conductividad sobre las
aguas de produccion, encontrando que dicho punto aumenta en funcion con el tiempo de
oxidacion del éxido de grafeno.
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5. RECOMENDACIONES

Con el fin de obtener mejores resultados para la técnico de filtracion al vacio, se
recomienda utilizar un soporte cuyo tamafio nominal de poro sea menor que 1 um, ya que
en la literatura se utilizan soportes cuyo poro se encuentra alrededor de dicho valor.

Asi mismo, para optimizar los tiempos de filtracion, se sugiere aplicar presiones de
vacio mayores que la usada en esta investigacion.

Se recomienda utilizar técnicas més precisas (Ej. TEM y AFM) que den informacion
exacta acerca del tamafio nominal de poro de las membranas y su estabilidad en funcion
del tiempo.

Para futuros estudios se recomienda analizar el efecto de la temperatura y la humedad
del medio sobre las membranas sintetizadas.

Es importante plantear alguna metodologia para la reutilizacion de las membranas,
realizando algun tipo de desorcion de los contaminantes retenidos.

Respecto a las membranas sintetizadas capa por capa, es importante eliminar el calcio
residual en la superficie, producto del proceso de coagulacion del éxido de grafeno sobre
las paredes del soporte, con el fin de mejorar los resultados obtenidos para la retencion de
Calcio en el agua.
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