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Resumen

Título: Estudio Teórico de la Separación de Mezclas Tolueno/Agua por Membranas de

Óxido de Grafeno y Derivados Sustituidos con Alquilaminas.*

Autor: Christian Julian Forero Pinto †.

Palabras claves: Dinámica molecular (DM), filtración, óxido de grafeno (GO), óxido de

grafeno sustituido con alquilaminas (GO@A).

Descripción: Las aguas residuales producidas por la industria petrolera contienen molé-

culas oleosas tóxicas y, para evitar la contaminación de las masas de agua, su tratamiento

es realmente necesario. En este trabajo, se emplearon simulaciones de dinámica molecular

para investigar el proceso de separación tolueno/agua de membranas de GO y GO@A. Se

investigó la influencia de los parámetros estructurales (longitud de la cadena alquílica) y

geométricos (tamaño de los poros, el desplazamiento interlaminar de los poros y el espacio

interlaminar) de los modelos de membrana en la eficacia de la demulsificación. Los resul-

tados indican que el aumento de la abertura de los poros y del espacio interlaminar de los

modelos de membrana disminuye la eficacia de la filtración, pero el aumento del valor del

desplazamiento interlaminar de los poros mejora la eficacia de la filtración. La segunda ca-

pa actúa como una barrera efectiva, favoreciendo el flujo de agua y tolueno a través de los

canales interlaminares, promoviendo las interacciones molécula-membrana. Se calcularon los

perfiles de energía potencial de interacción y se comprobó que las membranas interaccionan

fuertemente con el tolueno. El aumento de la energía de interacción entre las membranas y

el agua es evidencia de la separación efectiva de las fases de aceite y agua.

*Trabajo de Grado
†Facultad de Ciencias. Escuela de Química. Director: Dr. Enrique Mejía Ospino. Codirector: Dr. Leonardo Muñoz

Rugeles
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Abstract

Title: Theoretical Study of Oil/Water Mixtures Separation by Graphene Oxide Membra-

nes and its Alkylamine Substituted Derivatives. ‡

Author: Christian Julian Forero Pinto §.

Keywords: Molecular dynamics (MD), demulsification, graphene oxide (GO), graphene

oxide substituted with alkylamines (GO@A).

Description: The wastewater produced from oil industry contains toxic oily molecules

and, to avoid contamination of water bodies, its treatment is really necessary. In this work,

molecular dynamics simulations were employed to investigate the toluene/water separation

process of GO and GO@A membranes. The influence of structural (alkyl chain length) and

geometrical (pore size, interlaminar pore offset and interlaminar space) parameters of the

membrane models on the demulsification efficiency were investigated. The results indicate

that increasing the pore opening and interlaminar spacing of the membrane models decreases

the filtration efficiency, but increasing the value of the interlaminar pore offset improves the

filtration efficiency. The second layer acts as an effective barrier, favoring the flow of water

and toluene through interlaminar channels and promoting molecule-membrane interactions.

The interaction potential energy profiles were calculated and it was found that the mem-

branes strongly interact with toluene. The increment of the interaction energy between the

membranes and water suggests that water molecules move towards the final filtering region,

leading to the effective separation of the oil and water phases.

‡Master’s Thesis
§Faculty of Science. School of Chemical. Director: Dr. Enrique Mejía Ospino. Co-director: Dr. Leonardo Muñoz

Rugeles.
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Introducción

La contaminación del agua es un desafío ambiental global de creciente preocupación de-

bido a su impacto perjudicial en los ecosistemas acuáticos y la salud humana. Entre las

fuentes significativas de contaminación del agua se encuentran las actividades industria-

les, que liberan una variedad de contaminantes tóxicos y sustancias químicas en cuerpos

de agua naturales y sistemas de tratamiento de aguas residuales. Específicamente, residuos

orgánicos oleosos son liberados por industrias como la minera, textil, alimentaria y petrole-

ra (Abuhasel, Kchaou, Alquraish, Manusamy, y Yong, 2021; Pichtel, 2016; Yu, Han, y He,

2017; Gupta, Dunderdale, England, y Hozumi, 2017). Estos contaminantes pueden persistir

en el medio ambiente durante largos períodos, representando un peligro potencial no solo

para fauna y flora, sino también para la salud humana (Tasker y cols., 2018; Warren-Vega,

Campos-Rodríguez, Zárate-Guzmán, y Romero-Cano, 2023). Dado el interés en las moléculas

derivadas del crudo de petróleo en este proyecto de investigación, resulta pertinente centrar

la discusión sobre ellas.

Se ha encontrado que algunas moléculas derivadas del petróleo, en especial los hidro-

carburos policíclicos aromáticos, son cancerígenos y pueden ser consumidos a través de la

cadena alimenticia por bioacumulación (Wu, 2020). Por lo tanto, los científicos han desarro-

llado técnicas y métodos de separación que permitan remediar estas aguas contaminadas,

tales como la demulsificación, separación electroquímica, tratamiento enzimático y la foto-

catálisis (Liang y Esmaeili, 2021; Kung, Zahiri, Sow, y Mérida, 2018; Bach y Gutnick, 2004;

Chen y cols., 2018). Sin embargo, muchos de estos métodos presentan problemas debido a

las bajas eficiencias de separación, costos elevados o la producción de residuos secundarios
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(Zolfaghari, Fakhru’l-Razi, Abdullah, Elnashaie, y Pendashteh, 2016; G. Hu, Li, y Zeng,

2013).

Los esfuerzos de la comunidad científica por desarrollar un nuevo material que permita

una separación efectiva de emulsiones crudo/agua han llevado al descubrimiento del óxido

de grafeno (GO, del inglés Graphene Oxide) y sus derivados como alternativas prometedoras

(Elhenawy y cols., 2022). El GO, derivado oxidado del grafeno, es un material anfifílico que

es estable en una gran variedad de solvente orgánicos. Una propiedad interesante del GO

es su gran actividad química que se debe a sus grupos oxidados (Dideikin y Vul’, 2019).

Estas propiedades hacen del GO un material ideal para eliminar contaminantes peligrosos

del agua, como metales pesados, tintes orgánicos, fármacos, petróleo crudo y derivados del

petróleo (Hiew y cols., 2018; Z. Yang y cols., 2013; Neuberger, Adidharma, y Fan, 2018).

Otra ventaja del GO es su bajo coste de producción mediante el procedimiento modificado

de Hummer, que consiste en una reacción de grafito con permanganato potásico (Lowe y

Zhong, 2016).

Con respecto a la aplicación del GO en la demusificación de crudo/agua, se ha encontrado

que este puede alcanzar eficiencias de demulsificación por encima del 90%. Liu et al. inves-

tigaron el uso de nanohojas de GO como demulsificante en emulsiones de crudo de petróleo

en agua y obtuvieron una eficiencia de demulsificación del 99.9% en cuestión de minutos con

una dosis óptima de GO. Además, observaron que la eficiencia de la demulsificación depen-

día de las propiedades del crudo, el contenido de aceite de la emulsión, la dosis de GO y el

pH de la solución (Liu y cols., 2015). Estos mismos investigadores sintetizaron un material

compuesto de GO y ferrita magnética (M-GO) que presentó una eficiencia de demulsificación



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 16

del 99.98%, la cual atribuyeron a la rápida eliminación de los flóculos de crudo con M-GO

mediante un campo magnético externo. Sin embargo, el hecho más importante que resaltan

es que el M-GO puede ser reutilizado hasta 7 veces lo cual reduce los costos y el impacto

ambiental del demulsificante (Liu y cols., 2017). Otro material compuesto que sintetizaron

fue el GO enlazado químicamente con mineral de atapulgita (AT-GO) utilizado en la demul-

sificación de crudo en agua, dando como resultado una eficiencia superior al 95%. El estudio

del mecanismo de desemulsificación del AT-GO, destacó el papel crucial de las interaccio-

nes electrostáticas, los enlaces de hidrógeno y las interacciones π −π con los hidrocarburos

aromáticos policíclicos de las moléculas de asfalteno. En particular, las acciones mecánicas

externas, como la agitación y la vibración, proporcionaron la energía cinética necesaria para

romper la película protectora en la interfaz crudo/agua, facilitando la coalescencia de las go-

tas de aceite dispersas y logrando una separación eficaz crudo/agua (Liu, Liu, Zhong, Shen,

y Ren, 2021).

Por otra parte, en una investigación realizada por S. Nathalia Contreras Ortiz, Rafael

Cabanzo y Enrique Mejía-Ospino, se estudió el proceso de demulsificación de una emulsión

artificial de crudo en agua, utilizando GO, GO liofizado y GO sustituido con alquilaminas

(GO@A) (Contreras Ortiz, Cabanzo, y Mejía-Ospino, 2019). Obtuvieron que los porcentajes

de demulsificación fueron de 7.04%, 38.6% y 65.25% respectivamente para dichos materiales.

Sin embargo, cuando se utilizó el GO@A en una columna actuando como material filtrante,

la eficiencia de separación del crudo del agua aumentó a 96.8%. Por lo tanto, se puede con-

cluir que el uso del GO y materiales derivados presentan una mejor eficiencia de separación

de contaminantes del agua, como el crudo de petróleo, cuando se utilizan como membranas

de filtración.
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De hecho, las investigaciones más recientes en el desarrollo de membranas basadas en GO

lo demuestran (Junaidi y cols., 2021). En este campo, se han desarrollado membranas de GO

independientes para la separación de contaminantes del agua. Por ejemplo, en un estudio

de Huang et al. se fabricó una membrana de GO de estructura desordenada y enlazada con

polietilenimina (PEI) mediante un proceso sol-gel de un solo paso (Huang, Zhang, Chen, y

Gao, 2015). Este nuevo material se probó en la separación de emulsiones de crudo en agua

estabilizadas con o sin tensioactivos. Las membranas resultantes mostraron una eficiencia de

filtración de crudo mayor al 99% en un proceso de filtración por gravedad. Este resultado

se atribuye a la hidrofilicidad de la superficie y a la presencia de una estructura superficial

jerárquica (con texturas en dos o más escalas de longitud) a micro/nanoescala.

Otro tipo de membranas de GO son aquellas soportadas en materiales porosos. Meng Hu

y Baoxia Mi, soportaron capa por capa nanohojas de GO sobre polisulfona porosa recubierta

de polidopamina (M. Hu y Mi, 2013). Las capas de GO se unieron mediante un linker de

tricloruro de 1,3,5-bencenotricarbonilo y de esta manera se estimó un espaciado interlaminar

de aproximadamente 1 nm. Dependiendo del número de capas de GO en la membrana, el

desempeño de la misma en el rechazo de sales monovalentes y divalentes fue relativamente

bajo, con valores comprendidos entre un 6-46%, mientras que el rechazo de azul de metileno

fue moderado, variando entre 46-66%. La mejor eficiencia de filtración se obtuvo para la

rodamina-WT con valores entre el 93-95%.

También se han desarrollado membranas nanocompuestas de GO. Estas son formadas

cuando las nanohojas de GO se dispersan en la mezcla de polímeros antes del colado de la
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membrana (M. Yang, Zhao, Zhang, Li, y Hou, 2017). En un trabajo de investigación realiza-

do por Junaidi et al. fabricaron una serie de membranas compuestas de GO-polietersulfona

(GO-PES) de lámina plana (FS) y fibra hueca (HF), mezclando 0.5 y 1.0% en peso de GO en

la matriz de PES y se utilizaron para la separación de crudo y agua (Junaidi y cols., 2020).

En particular, las membranas HF, caracterizadas por poros más pequeños, mostraron exce-

lentes eficiencias de filtración, de aproximadamente 99%. Por el contrario, las membranas

FS mostraron un menor rechazo del crudo, con rendimientos de hasta el 50%. Este menor

rendimiento se atribuye al tamaño relativamente grande de los poros, especialmente en la

superficie inferior de la membrana.

Al día de hoy los investigadores continuan con el desarrollo de membranas eficientes de

GO y derivados para la separación de contaminantes del agua, sin embargo, también existe

un creciente interés por estudios teóricos que permitan revelar el mecanismo de separación

de este tipo de membranas. Actualmente se han realizado varios estudios por dinámica mole-

cular (MD por sus siglas en inglés) para la separación de gases y sales mediante membranas

de GO. Uno de ellos fue realizado por Bo Zheng et al. quienes estudiaron la separación del

cadmio del agua mediante membranas de GO (Zheng, Tian, Jia, Zhao, y Li, 2020). En el

estudio evaluaron el efecto de tres parámetros geométricos, el tamaño de apertura de mem-

brana, el alineamiento de las nanohojas y el espacio interlaminar, en la retención de los

iones de cadmio y de moléculas de agua. Encontraron que el alineamiento de las nanohojas

y el espaciado interlaminar afectan de manera significativa la retención de cadmio sin que

haya cambios apreciables en la retención de moleculas de agua, sin embargo, el efecto de la

apertura de la membrana afecta la retención de ambas especies químicas.
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Por otro lado, han sido pocos los trabajos publicados en materia del uso de la DM para

estudiar la separación de emulsiones crudo/agua mediante membranas de GO. Foroutan et

al. usaron DM para estudiar el efecto de la variación del espacio interlaminar y la apertura

de membranas de GO en la separación de hexano en agua (Foroutan, Zahedi, y Soleimani,

2018). Obtuvieron que para un valor de 12 Å en ambos parámetros geómetricos, se observa

la mayor eficiencia de separación ya que la membrana permite pasar la mayor cantidad de

agua y un porcentaje de hexano menor al 5%. De acuerdo a los resultados concluyeron que

los grupos funcionales oxidados del GO interactúan repulsivamente con el hexano impidiendo

su paso a través de la membrana, a diferencia de las membranas de grafeno.

Investigaciones más recientes incorporan la funcionalización con cadenas alquílicas en la

superficie del grafeno para estudiar la demulsificación y separación de emulsiones crudo/agua

por DM. Este es el caso del trabajo realizado por Brayan Arenas et al. en el cual se estudia

la actividad interfacial del GO y GO@A en tolueno y agua (Alberto Arenas-Blanco, Muñoz-

Rugeles, Cabanzo-Hernández, y Mejía-Ospino, 2022). Observaron que la funcionalización del

GO con alquilaminas permite que el GO@A se comporte como un surfactante, ya que las

cadenas alquílicas actúan como colas hidrofóbicas que interactúan con la fase oleosa, forzan-

do al GO a adquirir una posición perpendicular al plano de la interfase, disminuyendo la

tensión interfacial. También estudiaron por DM la mojabilidad del GO@A (Muñoz-Rugeles,

Arenas-Blanco, del Campo, y Mejía-Ospino, 2022), concluyendo de manera general que tan-

to la longitud de la cadena alquílica, como el grado de sustitución de los grupos oxidados,

incrementan el ángulo de contacto del agua.

De manera similar, en un trabajo de investigación realizado por Chao Yang et al. se
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sintetizó un material compuesto de GO con una superficie superhidrofílica de ácido fítico y

cadenas hidrofóbicas de ácidos perfluorocarboxílicos con longitud de cadena de 4, 6, 8 y 10

carbonos, con iones de Fe+3 que ligan las estructuras mediante enlaces coordinados. Esto con

el objetivo de obtener un material efectivo en la demulsificación de emulsiones crudo/agua

y con alta capacidad antiincrustante (C. Yang y cols., 2022). Adicionalmente, también rea-

lizaron simulaciones por DM para estudiar la hidratación en la interfase con la superficie

superhidrofílica del GO compuesto con cadenas hidrofóbicas, esto con el fin de corroborar

que el material con cadenas de longitud de 6 carbonos fue aquel con mejores propiedades

antiincrustantes ya que presenta la menor energía superficial y menor área de contacto cru-

do/superficie.

Sin embargo, todavía no se ha reportado un estudio computacional que investigue las efi-

ciencias de filtración de mezclas crudo/agua mediante membranas de GO y GO@A. Es por

eso que en este trabajo de investigación se estudió por DM el proceso de separación de una

mezcla tolueno/agua mediante membranas de GO y GO@A. Las alquilaminas que se usaron

para los modelos de membrana de GO@A fueron la propilamina, hexilamina y decilamina.

Los resultados demuestran que los parámetros geométricos de las membranas mas influyentes

en las eficiencias de filtración son la apertura de poro y el desplazamiento interlaminar de

los poros de las nanohojas, que permiten el flujo eficiente en los canales interlaminares. Las

excelentes eficiencias de filtración observadas tanto en las membranas de GO como en las

de GO@A sugieren un potencial para el diseño experimental aplicado en la remediación de

aguas.
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1. Marco teórico

1.1. Emulsiones de Crudo de Petróleo

El petróleo es una mezcla compleja de compuestos orgánicos que se ha acumulado bajo

la superficie terrestre desde tiempos antiguos (Chaudhuri, 2011). El petróleo en bruto se

conoce como petróleo crudo o aceite mineral. Químicamente, su composición elemental no

varía en gran medida, su contenido de carbono se encuentra en un rango de 82-87%, de

hidrogeno en un 11-15% y el porcentaje restante corresponde a oxígeno, nitrógeno y azufre.

El contenido de oxígeno y de nitrógeno rara vez superan el 1.5% cada uno, pero el azufre

puede alcanzar el 6% en casos extremos (Schobert, 2013). Con respecto a las especies quí-

micas que se pueden encontrar en el crudo de petróleo están los alcanos, los cicloalcanos, los

compuestos aromáticos y los compuestos con heteroátomos como el nitrógeno, el azufre y el

oxígeno (Rossini y Mair, 1951).

Debido a la naturaleza de una gran variedad de moléculas orgánicas que hacen parte de la

composición del petróleo, esta presenta un carácter hidrófobo que lo hace insoluble en agua,

sin embargo, existen dos tipos de compuestos conocidos como las resinas y los asfaltenos

(Azizian y Khosravi, 2019), que presentan cierto carácter polar, y que permiten la formación

y estabilización de emulsiones de pequeñas gotas de petróleo en medio acuoso (Abdulredha,

Siti Aslina, y Luqman, 2020).

De acuerdo a la composición química del crudo de petróleo, se escogió el tolueno como

molécula modelo en las simulaciones por MD para representar el crudo, ya que esta es parte

de la fracción aromática, y también es buen solvente de los asfaltenos, por lo tanto, las
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interacciones tolueno-GO serán representativas de las interacciones asfaltenos-GO.

1.2. El óxido de Grafeno y sus Derivados Alquilados

El GO es un material laminar sintetizado mediante la oxidación del grafito con agentes

oxidantes fuertes como el permanganato de potasio en una solución con ácido sulfúrico

(Hummers y Offeman, 1958), obteniendose una estructura tridimensional por la adición de

grupos oxigenados como lo son los ácidos carboxílicos en los bordes de la nanohoja, hidroxilos

y epoxis en la superficie del material, lo cual aumenta el espacio interlaminar y le otorga

hidrofilicidad al material (Ray, 2015).

La primera síntesis de GO se reportó por Benjamin Brody (Brodie, 1859) en 1859, sin

embargo, este no tomó relevancia hasta, aproximadamente, un siglo después, durante el auge

del grafeno, un material bidimensional con cualidades cristalinas y electrónicas particulares

(Geim y Novoselov, 2007). Sin embargo, las propiedades del GO difieren en gran medida de

las propiedades del grafeno. El GO absorbe poca luz del espectro visible y presenta baja con-

ductancia (10−10 S · cm−1) a diferencia del grafeno, conocido como un material de band-gap

cero (Sang, Shin, Kim, y Yu, 2019).

Otras propiedades del GO que destacan son su enorme área superficial (≈ 2630 m2/g),

gran estabilidad coloidad y su alta actividad química, las cuales hacen del GO un material

anfifílico de interés para aplicaciones en adsorción y procesos superficiales (Hiew y cols.,

2018).

Sin embargo, debido a que el GO no se dispersa bien en solventes orgánicos de carácter

no polar, además de que tiende a aglomerarse al incorporarse superficialmente con algunas



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 23

Figura 1: Estructura química del GO. A la izquierda se encuentra la estructura tridimensional

de una nanohoja de GO. Las esferas grises, rojas y blancas representan los átomos de carbono,

oxígeno e hidrógeno respectivamente. A la derecha se encuentra un modelo de la fórmula es-

tructural del GO en la cual se observan los grupos funcionales (ácidos carboxílicos, hidroxilos

y epóxidos) presentes en la estructura química.

matrices poliméricas, se prefiere funcionalizarlo dependiendo de la aplicación deseada, por

ejemplo, con alquilaminas (Hou y cols., 2013). Esta funcionalización con alquilaminas sucede

mediante dos reacciones, la primera es una sustitución nucleofílica con los grupos epoxi de

la superficie de la nanohoja de GO, y la segunda es la amidación con los ácidos carboxílicos

de los bordes (Shanmugharaj, Yoon, Yang, y Ryu, 2013).



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 24

1.3. Dinámica Molecular

La dinámica molecular (DM) es una técnica de simulación molecular que se utiliza para

predecir las propiedades fisicoquimicas, estructura y función de un sistema molecular. En

DM las ecuaciones de movimiento se integran numéricamente para generar una trayectoria

dinámica del sistema, y por lo tanto se puede investigar las propiedades estructurales, diná-

micas y termodinámicas del sistema (Frenkel y Smit, 2023). Dependiendo del tipo de sistema

se pueden presentar dos enfoques por DM. Si la descripción de la materia se da por mecánica

cuántica, los electrones se representan explícitamente en el modelo y la energía de interacción

se calcula resolviendo la estructura electrónica de las moléculas en el sistema mediante la

ecuación de Schrödinger. En el enfoque que usa la mecánica molecular, las moléculas están

representadas por partículas que representan átomos; a cada átomo se le puede asignar una

carga eléctrica y una función de energía potencial. En este mismo enfoque se resuelven las

ecuaciones de movimiento de Newton para un sistema de N átomos que interactúan entre

ellos (Abraham y cols., 2023):

F⃗i = mi
∂ 2⃗ri

∂ t2 , i = 1,2, ...,N. (1)

Debido a que cada átomo está descrito por un potencial determinado, es posible calcular

la fuerza como la derivada negativa de su función de energía potencial (V (r1,r2, ...,rN))

mediante el operador nabla:

F⃗i =−∇V, ∇ = x̂
∂

∂x
+ ŷ

∂

∂y
+ ẑ

∂

∂ z
(2)

Estas ecuaciones se solucionan simultanemanete en pasos de tiempo en la escala de fem-

tosegundos (10−15 s), de manera que se obtiene un seguimiento de las trayectorias de cada
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átomo a una temperatura y presión determinada. También, hay que tener en cuenta que las

funciones de energía potencial dependen de las interacciones entre los átomos que conforman

el sistema y estas pueden ser enlazantes o no enlazantes. Dichas funciones en DM reciben el

nombre de campos de fuerza.

1.3.1. Campos de fuerza

En DM el campo de fuerzas se refiere a la colección de ecuaciones matemáticas y sus

parámetros asociados que permiten describir la energía de la molécula de estudio, en función

de sus coordenadas atómicas (Guvench y MacKerell, 2008). Cuando se estudian sistemas

líquidos, frecuentemente se utiliza el campo de fuerzas OPLS (del inglés Optimized Poten-

tials for Liquid Simulations), desarrollado por primera vez por Jorgensen y colaboradores

(Jorgensen y Tirado-Rives, 1988). Este campo de fuerzas fue uno de los primeros en los que

se optimizaron ampliamente los parámetros para reproducir propiedades termodinámicas en

estado líquido para una variedad de moléculas orgánicas pequeñas. Este esfuerzo produjo

un conjunto básico de parámetros no enlazantes (van der Waals), que aún permanecen en el

corazón del desarrollo de OPLS.

La función de energía potencial del campo de fuerza OPLS-AA (del inglés All-Atoms)

desarrollada por Jorgensen toma la forma:
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V ({⃗rN}) = ∑
bonds

1
2

kb(r− r0)
2 + ∑

angles
kθ (θ −θ0)

2

+ ∑
torsions

{
V1

2
[1+ cos(φ)]+

V2

2
[1− cos(2φ)]+

V3

2
[1+ cos(3φ)]+

V4

2
[1− cos(4φ)]

}
+

N−1

∑
i=1

N

∑
j=i+1

{
4εi j

[(
σi j

ri j

)12

+

(
σi j

ri j

)6
]
+

qiq je2

ri j

}
fi j

(3)

En la cual, el primer término se refiere al potencial armónico enlazante de dos cuerpos,

el segundo término es el potencial armónico enlazante de tres cuerpos, el tercer término

es el potencial de interacción de cuatro cuerpos como serie de fourier, y por último, el

cuarto término es la suma del potencial de interacciones no enlazantes (Lennard-Jones 12-

6) con el potencial de Coulomb. En la figura 2 se observan con más claridad los tipos de

interacciones enlazantes en una molécula. Para el término de las interacciones no enlazantes

en la ecuación 3 se usan las reglas de combinación σi j = (σiiσ j j)
1/2 y εi j = (εiiε j j)

1/2. Las

interacciones intramoleculares se cuentan únicamente para átomos a tres o más enlaces de

distancia. Además, fi j = 1.0 excepto para las interacciones intramoleculares 1,4 para las que

fi j = 0.5 (Jorgensen, Maxwell, y Tirado-Rives, 1996).

1.3.2. Pasos generales de una simulación por DM

Cuando se realiza DM generalmente se siguen los siguientes pasos (Braun y cols., 2018):

1. Preparación del sistema.

2. Minimización/relajación

3. Etapa de equilibrio
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Figura 2: Representación gráfica para (a) un enlace covalente, (b) ángulo entre dos enlaces,

(c) ángulo diedro propio, (d) ángulo diedro impropio.

4. Etapa de producción

El primer paso, la preparación del sistema, consiste en modelar el estado inicial del sis-

tema de estudio en un archivo de entrada adecuado para el software de DM deseado. Aquí

se incluye la descripción de la estructura inicial, posiciones atómicas, solvatación (de ser

necesario), aplicación de un campo de fuerza, etc. Debido a que este paso depende mucho

de la naturaleza del sistema de estudio, cada caso debe ser tratado de manera independiente

con la información disponible en la literatura.

Una vez se haya modelado el sistema inicial, se procede con una minimización/relajación

con el objetivo de encontrar un mínimo local de la energía de aquel estado de partida, y así

evitar el colapso de la simulación a causa de fuerzas inadecuadas que mueven los átomos a

distancias excesivas. Esto se logra mediante algoritmos de minimización, por ejemplo, con el

descenso iterativo de la energía ajustando las coordenadas atómicas (Gautam, 2020).
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La minimización lleva al sistema a un estado en el que se pueden integrar las ecuaciones

de movimiento sin obtener desplazamientos demasiado grandes, sin embargo, aún se hace

necesario relajar el sistema hasta un estado particular, con valores de energía, temperatura

y presión deseados. Esto se logra con una etapa de equilibrio, en la cual se deja evolucionar

el sistema, en un ensamble termodinámico específico (por ejemplo, NVE, NVT, NPT) du-

rante un cierto periodo de tiempo, hasta el momento en que las energías cinética y potencial

fluctúan en torno a valores constantes y otras propiedades clave ya no cambian con el tiempo.

Finalmente, una vez se llega al estado de equilibrio deseado, se prosigue con la etapa

final llamada etapa de equilibrio, la cual tiene como objetivo la recolección de datos para el

análisis de la dinámica. Esta etapa siempre debe ir precedida de un equilibrio apropiado y

los datos de producción nunca deben recolectarse inmediatamente después de un cambio en

las condiciones (como minimizar la energía o cambiar repentinamente la temperatura o la

presión), excepto en aplicaciones muy específicas en las que éste sea el objetivo.

1.3.3. Termostato de Nosé/Hoover

Debido a que un sistema en DM se describe por las ecuaciones de Newton, este se encuen-

tra naturalmente en un ensamble microcanónico (NVE), es decir, conserva su energía total

(sistema aislado). Sin embargo, en la realidad los sistemas no se encuentran aislados, es decir

que los átomos interactúan con un entorno intercambiando calor y trabajo, lo que implica

un cambio en la energía total. Por lo tanto, si se desea conseguir este efecto, es necesario

modificar las ecuaciones de Newton. Así, un "termostato" se define como un algoritmo que

modifica las ecuaciones de Newton para generar un ensamble termodinámico a una tempe-
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ratura específica y constante (Hünenberger, 2005). Los termostatos representan restricciones

sobre las ecuaciones de movimiento introduciendo grados de libertad, los llamados “paráme-

tros” (Andersen, 2008).

Existen varios tipos de termostatos en DM, sin embargo, en este proyecto de investigación

se utilizó el termostato de Nosé-Hover, ampliamente usado hoy en día, el cual agrega un

término adicional proporcional al momento de la partícula en la ecuación de movimiento

(Evans y Holian, 1985). Este término adicional emplea un multiplicador gaussiano que se

trata como un grado de libertad adicional que obedece a su propia ecuación de movimiento,

el cual representa el acoplamiento del termostato al sistema de partículas (Braga y Travis,

2005). El algoritmo de Nosé-Hoover fue mejorado por Martyna et al. quienes extendieron las

ecuaciones de movimiento para incorporar varios termostatos en cadena (Martyna, Klein, y

Tuckerman, 1992). Este nuevo método se conoce por el nombre de cadenas de Nosé-Hoover

y soluciona los problemas de ergodicidad que se pueden presentar en sistemas pequeños y

en sistemas grandes cuando una parte del sistema no interactúa fuertemente con el resto del

sistema.

1.3.4. Barostatos

Similar al termostato, un barostato es un algoritmo que se utiliza para controlar la pre-

sión de un sistema a un valor determinado. Cuando se aplica únicamente un barostato en el

sistema, se mantendrá constate el número de particulas (N), la presión (P) y la entalpía (H),

obteniendose así un ensamble conocido como ensamble isoentálpico-isobárico, sin embargo,

cuando se aplica con un termostato, el ensamble que se logra es el ensamble isotérmico-

isobárico (NPT). El barostato más simple es aquel que reescala el volumen de la caja de
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simulación cuando es ejecutado para llegar a la presión de interés. Este simple reescalamien-

to del volumen no se aproxima suavemente a la presión deseada, por lo tanto, puede provocar

problemas con el sistema durante la integración.

Actualmente, uno de los barostatos más sofisticados y utilizados en DM es el de Martyna-

Tuckerman-Tobias-Klein (MTTK) (Martyna, Tobias, y Klein, 1994; Glenn J. Martyna y

Klein, 1996), el cual consiste en acoplar el sistema a un medio ficticio de presión mediante

la adición de un grado de libertad adicional a las ecuaciones de movimiento (similar al

termostato de Nosé-Hoover). Esto es como si el sistema estuviera siendo sometido a un pistón

que puede ser tanto isotrópico como anisotrópico. El barostato MTTK fue desarrollado como

una mejora a las ecuaciones de movimiento del barostato de Parrinello-Rahman ya que este

estaba limitado unicamente a sistemas grandes.



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 31

2. Metodología

2.1. Preparación de los sistemas iniciales de membrana

Los modelos iniciales de estudio consisten de tres regiones (ver figura 3). La región 1

se denomina región de alimentación, la cual contiene una mezcla de tolueno y agua, repre-

sentando el modelo de aguas residuales. La región 2 corresponde a la región membranal,

formada por tres nanohojas de GO o GO@A. Por último, la región 3 es una región de vacío

que almacena el fluido filtrado, y se denomina depósito de fluido filtrado.

Figura 3: Representación gráfica de la configuración inicial de un sistema de simulación de

membranas de GO. Este sistema consta de tres nanohojas de GO que conforman la membrana

y una mezcla de 40 moléculas de tolueno en una esfera dentro de una caja de 2000 moléculas

de agua (2300 moléculas para los sistemas de poro de 15 Å). La figura también ilustra los

parámetros geométricos de la membrana, estos son: tamaño de poro, espacio interlaminar (EI)

y desplazamiento interlaminar de los poros (DIP).

Para construir los modelos de partida de las nanohojas de GO, se utilizó el script make-

graphitics (Sinclair, 2019), que construye estructuras de GO de acuerdo con el modelo de
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Lerf-Klinowski (Lerf, He, Forster, y Klinowski, 1998). Las dimensiones de las nanohojas de

GO y GO@A construidas con el script fueron de 30 Å x 30 Å. Make-graphitics distribuye los

grupos hidroxilo, epóxido y carboxilo en las nanohojas utilizando el modelo de propagación

de sitios de nucleación (Sinclair y Coveney, 2019). La proporción entre átomos de C y O en

las nanohojas fue de C/O=2.5. Luego, se modificaron las nanohojas de GO para hacerlas

periódicas en los ejes x e y.

Para construir las nanohojas de GO@A, se modificaron los modelos de GO con N-

propilamina (3C), N-hexilamina (6C) y N-decilamina (10C) con un porcentaje de sustitución

del 30%. Las reacciones que se utilizan en las modificaciones corresponden a una sustitución

nucleofílica de tipo SN2 para los epóxidos en el plano basal (Ehlers y cols., 2007), y una

amidación para los ácidos carboxílicos en los bordes (Taussat, de Figueiredo, y Campagne,

2023). Para implementar estas modificaciones, se utilizó un código python desarrollado por

Muñoz-Rugeles L. et al (Muñoz-Rugeles y cols., 2022).

Las membranas de GO y GO@A se construyeron con tres nanohojas paralelas distribui-

das en distintas posiciones según 3 parámetros geométricos. Estos parámetros geométricos

son: el tamaño de los poros, el espacio interlaminar (EI) y el desplazamiento interlaminar de

los poros (DIP), y se ilustran en la figura 3. El tamaño de los poros es la apertura que se

forma entre dos nanohojas de GO en un mismo plano, el EI es la distancia que se forma entre

dos capas de GO, y por último, el DIP es el desplazamiento de la segunda nanohoja de GO

en dirección y, es decir, con un DIP de cero se obtiene una membrana con los poros perfec-

tamente alineados, sin embargo, cuando el DIP es mayor de cero, el poro de la segunda capa

de GO se desplaza en y, evitando su perfecta alineación con la primera y tercera capa de GO.
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Cada modelo de membrana de GO y GO@A se evaluó en seis configuraciones con di-

ferentes parámetros geométricos de acuerdo con la tabla 1. Las configuraciones S1 a S3

representan sistemas con un tamaño de poro igual a 10.0 Å, mientras que las configuraciones

S4 a S6 corresponden a sistemas con un tamaño de poro igual a 15.0 Å. Se seleccionaron tres

grupos de valores de EI y DIP 10.0-5.0 Å, 12.5-10.0 Å y 15.0-15.0 Å, respectivamente. Es-

tos grupos de valores se aplicaron a las configuraciones S1 a S6, como se muestra en la tabla 1.

El modelo de la mezcla agua/aceite se preparó utilizando el paquete packmol (Martínez,

Andrade, Birgin, y Martínez, 2009). Este modelo de agua residual contiene 40 moléculas de

tolueno dispuestas en una esfera en el centro de una caja de agua. Para membranas con

un tamaño de poro de 10.0 Å, la mezcla contiene 2000 moléculas de agua y para aquellos

sistemas con tamaño de poro de 15.0 Å, contiene 2300 moléculas de agua.

Tabla 1: Valores de tamaño de poro, EI y DIP (en Å) para los sistemas S1 a S6 utilizados

para los modelos de membrana.

Tamaño de poro EI DIP
S1 10.0 10.0 5.0
S2 10.0 12.5 10.0
S3 10.0 15.0 15.0
S4 15.0 10.0 5.0
S5 15.0 12.5 10.0
S6 15.0 15.0 15.0

Las cajas de simulación de los sistemas son periódicas en todas las dimensiones. Debido

a ello, se colocó una pared imaginaria (paralela al plano xy) en el borde final de la caja de

simulación, en la dirección del flujo (eje z), para evitar la reentrada sucesiva de moléculas de

agua y tolueno en la región de alimentación durante las simulaciones.
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2.2. Parámetros computacionales y de campo de fuerza.

Todas las simulaciones se realizaron con el software LAMMPS (Thompson y cols., 2022).

Se empleó el campo de fuerza SPC para modelar las moléculas de agua, mientras que el

campo de fuerza OPLS-AA se utilizó para describir las interacciones enlazantes y no enla-

zantes de las moléculas de tolueno y las nanohojas de GO y GO@A. Se utilizó una distancia

de corte "cutoff" de 10 Å para los potenciales de Lennard-Jones y de Coulomb. Las inter-

acciones coulómbicas se calcularon utilizando el método "pppm" (del inglés particle-particle

particle-mesh), con una precisión de 10−4. Este método asigna la carga de los átomos a una

malla tridimensional y aplica en esta un algoritmo de transformada rápida de fourier, el

cual resuelve las ecuaciones de Poisson y finalmente interpola los campos eléctricos en los

puntos de la malla de regreso a los átomos. El costo computacional de este método escala

en N log(N), por lo que siempre es una opción más rápida. La distancia de "skin" para la

construcción de las listas de vecinos se consideró de 3 Å. Estas listas se actualizaron cada

paso de tiempo, que es igual a 1 fs.

Se aplicó una fuerza de resorte a los átomos de carbono en el plano de las nanohojas

de GO y GO@A, para mantener estos átomos fijos en las posiciones designadas, mientras

que los grupos oxidados y las cadenas alquilicas de las nanohojas podían moverse libremente

durante las simulaciones.

Las simulaciones de DM comenzaron con una etapa de minimización de energía. Pos-

teriormente, se realizó una etapa de equilibrio NVT de 0.2 ns, seguido de otra etapa de

equilibrio NPT de 0.2 ns. La etapa de equilibrio NPT se realizó para relajar las nanohojas

de GO y GO@A en las dimensiones x e y. Por último, se realizó una etapa de producción
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NVT de 20 ns para calcular las propiedades de interés. Es importante destacar que el tiempo

empleado en las etapas de equilibrio es muy corto, debido a que el fenómeno de estudio es

de no equilibrio por la aplicación de una perturbación al sistema.

Adicionalmente, en las dos etapas de equilibrio, se aplicó una fuerza de resorte al centro

de masa de la nanogota de tolueno para mantener la esfera centrada en la caja de la mezcla,

y se colocó una segunda pared imaginaria entre la caja del fluido y la membrana para evitar

que las moléculas del fluido se desplazaran hacia la membrana de los sistemas. En la etapa

de producción, se eliminó la segunda pared y se utilizó el comando de gravedad para imponer

una aceleración adicional a los átomos de la mezcla para hacerla fluir a través de las mem-

branas. El valor de la gravedad para todas las simulaciones se fijó en 7.5x10−4 kcal/(g−Å)

(equivalente a 185 MPa aproximadamente), que cae dentro del rango de valores común-

mente utilizados en la literatura para estudiar flujos de Poiseuille (Travis y Gubbins, 2000;

Lorenz, Crozier, Anderson, y Travesset, 2008). El termostato aplicado utilizó el formalismo

Nosé/Hoover para fijar la temperatura en 293.15 K con un tiempo de amortiguamiento de

temperatura igual a 100 fs.
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3. Análisis de resultados y discusión

3.1. Eficiencias de filtración de tolueno

Las eficiencias de filtración de tolueno en el tiempo se calcularon como las fracciones

porcentuales de tolueno en la región membranal:

XT =
nT

40
x 100% (4)

Donde nT es la cantidad de moléculas de tolueno que se cuentan en la región membranal.

El total de moléculas de tolueno en todos los sistemas es de 40.

Luego, se tomaron los datos de los últimos 5 ns para hacer un promedio de las eficiencias

finales de filtración y calcular la desviación estándar. Es relevante destacar que el proceso

de filtración ya había finalizado antes de estos últimos 5 ns.

3.1.1. Eficiencias de filtración de tolueno de las membranas de GO

En la figura 4 se muestran los valores de las eficiencias de filtración de tolueno en por-

centaje XT (%) para los 6 sistemas de membranas de GO durante los 20 ns de simulación.

Lo primero que se puede evidenciar en la gráfica es la diferencia en el tiempo en el que la

totalidad del tolueno llega a la región membranal para cada sistema, es decir, el tiempo en

que cada línea de tendencia de la figura llega al máximo (100%). Los sistemas S1 y S3 son

aquellos en los que el tamaño de poro presenta el menor valor, así, el paso de moléculas de

agua y de tolueno a través de la membrana se hace más lento y por tal motivo el tolueno

demora más en llegar a la región membranal, específicamente, después de los 5 ns. Por el

contrario, en los sistema S4 y S6 el tamaño de poro presenta el mayor valor, lo que permite
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el paso de una mayor cantidad de moléculas de agua y de tolueno a través de la membrana,

y así estas últimas llegan en su totalidad brevemente después de iniciada la etapa de produc-

ción. Para explicar el comportamiento inusual del sistema S2 en cuanto al tiempo de llegada

del tolueno a la membrana, en comparación con el S1 y S3, se analizaron visualmente las

dinámicas de todos los sistemas. Estas mostraron que en algunos sistemas, la forma de gota

de tolueno se desestabiliza debido a su hidrofobicidad y se separa del agua, formando otra

fase. En estos casos, el tolueno tarda más en alcanzar la región membranal, ya que primero

debe ingresar la fase de agua a la membrana. Este fenómeno es lo que ocurre en los sistemas

S1 y S3. En otros sistemas, la gota permanece íntegra al iniciar la etapa de producción y se

mueve rápidamente hacia la región membranal, esto sucede en el sistema S2, lo que explica

el rápido ingreso de la totalidad de las moléculas de tolueno en la región membranal.

También se puede observar la tendencia en que varía la retención de tolueno en el tiempo.

De manera general, se puede apreciar que el parámetro más influyente en la retención de

tolueno es el tamaño de poro, ya que los tres sistemas en que el tamaño de poro es el menor,

la retención de tolueno es del 100%, mientras que la retención cae bruscamente en los tres

sistemas en que el tamaño de poro es el mayor. La eficiencia de filtración final promedio

en los últimos 5 ns se puede observar en la figura 5. Con estos valores calculados es posible

hacer una mejor comparación.

En esta gráfica se muestra que, para los sistemas S1, S2 y S3, aquellos en los que el poro

de la membrana es de 10 Å, la eficiencia de filtración se mantiene en el 100%, excepto para

el sistema S2, el cual baja a un 98.3%. Esto sucede debido a que el sistema S2 tiene un EI

mayor que el S1, por lo tanto, se facilita el paso de las moléculas de tolueno a través de la
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Figura 4: Eficiencias de filtración de tolueno en el tiempo para los sistemas S1 a S6 de mem-

branas de GO.

membrana. Por otro lado, la segunda nanohoja de la membrana del sistema S3 presenta un

mayor DIP, por lo cual, esta bloquea de mejor manera el paso de las moléculas de tolueno

y compensa el efecto del aumento del EI, que según la literatura a mayor EI, menor es la

retención (Giri, Teixeira, y Cordeiro, 2019; Zheng y cols., 2020).

Para los casos S4, S5 y S6, sistemas de apertura de membrana de 15 Å, se observa una

caída drástica en las eficiencias de filtración. El rendimiento en el proceso de filtración de

tolueno del sistema S4 es el menor de todos los sistemas con un valor de 66.8%, esto es
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Figura 5: Promedios de las eficiencias de filtración de tolueno en los últimos 5 ns de simula-

ción para los sistemas S1 a S6 de membranas de GO.

debido a la influencia del poro de mayor tamaño y el DIP de menor valor (mayor alineación

de los poros), por lo tanto, un gran número de moléculas de tolueno pasan de manera más

directa a través de la membrana. Los sistemas S5 y S6 presentan un comportamiento similar,

sin embargo, la eficiencia de filtración del S5 cae hasta 77.9% mientras que el sistema S6 cae

hasta un 78.6%, lo que indica que a mayor DIP mejor es la eficiencia de filtración.

3.1.2. Eficiencias de filtración de tolueno de las membranas de GO@3C

Teniendo en cuenta las figuras 6 y 7, que muestran los casos para los 6 sistemas de mem-

branas de GO@3C, se puede hacer un análisis similar al del caso anterior. En primer lugar,

también se observa que la diferencia en el tiempo de llegada de la totalidad del tolueno a

la región membranal, está determinada por el tamaño del poro. Sin embargo, los tiempos
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en los que algunos sistemas llegan al 100% aumenta ligeramente con respecto al caso de las

membranas de GO, por ejemplo, el tolueno en el sistema S1 llega a la región membranal

pasados los 7.5 ns mientras que para el caso del GO esto sucede pasados los 5 ns. Tam-

bién es relevante señalar que en el sistema S2, la gota de tolueno mantiene su forma y se

desplaza rápidamente hacia la región membranal durante los primeros 2.5 ns. Sin embargo,

antes de alcanzar la superficie de la membrana, esta gota se desestabiliza debido al flujo de

agua y, a partir de los 5 ns, se separa formando otra fase. Como resultado, el tolueno llega

completamente a la membrana en un tiempo similar al del sistema S1.

Figura 6: Eficiencias de filtración de tolueno en el tiempo para los sistemas S1 a S6 de mem-

branas de GO@3C.



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 41

Luego, se evidencia que en el sistema S1 la eficiencia de filtración de tolueno comienza

a disminuir hasta el 80% a partir de los 13 ns. El promedio en los últimos 5 ns para este

sistema fue de 84.1%, sin embargo, este valor está sujeto a un error grande (desviación de

±4.7) debido a que en estos últimos 5 ns se evidencia la salida de tolueno de la membrana

en una cantidad considerable. Al contrastar este resultado con el desempeño observado en el

sistema S1 del GO, se evidencia una disminución en la eficiencia de filtración, lo que sugiere

que el sistema de membranas GO@3C no exhibe un rendimiento óptimo con los parámetros

geométricos específicos de dicho sistema.

Figura 7: Promedios de las eficiencias de filtración de tolueno en los últimos 5 ns de simula-

ción para los sistemas S1 a S6 de membranas de GO@3C.

En los sistemas S2 y S3 la eficiencia de filtración de tolueno disminuyeron hasta un 95.8

y 97.6% respectivamente. Estos resultados, soportan más el hecho de que a mayor DIP, la

retención de tolueno mejora, incluso llegando a ser más relevante que el efecto negativo del
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aumento del EI.

El sistema S4 exhibe un comportamiento similar al caso del GO con una disminución de

la eficiencia de filtración a un valor promedio de 71.6%, siendo el menor rendimiento de todos

los sistemas. Por otro lado, las eficiencias de filtración para los sistemas S5 y S6 mejoran con

respecto a las membranas de GO, con valores promedio de 94.8 y 96.4% respectivamente.

Esto sugiere que para sistemas con tamaño de poro mayor, las cadenas alquílicas juegan un

papel fundamental en el aumento del rendimiento de la filtración.

3.1.3. Eficiencias de filtración de tolueno de las membranas de GO@6C

De igual manera que en los casos anteriores, se tiene que las eficiencias de filtración de

tolueno y su promedio para los últimos 5 ns para los sistemas S1 a S6 de las membranas

de GO@6C se muestran en las figuras 8 y 9, respectivamente. Los resultados muestran

nuevamente una diferencia en los tiempos de llegada del tolueno en la región membranal

que depende de los parámetros geométricos de la membrana, siendo el tamaño del poro el

más relevante. Adicionalmente, este tiempo incrementa ligeramente en comparación con las

membranas anteriores (GO y GO@3C), esto se evidencia en el hecho que para los sistemas

S1 y S3, el tiempo para llegar al máximo incrementa por encima de los 8.75 ns y en sistemas

con el mayor tamaño de poro como el S5 y S6 este máximo se alcanza pasados los 3 ns. En

el sistema S4, se observa que el máximo nuevamente se alcanza poco después de iniciar la

etapa de producción, lo que sugiere que los parámetros geométricos de este sistema facilitan

significativamente el flujo tanto de agua como de tolueno a través de la membrana. Para el

sistema S2 el tiempo en que la totalidad del tolueno llega a la membrana incrementa por

encima de los 10 ns. Esto significa que la gota de tolueno se desestabiliza y se separa en una
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fase diferente del agua que se ubica en la superficie externa del agua, así, el tolueno demora

más en llegar al interior de la membrana ya que las moléculas de agua fluyen primero a través

de esta.

Figura 8: Eficiencias de filtración de tolueno en el tiempo para los sistemas S1 a S6 de mem-

branas de GO@6C.

Se tiene también que las eficiencias para los sistemas S1, S2 y S3 se mantienen práctica-

mente en 100% y con pequeñas variaciones. Esto demuestra que las membranas con poros

de 10 Å son las más efectivas en el proceso de filtración.

Para el sistema S4, se observa nuevamente un rendimiento bajo, con una eficiencia de
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filtración promedio en los últimos 5 ns de 68.4%. Sin embargo, los sistemas S5 y S6 presen-

tan excelentes eficiencias de filtración, con valores de 89.6 y 90.6% respectivamente. Estos

resultados muestran una mejoría en las eficiencias de filtración de tolueno con respecto a las

membranas de GO, lo que sugiere que la sustitución de los grupos funcionales con cadenas

alquílicas, y su longitud de cadena, influyen positivamente en la retención de tolueno.

Figura 9: Promedios de las eficiencias de filtración de tolueno en los últimos 5 ns de simula-

ción para los sistemas S1 a S6 de membranas de GO@6C.

3.1.4. Eficiencias de filtración de tolueno de las membranas de GO@10C

En el caso de las membranas de GO@10C ocurrió que en aquellos sistemas con un tamaño

de poro de 10 Å, el flujo de moléculas de agua a través de la membrana era notablemente

lento. Esta limitación sucede por la influencia de las fuerzas de repulsión generadas por las

cadenas alquílicas de gran longitud, las cuales provocaron una obstrucción en los pequeños
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poros. Así, la gota de tolueno se desestabilizó formando una fase en la superficie del agua.

Por consiguiente, las moléculas de tolueno no lograron llegar a la región membranal durante

los 20 ns de simulación de la etapa de producción. Este fenómeno puede apreciarse en la

figura 10.

Figura 10: Eficiencias de filtración de tolueno en el tiempo para los sistemas S1 a S6 de

membranas de GO@6C.

Además, en la figura se muestra que el sistema S4 continúa siendo un sistema poco efi-

ciente ya que el tolueno llega de manera casi inmediata a la membrana, por lo tanto, la

eficiencia de filtración disminuye a un nivel similar a los casos de las membranas anteriores.

Para los sistemas S5 y S6, las moléculas de tolueno llegan a la membrana pasados los 5 ns y
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sus eficiencias de filtración se mantienen en el máximo a lo largo de la simulación.

De acuerdo a la figura 11, la eficiencia de filtración de tolueno promedio del sistema S4

es de 61.2% y para los sistemas S5 y S6 es del 100%. Los valores obtenidos para los sistemas

S1, S2 y S3 no son valores confiables debido a que realmente en estos sistemas no hubo

proceso de filtración, por lo tanto, se requiere de más tiempo de simulación para observar

este fenómeno en estos sistemas.

Figura 11: Promedios de las eficiencias de filtración de tolueno en los últimos 5 ns de simu-

lación para los sistemas S1 a S6 de membranas de GO@6C.

De manera general se puede mencionar que, para los sistemas de membranas de GO

se obtienen excelentes eficiencias de filtración para los sistemas de tamaño de poro de 10

Å, sin embargo, cuando el tamaño de poro aumenta a 15 Å, estas eficiencias disminuyen

en buena medida. Comparando con los casos del GO, para las membranas de GO@3C las
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eficiencias de filtración disminuyen para los poros de 10 Å, mientras que para los sistemas S5

y S6, las eficiencias son mejores. Con las membranas de GO@6C se tiene que las eficiencias

de filtración son excelentes para todos los casos con excepción del sistema S4. Cuando se

utilizan membranas de GO@10C, el proceso de filtración se ralentiza hasta tal punto que

para las membranas con poro de 10 Å se hace necesario emplear más tiempo de simulación,

sin embargo, si el poro incrementa a 15 Å, el flujo de la mezcla agua/tolueno mejora y

se pueden obtener resultados con 20 ns en la etapa de producción. Así, las eficiencias de

filtración obtenidas resultan ser las mejores para los sistemas S5 y S6. Finalmente, el sistema

S4 obtuvo las peores eficiencias de filtración en todas las membranas, lo que significa que los

parámetros geométricos para dicho sistema son ineficientes.

3.2. Distribuciones de las moléculas de tolueno y agua durante la simulación

3.2.1. Perfiles de densidad 1D de tolueno y agua

Usando un comando de LAMMPS se calcularon los perfiles de densidad en 1D de todos

los sistemas para estudiar la distribución de las moléculas de agua y tolueno, a lo largo del

eje z (dirección del flujo), durante los últimos 5 ns del proceso de filtración. En general, los

perfiles de densidad de todos los sistemas ilustran que el flujo de tolueno y agua a través de

las membranas de GO y sus derivados alquilados sigue un patrón laminar. En la figura 12

se observa que cuando el EI es igual a 10 Å, el agua se mueve en dos planos de densidad

próximos a las superficies de las nanohojas. Cuando se aumenta el EI a 12.5 Å (figura 13)

comienza a formarse un tercer plano de flujo y para los 15 Å este tercer plano se puede

diferenciar claramente (figura 14). Este comportamiento se observa tanto en las membranas

de GO como en las de GO@3C y GO@6C (ver figuras en el apéndice A.1).
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Figura 12: Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S1 de membranas de GO.

Figura 13: Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S2 de membranas de GO.
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Sin embargo, en el caso de las membranas de GO@10C se observan ligeras distorsiones

en la densidad del flujo del agua. En estas membranas de GO@10C, el patrón de flujo de dos

planos persiste para un EI igual a 12.5 Å, mientras que el tercer plano de flujo se manifiesta

en la membrana con un EI igual a 15 Å. Según los perfiles de densidad 1D del tolueno, se

muestra que para todos los sistemas y membranas estas moléculas tienden a ser adsorbidas

en las superficies de las membranas.

Figura 14: Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S3 de membranas de GO.

Excepciones suceden para las membranas de GO@10C, debido a que los tres primeros

sistemas S1, S2 y S3 muestran que el tolueno no alcanzó a llegar a la región membranal

al finalizar la simulación. Luego, en el sistema S4 se detalla la formación de una segunda

línea de densidad de tolueno en la superficie exterior de salida de la membrana, que ocurre

por influencia de las cadenas alquílicas de mayor longitud que atrapan estas moléculas.
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Finalmente, se tiene que en los sistemas S5 y S6 de estas mismas membranas, la mayoría del

tolueno se queda en el primer canal interlaminar y pocas moléculas pasan al segundo canal.

También se observan 3 lineas de densidad de tolueno en el primer canal interlaminar del

sistema S6, ya que el mayor EI propicia un espacio adecuado para que las cadenas alquílicas

de 10 carbonos atrapen y mantengan una parte del tolueno en medio del canal.

3.2.2. Mapas de densidad 2D de tolueno y agua

Se calcularon mapas de densidad de masa 2D promediados en el tiempo para visualizar la

distribución de las moléculas de tolueno y agua a lo largo de las simulaciones. Las figuras 15,

16 y 17 muestran los mapas 2D de densidad de masa de tolueno y agua en el plano yz para

las membranas GO-S1, GO-S2 y GO-S3 respectivamente. Debido al aumento en el grosor

de las nanohojas de las membranas por la adición de grupos funcionales, y del movimiento

conformacional de estas, el EI efectivo de los canales por los que fluyen las moléculas de

agua y tolueno se estrecha en comparación con el EI mostrado en la tabla 1, que son valores

que se establecieron entre carbono laminar a carbono laminar de dos nanohojas distintas y

totalmente planas.

Los mapas de densidad de masa 2D mostraron que el EI efectivo de los canales se redu-

jeron a 4.5, 6.0 y 8.5 Å para valores de EI iguales a 10.0, 12.5 y 15.0 Å, respectivamente.

El mismo comportamiento se observó para el tamaño de poro, es decir, los poros de 10.0

y 15.0 Å disminuyeron a un tamaño de poro efectivo igual a 4.5 y 8.5 Å, respectivamente

(ver figuras del sistema GO@3C-S3 y GO@3C-S6 del apéndice A.2). Es importante destacar

que el tolueno mostró una tendencia a concentrarse en la superficie de las membranas, es

decir, el tolueno se adsorbe en la superficie de las membranas de GO y derivados. Por otra
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parte, el agua se distribuye en el volumen total de los canales interlaminares, sin embargo,

se puede observar que el flujo de densidad de estas moléculas es laminar, lo que corrobora

los resultados de los perfiles de densidad 1D del agua.

Figura 15: Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S1 de membranas de

GO.

Figura 16: Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S2 de membranas de

GO.

Las figuras de los sistemas de GO@3C (ver apéndice A.2) ilustran que las cadenas de

propilo pueden obstruir en mayor medida el paso de las moléculas de tolueno a través de los
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Figura 17: Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S3 de membranas de

GO.

canales interlaminares en los sistemas con el EI de menor tamaño (sistemas S1 y S4). Sin

embargo, este fenómeno de obstrucción se ve reducido a medida que aumenta el EI como

se observa en los demás sistemas. Las moléculas de agua pueden fluir a través de las cade-

nas de propilo sin una distorsión aparente de la densidad incluso en los sistemas con el EI

más bajo. De forma similar a los sistemas GO@3C, las cadenas alquílicas de las membranas

GO@6C (figuras en el apéndice A.2) obstruyen el flujo de las moléculas de tolueno y de agua

a través de los canales interlaminares para el EI de menor valor, y a medida que aumenta

este parámetro, dichas moléculas pueden fluir a través de estos canales sin ser obstruidos

significativamente.

Las cadenas alquílicas de las membranas de GO@10C ejercen mayor influencia en el flujo

de moléculas de tolueno y agua dentro de la membrana, como se muestra en las figuras

18, 19 y 20 para los casos de los sistemas S4, S5 y S6 respectivamente. Cuando el EI es

igual a 10.0 Å, las cadenas de 10 carbonos obstruyen eficazmente el paso de las moléculas



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 53

Figura 18: Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S4 de membranas de

GO@10C.

Figura 19: Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S5 de membranas de

GO@10C.

de agua a través de los canales interlaminares, haciéndolas fluir directamente a través de

los poros de la membrana ya que el bajo DIP en este sistema lo permite. Al igual que el

agua, el flujo de tolueno por los canales interlaminares también se ve obstruido por las ca-

denas de carbono, sin embargo, este tiende a adsorberse en las superficies de las entradas a

estos canales, lo que indica que en aquellas regiones la densidad de cadenas alquilicas es baja.
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Figura 20: Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S6 de membranas de

GO@10C.

Cuando el EI y el DIP aumentan, las moléculas de tolueno fluyen a través de los canales

interlaminares y quedan retenidas eficaz y mayoritariamente en el primer canal interlami-

nar de la membrana, pocas moléculas quedan adsorbidas en el segundo canal interlaminar

y ninguna sale de la membrana, por lo tanto, el rendimiento de filtración es del 100%. Por

otro lado, las moléculas de agua atraviesan estos canales, lograndose así una separación eficaz.

Adicionalmente, cabe destacar que en todos los mapas de densidad 2D de las membranas

de GO@10C se observa la formación de una pequeña gota de agua colgante en el poro de

salida de la membrana, mientras que para los demás sistemas de las otras membranas de

GO y GO@A el agua tiende a distribuirse totalmente sobre la superficie externa al salir

por el poro final de la membrana. En los tres sistemas de membrana de GO con tamaño de

poro de 10 Å, se observa que el agua acumulada al final de la membrana se mantiene con

una densidad cercana a 1 g/cm3, ya que la masa de agua filtrada no se desprende de esta
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debido a su alta hidrofilicidad y capilaridad (efecto debido al tamaño del poro), luego, para

los sistemas con tamaño de poro de 15 Å, esta masa de agua se desprende de la membrana

ya que se reduce el efecto de la capilaridad.

En las membranas de GO@3C y GO@6C sucede el mismo fenomeno, sin embargo, como el

carácter hidrofóbico de las nanohojas aumenta, esta masa de agua se desprende con facilidad

por efecto de la aceleración del flujo en todos los sistemas geométricos. Sin embargo, en las

membranas de GO@10C sucede que la gran longitud de cadena de carbonos de los grupos

alquilo dota a las nanohojas de una alta hidrofobicidad que evita que el agua se extienda

sobre la superficie externa de salida de la membrana, por lo tanto, estas moléculas se agrupan

en el poro final en pequeñas gotas que se observan bien definidas en los perfiles de densidad

2D.

3.3. Perfiles de desplazamiento cuadrático medio y coeficientes de difusión de agua y

tolueno

Los coeficientes de difusión del agua se obtuvieron mediante el cálculo de los perfiles

de desplazamiento cuadrático medio (MSD, por sus siglas en inglés) en el tiempo. Este se

calcula mediante la siguiente formula (Maginn, Messerly, Carlson, Roe, y Elliot, 2018):

MSD = dx2 +dy2 +dz2 (5)

Es decir, mediante el cuadrado de la variación de la posición de la partícula en el tiempo.

La pendiente de la recta del perfil de MSD es el coeficiente de difusión.

Los resultados obtenidos muestran que para el caso de los sistemas S1, S2 y S3 del GO, el
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perfil de MSD del agua es completamente lineal (ver figuras en el apéndice A.3) debido a la

hidrofilicidad del material y el tamaño de poro de 10 Å, que provoca que la masa de agua se

mantenga íntegramente como una gota colgante al salir por la membrana hacia el depósito

de agua filtrada. Sin embargo, para los sistemas S4, S5, S6 de GO y todos los sistemas de

las membranas de GO@A, la masa total de agua se mueve a través de la membrana durante

los primeros nanosegundos de simulación, luego el agua que va saliendo de la membrana se

acumula brevemente y luego se desprende de la membrana, así, el perfil de MSD aumenta

considerablemente por la aceleración de dicha porción de agua. Por lo tanto, en estos casos

se debe restringir el cálculo del coeficiente de difusión a los primeros nanosegundos de flujo

a través de la membrana.

Tabla 2: Valores de coeficientes de difusión de agua para todos los sistemas (S1 a S6) de

todos los tipos de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).

Valores de los coeficientes de difusión [Å2/ns]
GO GO@3C GO@6C GO@10C

S1 1474.21 1588.00 1603.12 1119.85
S2 1656.47 1474.04 1371.21 1535.11
S3 1610.40 1552.36 1509.29 1395.26
S4 2676.23 3097.94 3164.74 2692.11
S5 2457.14 2118.34 2370.66 2841.75
S6 2363.90 2199.30 2400.89 1662.45

Los coeficientes de difusión del agua se presentan en la tabla 2. De acuerdo a estos resul-

tados, se puede apreciar que, para todos los tipos de membrana, el tamaño del poro influye

significativamente en la difusividad del agua, ya que a mayor tamaño de poro, mayor resulta

el valor del coeficiente de difusión. Sin embargo, para los sistemas geométricos con un mismo

tamaño de poro, pero con diferentes valores de EI y DIP, no se observan tendencias claras en

los valores de los coeficientes de difusión, lo que indica que estas diferencias en la difusividad
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se asocian a la aleatoriedad de los obstáculos energéticos espacialmente distribuidos a los

que se enfrenta el flujo de agua en los canales interlaminares, ya que cuando se desplaza la

segunda nanohoja, se desplazan a su vez las posiciones de las cadenas alquiladas (en el caso

de las membranas de GO@A), y las regiones pristinas y oxidadas de las nanohojas de GO y

GO@A por las que se mueven las moléculas de agua (Wei, Peng, y Xu, 2014).

También se calcularon los perfiles de MSD y los coeficientes de difusión para el tolueno.

Las figuras en el apéndice A.4 muestran el comportamiento del desplazamiento de tolueno

durante el proceso de filtración. Según lo observado, la pendiente de los perfiles MSD de

tolueno de la mayoría de los sistemas tienden a aumentar rápidamente en un determinado

momento de tiempo. Para estos sistemas, la primera pendiente representa el momento en

que el tolueno fluye a través de la membrana y el cambio de pendiente ocurre en el momento

en que algunas moléculas salen de la membrana y se aceleran para llegar a la región del

depósito de fluido filtrado. Luego, también se puede observar que en algunos sistemas (GO-

S1, GO-S2, GO@6C-S1, GO@6C-S2, GO@6C-S3, GO@10C-S5 y GO@10C-S6) la pendiente

se reduce y tiende a un valor igual a cero, lo que significa que en aquellos sistemas hubo

adsorción completa del tolueno y por lo tanto la eficiencia de filtración de tolueno es del 100%.

Para los sistemas S1, S2 y S3 de las membranas de GO@10C no se presentan perfiles

de MSD de tolueno debido a que estos no alcanzan a fluir por la membrana durante la

simulación, por lo tanto, tampoco se calcularon los coeficientes de difusión de tolueno para

estos sistemas.

Los coeficientes de difusión del tolueno se listan en la tabla 3. En esta tabla, los valores

en rojo significan que en dichos sistemas hubo retención total de tolueno. La primera obser-
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Tabla 3: Valores de coeficientes de difusión de tolueno para todos los sistemas (S1 a S6)

de todos los tipos de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).

Valores de los coeficientes de difusión [Å2/ns]
GO GO@3C GO@6C GO@10C

S1 2626.62 2528.89 3770.92 -
S2 209.65 413.06 3780.43 -
S3 3281.89 1464.31 4045.03 -
S4 1364.95 2026.86 2551.69 4081.75
S5 2282.53 788.83 3988.51 2379.69
S6 853.15 1222.46 3252.66 4402.08

vación que se puede realizar de los coeficientes de difusión del tolueno es que sus valores, en

general, son mayores que los valores de los coeficientes de difusión del agua, lo cual indica

la tendencia del tolueno a depositarse con rapidez sobre las superficies de las membranas

gracias a su excelente afinidad con los carbonos sp2 del GO/GO@A.

También se observa una tendencia general de estos coeficientes a aumentar cuando la

cadena de carbonos alquílicos también aumenta, lo cual aporta indicios para sustentar el

hecho de que las cadenas alquílicas aumentan la movilidad de las moléculas de tolueno

dentro de los canales interlaminares. Por último, no se aprecia una tendencia clara cuando

se comparan los valores de los distintos sistemas geométricos dentro de un mismo tipo de

membrana, lo que significa que, al igual que el agua, la difusividad del tolueno también

depende de las diferencias de los obstáculos espaciales dentro de los canales interlaminares

cuando se desplazan las nanohojas de GO y GO@A.
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3.4. Número total de puentes de hidrógeno

Adicionalmente se realizaron cálculos del número total de puentes de hidrógeno formados

entre el agua y los grupos funcionales electronegativos de las nanohojas de GO y GO@A

(hidroxilos, ácidos carboxilicos, epoxis, y aminas y amidas para las membranas aminoalqui-

ladas) durante la etapa de producción de las simulaciones. Para realizar este tipo de cálculo

se usó el criterio convencional para los puentes de hidrógeno fuertes, es decir, que estos se

forman a distancias entre los átomos donor y aceptor (X-Y) en un rango entre los 2.5 y 3.2

Å, y con ángulos (X-H· · ·Y) comprendidos entre los 130 y 180° (Schaeffer, 2008). Así, se

escogieron los valores de 3.0 Å para la distancia donor-aceptor y 150° para el ángulo, los

cuales se utilizaron en una librería de python llamada MDAnalysis (Smith, Ziolek, Gazza-

rrini, Owen, y Lorenz, 2019), que permite el analisis del conteo de puentes de hidrógeno a

partir de las trayectorias generadas por LAMMPS.

Los resultados de estos cálculos se presentan en las figuras 21 a 26. En estas se grafica

el conteo del número de puentes de hidrógeno en cada tipo de membrana para cada sistema

geométrico (S1-S6). En términos generales, se observa que las gráficas alcanzan su punto

máximo dentro de los primeros nanosegundos del proceso de filtración, coincidiendo con la

etapa en la que el agua fluye a través de las membranas. Posteriormente, el número de puen-

tes de hidrógeno disminuye hasta llegar a un valor medio que fluctúa, marcando el momento

en el que la mayor parte del agua abandona la membrana, dejando un residuo en su interior.

Se puede apreciar que la membrana de GO@10C no exhibe una disminución en la formación

de puentes de hidrógeno para los sistemas de poros más pequeños (10 Å). Esto se debe a

que, para este tamaño de poro, el agua no se filtra por completo al concluir el tiempo de

simulación.
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Figura 21: Conteo del número de puentes de hidrógeno en el tiempo para el sistema S1 en

cada tipo de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).

Además, se evidencia una tendencia general en todos los sistemas geométricos, donde

la sustitución de grupos oxidados del GO con alquilaminas conlleva a una reducción en el

número de puentes de hidrógeno. Las membranas con cadenas alquílicas de 3 y 6 carbonos

muestran un comportamiento muy similar. Sin embargo, para cadenas de 10 carbonos, la

hidrofilicidad se reduce en buena medida.

Los sistemas que presentan una marcada diferencia en la hidrofilicidad de los distintos

tipos de membrana son el S1 y el S4. Esto se debe a las disposiciones geométricas de las

membranas (definidas por los bajos valores de EI y DIP), ya que a medida que la longitud

de las cadenas alquilicas aumenta, los canales interlaminares tienden a bloquearse progresi-

vamente, lo que reduce la superficie disponible para la interacción del agua con los grupos
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Figura 22: Conteo del número de puentes de hidrógeno en el tiempo para el sistema S2 en

cada tipo de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).

Figura 23: Conteo del número de puentes de hidrógeno en el tiempo para el sistema S3 en

cada tipo de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).
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Figura 24: Conteo del número de puentes de hidrógeno en el tiempo para el sistema S4 en

cada tipo de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).

electronegativos, y a su vez, el flujo de agua tiende a ser más directo a través de los poros.

Por otro lado, el bajo DIP en estos sistemas resulta en poros casi alineados, facilitando un

flujo de agua más directo y una interacción exclusiva con las superficies cercanas a estos. Sin

embargo, en el caso del GO, este bloqueo no se presenta, lo que permite que el agua fluya a

través de los canales interlaminares.

En el sistema S6, se evidencia una escasa diferencia entre las membranas en cuanto al

número de puentes de hidrógeno formados con el agua, particularmente durante los momentos

en que el agua fluye por los canales interlaminares. Posteriormente, la cantidad de puentes de

hidrógeno entre las membranas alquiladas y el agua remanente tiende a igualarse, señalando

una retención de agua similar, mientras que el GO forma más puentes de hidrógeno, es decir,

retiene más agua. Por otro lado, el sistema S3, que presenta valores iguales de EI y DIP pero
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Figura 25: Conteo del número de puentes de hidrógeno en el tiempo para el sistema S5 en

cada tipo de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).

Figura 26: Conteo del número de puentes de hidrógeno en el tiempo para el sistema S6 en

cada tipo de membrana (GO, GO@3C, GO@6C y GO@10C).
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un tamaño de poro menor que el sistema S6, exhibe un comportamiento similar en el flujo

inicial de agua dentro de la membrana. Sin embargo, las membranas sustituidas con cadenas

de 6 carbonos tienden a retener más agua remanente que aquellas sustituidas con cadenas

de 3 carbonos, debido a la reducción en el tamaño de poro.

3.5. Energías de interacción fluido-membrana

Para investigar la relación entre la energía de interacción de los sistemas y sus paráme-

tros geométricos en el proceso de filtración, se calcularon las energías de interacción entre el

tolueno y las membranas, así como entre el agua y las membranas, en los distintos sistemas,

a lo largo del tiempo. Es importante destacar que estas energías de interacción están influen-

ciadas por el número de átomos presentes en el sistema. Por lo tanto, no es posible realizar

comparaciones numéricas entre las interacciones agua-membrana y tolueno-membrana de-

bido a la gran diferencia en el número de moléculas de agua y tolueno. Sin embargo, estos

resultados pueden ser útiles para analizar las tendencias de los perfiles de energía potencial

de interacción de los distintos tipos de membrana con agua o tolueno en un sistema geo-

métrico en específico. Es importante destacar que los únicos sistemas en los que no se pudo

calcular la energía potencial de interacción tolueno-membrana son los sistemas S1, S2 y S3

para las membranas de GO@10C.

En la figura 27 se tienen los perfiles energía potencial de interacción tolueno-membranas

y agua-membranas para el sistema S1. En la gráfica se puede apreciar que las interacciones

tolueno-membrana son más favorables para el GO que para las membranas alquiladas con

cadenas de 3 y 6 carbonos, cuyas energías de interacción se encuentran en valores similares.

Esto se debe a que el EI del sistema tiene el valor más bajo, lo que indica que las cadenas
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alquílicas de 3 y 6 carbonos pueden bloquear el flujo de tolueno a través de los canales

interlaminares. Este fenómeno no se observa en las membranas de GO.

Figura 27: Perfiles de energía potencial de interacción entre a) tolueno-membrana y b) agua-

membrana en el sistema S1.

En cuanto a las interacciones agua-membrana, se observa un fenómeno similar de blo-

queo del canal interlaminar. Sin embargo, se evidencia un comportamiento que coincide con

los resultados obtenidos en la gráfica de puentes de hidrógeno del sistema S1. Las energías

de interacción agua-membrana se estabilizan en un mínimo durante un período inicial, que

corresponde al flujo de agua a través de la membrana. Posteriormente, cuando la mayor

parte del agua ha salido de la membrana, esta energía aumenta a un valor determinado. Se

destaca que estas interacciones son más favorables para las membranas de GO. Luego, la

energía aumenta para las membranas alquiladas con cadenas de 3 carbonos, y este incremen-

to se intensifica a medida que aumenta la longitud de la cadena alquílica. Este efecto se ve

acentuado por el bloqueo del canal interlaminar debido a las cadenas alquílicas.

En el sistema S2 (figura 28) se aprecia que, en cuanto a las interacciones tolueno-
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membrana, la energía es menor en el caso de las membranas de GO@6C. Esto se debe a

que los parámetros geométricos de este sistema permiten el flujo a través de los canales in-

terlaminares, lo que facilita una mejor interacción del tolueno con las membranas alquiladas

debido a su mayor afinidad hidrofóbica. Por otro lado, las membranas de GO presentan in-

teracciones menos favorables en este contexto. Se puede apreciar que el tiempo que demoran

los perfiles de energía en llegar al mínimo aumenta con la longitud de cadena, sin embargo,

también depende del tiempo en que demora el tolueno en llegar a la región membranal.

El perfil de energías de interacción agua-membrana revela que la membrana de GO exhi-

be la mejor interacción con el agua. Sin embargo, durante el periodo en el que el agua fluye

a través de la membrana, las energías de interacción de las membranas GO@3C y GO@6C

disminuyen a niveles similares a los del GO. Esto indica que los parámetros geométricos

específicos de este sistema promueven una mayor presión capilar, lo que facilita una mejor

interacción entre las moléculas de agua y las membranas mencionadas anteriormente. Luego,

en el periodo de tiempo en que el agua ha salido por completo de la membrana, se observa

que la cantidad de agua remanente en las membranas alquiladas es menor en comparación

con el caso del GO. Como resultado, las energías de interacción aumentan significativamente.

Por otro lado, las interacciones del agua con las membranas de GO@10C son completamente

desfavorables debido a su alta hidrofobicidad.

Las energías de interacción tolueno-membrana del sistema S3, presentados en la figura

29, exhiben un comportamiento similar a los casos observados en el sistema S2, con una

disminución en los tiempos de llegada del tolueno a la región membranal para las mem-

branas alquiladas. Se observa nuevamente que las interacciones tolueno-membrana son más
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Figura 28: Perfiles de energía potencial de interacción entre a) tolueno-membrana y b) agua-

membrana en el sistema S2.

favorables para el caso del GO@6C. En este mismo sistema, el análisis de las interacciones

agua-membrana confirma una vez más que la membrana de GO presenta una interacción

superior con el agua debido a su alta hidrofilicidad. Sin embargo, en comparación con el sis-

tema S2, se observa que las energías en las membranas alquiladas son mayores que en el GO.

Además, se evidencia que el GO@6C retiene más agua que el GO@3C, lo cual se atribuye al

efecto de captura de las cadenas de mayor longitud y a un tamaño de poro pequeño (10 Å).

En el sistema S4 se observa el mismo fenómeno de bloqueo de los canales interlaminares

asociado al EI de menor valor, causado por las cadenas alquílicas. Por lo tanto, el GO exhibe

las interacciones tolueno-membrana y agua-membrana más favorables, y conforme aumenta

la longitud de la cadena carbonada de los grupos alquilo, la energía también aumenta. Una

diferencia con el sistema S1 es que a partir de los 12.5 ns, la energía de interacción tolueno-

membrana en el GO aumenta debido a que algunas moléculas de tolueno escapan de la

membrana. También se observa que el periodo de tiempo en el que el agua fluye dentro de la

membrana es más corto en comparación con los sistemas anteriores. Esto se debe al hecho
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Figura 29: Perfiles de energía potencial de interacción entre a) tolueno-membrana y b) agua-

membrana en el sistema S3.

de que el tamaño de poro de 15 Å favorece un flujo de agua más rápido, lo que resulta en

una mayor difusividad del agua.

Figura 30: Perfiles de energía potencial de interacción entre a) tolueno-membrana y b) agua-

membrana en el sistema S4.

En los sistemas S5 y S6, se observa que el aumento en el tamaño de poro disminuye

la presión capilar. Como resultado, se pueden apreciar diferencias más significativas en la

energía de interacción tolueno-membrana. Es decir, se evidencia con mayor claridad que
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las interacciones más favorables ocurren para las membranas de GO@A. En cuanto a las

interacciones agua-membrana, se observa una disminución en el tiempo de flujo de agua a

través de las membranas tanto en el sistema S5 como en el S6. No obstante, en el sistema S5 se

aprecian diferencias más notables en la energía de interacción agua-membrana, mostrando un

perfil energético más bajo para la membrana de GO (indicativo de mejores interacciones). En

contraste, en el sistema S6, las energías de interacción agua-membrana para las membranas

de GO@A se reducen al punto de que el perfil energético de las membranas de GO@6C

resulta similar al del GO durante el flujo de agua a través de la membrana. Esto ocurre

debido a que los parámetros geométricos proporcionan un espacio adecuado para que fluya

una mayor cantidad de agua a través de las membranas. Sin embargo, se observa que en este

sistema la membrana de GO retiene más agua que las membranas de GO@A.

Figura 31: Perfiles de energía potencial de interacción entre a) tolueno-membrana y b) agua-

membrana en el sistema S5.
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Figura 32: Perfiles de energía potencial de interacción entre a) tolueno-membrana y b) agua-

membrana en el sistema S6.
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4. Conclusiones

Los resultados revelaron que el parámetro geométrico más influyente en el proceso de

filtración es el tamaño de poro. Se evidencia que, para el valor más bajo de este paráme-

tro, se obtuvieron las mejores eficiencias de filtración en todos los tipos de membranas. Sin

embargo, cuando el tamaño de poro toma un valor más alto, se observa que el DIP toma

importancia. Específicamente, cuando el DIP es muy bajo, las eficiencias de filtración de to-

lueno disminuyen drásticamente. No obstante, aumentar este parámetro favorece un arreglo

espacial de las membranas que obliga a las moléculas del fluido a moverse a través de los

canales interlaminares. El impacto del DIP prevalece sobre el aumento del EI de los canales

interlaminares. Además, se aprecia una mejora en los rendimientos de filtración para las

membranas alquiladas en comparación con el GO.

El GO y el GO@6C exhibieron eficiencias óptimas en la filtración de tolueno para sistemas

con un tamaño de poro de 10 Å. Sin embargo, con un tamaño de poro de 15 Å, el GO@6C

demostró un rendimiento superior en la retención de tolueno. Por otro lado, las membranas

GO@10C exhibieron las mayores eficiencias de filtración de tolueno entre los sistemas con un

tamaño de poro de 15 Å. Por lo tanto, estas membranas resultan altamente eficientes para

tamaños de poro elevado.

Los mapas de densidad de masa 2D mostraron la influencia obstructiva ejercida por las

cadenas alquílicas sobre las moléculas de fluido. Estas cadenas demostraron su capacidad

para bloquear el flujo de agua y tolueno en los sistemas con el valor más bajo de EI. Adi-

cionalmente, se observó que las cadenas de 10 carbonos lograron una retención óptima del
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tolueno entre la primera y la segunda nanohoja para los sistemas con un mayor valor de

DIP y EI. Asimismo, se identificó un patrón laminar en el flujo dentro de los canales inter-

laminares tanto para el tolueno como para el agua. Esta observación se confirmó mediante

perfiles de densidad 1D, que revelaron dos picos de densidad distintos correspondientes a las

dos filas de flujo dentro de los canales interlaminares con el EI más bajo. Al aumentar el EI,

se observó la aparición de una tercera lámina central de flujo en el canal interlaminar.

Los coeficientes de difusión obtenidos revelaron que el incremento del tamaño de poro de

las membranas conlleva a un aumento en la difusividad del agua. En contraste, en el caso

del tolueno se observa una ligera tendencia que sugiere que al aumentar la longitud de la

cadena de carbonos en las membranas alquiladas, la difusividad tiende a incrementarse. Sin

embargo, algunas discrepancias en los valores también sugieren que el flujo de las moléculas

de agua y tolueno a través de los canales interlaminares depende de las variaciones en los

obstáculos espaciales dentro de dichos canales cuando las nanohojas de GO y GO@A se

desplazan.

En general, el análisis del número total de puentes de hidrógeno durante el proceso de

filtración mostró un incremento en la hidrofobicidad de las membranas al incorporar cadenas

alquílicas en su estructura. Este fenómeno influye en el flujo de agua a través de los canales

interlaminares y reduce la retención de agua al finalizar el proceso de filtración.

El análisis de los perfiles de energía potencial de interacción fluido-membrana reveló

que las cadenas alquílicas contribuyen a estabilizar y reducir la energía de las interacciones

tolueno-membrana, lo que indica una mayor afinidad del tolueno por las membranas alquila-
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das. Por el contrario, la menor energía de interacción entre el agua y la membrana se observó

con las membranas GO. Esta observación es consistente con la presencia total de grupos

oxidados en el GO, los cuales mejoran la retención de las moléculas de agua y fortalecen las

interacciones.

En conclusión, los resultados teóricos presentados proporcionan información valiosa para

el diseño experimental de membranas de GO, permitiendo la optimización de los parámetros

geométricos clave para mejorar la eficacia de filtración de dichas membranas.
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5. Recomendaciones

Debido a las limitaciones impuestas en las combinaciones de los parámetros geométricos,

en este estudio no fue factible examinar sus efectos de manera individual en el proceso de

filtración. Por lo tanto, se recomienda realizar simulaciones donde se modifique un parámetro

mientras se mantienen constantes los otros dos en un valor específico. Esto permitiría obtener

una comprensión más completa de la influencia individual de cada parámetro geométrico de

la membrana.

También se sugiere aumentar el tiempo de simulación o la presión del flujo de la mezcla

en los sistemas de membranas de GO@10C con poros pequeños. Esto permitiría obtener

resultados sobre las eficiencias de filtración en estas condiciones.
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Apéndice

Apéndice A. Perfiles de densidad

A.1. Perfiles de densidad de agua y tolueno en 1D

Figura A.1.1. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S4 de membranas de

GO.
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Figura A.1.2. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S5 de membranas de

GO.

Figura A.1.3. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S6 de membranas de

GO.
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Figura A.1.4. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S1 de membranas de

GO@3C.

Figura A.1.5. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S2 de membranas de

GO@3C.
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Figura A.1.6. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S3 de membranas de

GO@3C.

Figura A.1.7. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S4 de membranas de

GO@3C.
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Figura A.1.8. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S5 de membranas de

GO@3C.

Figura A.1.9. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S6 de membranas de

GO@3C.
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Figura A.1.10. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S1 de membranas

de GO@6C.

Figura A.1.11. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S2 de membranas

de GO@6C.
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Figura A.1.12. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S3 de membranas

de GO@6C.

Figura A.1.13. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S4 de membranas

de GO@6C.
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Figura A.1.14. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S5 de membranas

de GO@6C.

Figura A.1.15. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S6 de membranas

de GO@6C.
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Figura A.1.16. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S1 de membranas

de GO@10C.

Figura A.1.17. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S2 de membranas

de GO@10C.
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Figura A.1.18. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S3 de membranas

de GO@10C.

Figura A.1.19. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S4 de membranas

de GO@10C.
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Figura A.1.20. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S5 de membranas

de GO@10C.

Figura A.1.21. Perfiles de densidad de agua y tolueno en el sistema S6 de membranas

de GO@10C.
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A.2. Mapas de densidad 2D de tolueno y agua

Figura A.2.1. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S4 de mem-

branas de GO.
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Figura A.2.2. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S5 de mem-

branas de GO.

Figura A.2.3. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S6 de mem-

branas de GO.
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Figura A.2.4. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S1 de mem-

branas de GO@3C.

Figura A.2.5. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S2 de mem-

branas de GO@3C.
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Figura A.2.6. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S3 de mem-

branas de GO@3C.

Figura A.2.7. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S4 de mem-

branas de GO@3C.
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Figura A.2.8. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S5 de mem-

branas de GO@3C.

Figura A.2.9. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S6 de mem-

branas de GO@3C.
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Figura A.2.10. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S1 de mem-

branas de GO@6C.

Figura A.2.11. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S2 de mem-

branas de GO@6C.
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Figura A.2.12. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S3 de mem-

branas de GO@6C.

Figura A.2.13. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S4 de mem-

branas de GO@6C.
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Figura A.2.14. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S5 de mem-

branas de GO@6C.

Figura A.2.15. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S6 de mem-

branas de GO@6C.
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Figura A.2.16. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S1 de mem-

branas de GO@10C.

Figura A.2.17. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S2 de mem-

branas de GO@10C.
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Figura A.2.18. Mapas de densidad 2D de a) tolueno y b) agua del sistema S3 de mem-

branas de GO@10C.
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A.3. Perfiles de MSD del agua

Figura A.3.1. Perfil de MSD del agua para el sistema S1 de membranas de GO.
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Figura A.3.2. Perfil de MSD del agua para el sistema S2 de membranas de GO.

Figura A.3.3. Perfil de MSD del agua para el sistema S3 de membranas de GO.
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Figura A.3.4. Perfil de MSD del agua para el sistema S4 de membranas de GO.

Figura A.3.5. Perfil de MSD del agua para el sistema S5 de membranas de GO.
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Figura A.3.6. Perfil de MSD del agua para el sistema S6 de membranas de GO.

Figura A.3.7. Perfil de MSD del agua para el sistema S1 de membranas de GO@3C.
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Figura A.3.8. Perfil de MSD del agua para el sistema S2 de membranas de GO@3C.

Figura A.3.9. Perfil de MSD del agua para el sistema S3 de membranas de GO@3C.
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Figura A.3.10. Perfil de MSD del agua para el sistema S4 de membranas de GO@3C.

Figura A.3.11. Perfil de MSD del agua para el sistema S5 de membranas de GO@3C.



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 111

Figura A.3.12. Perfil de MSD del agua para el sistema S6 de membranas de GO@3C.

Figura A.3.13. Perfil de MSD del agua para el sistema S1 de membranas de GO@6C.
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Figura A.3.14. Perfil de MSD del agua para el sistema S2 de membranas de GO@6C.

Figura A.3.15. Perfil de MSD del agua para el sistema S3 de membranas de GO@6C.
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Figura A.3.16. Perfil de MSD del agua para el sistema S4 de membranas de GO@6C.

Figura A.3.17. Perfil de MSD del agua para el sistema S5 de membranas de GO@6C.
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Figura A.3.18. Perfil de MSD del agua para el sistema S6 de membranas de GO@6C.

Figura A.3.19. Perfil de MSD del agua para el sistema S1 de membranas de GO@10C.
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Figura A.3.20. Perfil de MSD del agua para el sistema S2 de membranas de GO@10C.

Figura A.3.21. Perfil de MSD del agua para el sistema S3 de membranas de GO@10C.
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Figura A.3.22. Perfil de MSD del agua para el sistema S4 de membranas de GO@10C.

Figura A.3.23. Perfil de MSD del agua para el sistema S5 de membranas de GO@10C.



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 117

Figura A.3.24. Perfil de MSD del agua para el sistema S6 de membranas de GO@10C.
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A.4. Perfiles de MSD del tolueno

Figura A.4.1. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S1 de membranas de GO.
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Figura A.4.2. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S2 de membranas de GO.

Figura A.4.3. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S3 de membranas de GO.
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Figura A.4.4. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S4 de membranas de GO.

Figura A.4.5. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S5 de membranas de GO.
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Figura A.4.6. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S6 de membranas de GO.

Figura A.4.7. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S1 de membranas de GO@3C.
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Figura A.4.8. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S2 de membranas de GO@3C.

Figura A.4.9. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S3 de membranas de GO@3C.
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Figura A.4.10. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S4 de membranas de GO@3C.

Figura A.4.11. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S5 de membranas de GO@3C.
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Figura A.4.12. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S6 de membranas de GO@3C.

Figura A.4.13. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S1 de membranas de GO@6C.
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Figura A.4.14. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S2 de membranas de GO@6C.

Figura A.4.15. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S3 de membranas de GO@6C.
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Figura A.4.16. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S4 de membranas de GO@6C.

Figura A.4.17. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S5 de membranas de GO@6C.
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Figura A.4.18. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S6 de membranas de GO@6C.

Figura A.4.19. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S4 de membranas de GO@10C.
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Figura A.4.20. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S5 de membranas de GO@10C.

Figura A.4.21. Perfil de MSD del tolueno para el sistema S6 de membranas de GO@10C.
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Apéndice B. Parámetros de los modelos de moléculas

B.1. Óxido de grafeno y óxido de grafeno modificado con alquilaminas

Con make-graphitics se generaron los archivos topológicos de las nanohojas de GO. Estos

archivos contienen todos los parámetros que modelan las estructuras para el campo de fuerza

OPLS-AA. En los archivos se realizaron las siguientes modificaciones:

* Se cambió el valor 354 atom type por 13 atom type.

* Se eliminaron las masas del tipo de átomo 354 y 349 que se generan pues este tipo de

átomos no existen (error del software).

* Se eliminaron los tipos de átomo 354 y 349 de la sección de Pair Coeffs.

* Se modificó la constante de fuerza del impropio de 21.0 a 10.0 en la sección Improper

Coeffs.

Los scripts utilizados para la modificación de las nanohojas de GO con el fin de hacerlas

periódicas en un eje de coordenadas y para la sustitución de algunos grupos oxidados con

alquilaminas fueron desarrollados por el grupo de investigación LEAM.

B.2. Agua

Para el agua se utilizó avogadro para contruir la molécula y obtener un archivo de salida

pdb compatible con packmol. Luego, los parámetros para los tipos de átomos que se asignaron

corresponden al campo de fuerza SPC. Estos son:



FILTRACIÓN DE CRUDO/AGUA MEDIANTE GO Y DERIVADOS 130

Átomo ε σ Carga
H 0 0 0.410
O 0.1553 3.166 -0.820

B.3. Tolueno

Al igual que el agua, se realizó la misma operación con Avogadro, sin embargo, los pará-

metros que se usaron en el tolueno corresponden para el campo de fuerza OPLS-AA, estos

son:

Átomo ε σ Carga
C1 0.07 3.55 -0.115
C2 0.07 3.55 0
C3 0.066 3.5 -0.18
H1 0.03 2.42 0.115
H2 0.03 2.5 0.06
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