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RESUMEN

Con el propésito de mejorar las propiedades fisicoquimicas de las membranas de
separacion modernas, en este proyecto se aprovecharon las propiedades sinérgicas

de nanocompositos de materiales bidimensionales (2D).

La exfoliacion de cristales en medio liquido para obtener materiales 2D tiene una
gran ventaja en la facilidad del procesamiento. Aunque la cantidad del material 2D
en forma de monocapa es limitada (Hernandez et al. 2008), las oligocapas obtenidas
por este método conservan propiedades interesantes. Por ejemplo, estas
oligocapas exhiben diversas propiedades beneficiosas como son la hidrofilicidad,
hidrofobicidad, la alta resistencia mecéanica, la microporosidad extrinseca y las
propiedades de adsorcion. Ademas, se ha demostrado que las mezclas de

materiales 2D presentan estabilidad en agua como membranas (Xi et al. 2016).

El Capitulo 1 esta enfocado en reconocer las aplicaciones de los materiales 2D,
proporcionar un contexto, identificar ambigtedades por la interseccion de areas del
conocimiento y establecer la ruta a seguir para satisfacer los objetivos de la tesis.
En el Capitulo 2, se estudio6 el grafeno de pocas capas (FLG) y el 6xido de grafeno
(GO) en la producciéon de membranas aplicadas en la filtracion de moléculas y iones.
Y en el Capitulo 3, el GO y grafeno exfoliado (Exf), proporcionado por
Graphenemex, con un andlisis de heteroestructuras VdW analogo al Capitulo 2, que
demostré selectividades ventajosas con capacidad de separacion, remocién o
rechazo mayores a 80% y permeaciones mayores a 2500 LMH/bar. Mientras que el
Capitulo 4 incluye una aplicacion de muestras de GO con diferentes grupos
funcionales con una molécula fluorescente, rodamina B (RhB), demostrando que el
GO con menor envejecimiento y mayor cantidad de grupos funcionales C=C y C-O
presentan las mejores condiciones de extincion y recuperacion de fluorescencia

(60% de recuperacion).

Los tres nanocompositos basados en grafeno de esta tesis fueron los siguientes:
GO/FLG, GO/Exf, y GO/RhB, los cuales presentaron propiedades beneficiosas para

Su empleo en membranas Y én sensores.
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ABSTRACT

To improve physicochemical properties of modern membranes, in this work the
synergic properties between 2D materials nanocomposites were applied.

Crystal exfoliation in liquid media to synthesize 2D materials has a great advantage
by the easiness of processing. Although 2D monolayers production is limited by this
synthesis method (Hernandez et al. 2008), the oligolayers produced of 2D materials
preserve properties such as hydrophilicity, hydrophobicity, high mechanical
resistance, extrinsic micro porosity and adsorption. Even more, great stability control
has been achieved by the mixtures of 2D materials, by making them dispersible

resistant in water (Xi et al. 2016).

Chapter 1 focuses on an extensive review of 2D materials applications, giving the
context to the research, untie contradictory terms due to separate knowledge areas
and to establish the route to achieve the goals of this theses. Membranes
applications were addressed on Chapter 2, particularly employing graphene oxide
(GO) and few layers graphene (FLG). And Chapter 3, GO and exfoliated graphene
(Exf) provided by Graphenemex were employed as membranes building blocks. In
both cases synergic properties gave selectivity over 80% and permeance over 2500
LMH/bar. While Chapter 4 included samples of GO with differences on their attached
functional groups with the fluorescent molecule rhodamine B (RhB). Demonstrating
that GO with less aging, more C=C, and more C-O functional groups resulted in the

better quenching and fluorescence recovery (60% recovery)

The three nanocomposites produced for this work were: GO/FLG, GO/Exf and

GO/RhB showing excellent properties for membrane and sensor applications.
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CAPITULO 1

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El grafeno por definicion es un material de carbono con tan solo un atomo de
espesor, el cual se creia tedricamente inexistente (Peierls, 1935 & Landau,1937;
Geim & Novoselov, 2007) argumentando la inestabilidad termodinamica del mismo.
El concepto de inestabilidad de los cristales bidimensionales (2D) estuvo soportado
durante muchos afios, debido a que experimentalmente la temperatura de fusion de
muchas peliculas delgadas decrece con el espesor y se vuelven inestables a unas
docenas de capas atdmicas (Geim & Novoselov, 2007). Por consecuencia de este
concepto de inestabilidad, los cristales 2D cedian a la conformacién de islas o a

desintegrarse.

Desde estas fechas, 1935y 1937, se pensaba que la existencia de capas estables
de pocos atomos de espesor estaba sujeta a la interaccion de los cristales 2D con
estructuras tridimensionales (3D), que tenian cierta afinidad por el acoplamiento de
las redes cristalinas. Es asi que se desarrollan los crecimientos epitaxiales de
cristales 2D sobre estructuras 3D y sin estas estructuras 3D que estabilizaban a los

materiales 2D se pensaba que no existirian dichos cristales.
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La ruptura del paradigma de la existencia de cristales 2D en sustratos no cristalinos
ocurrié en el 2004, cuando se descubrié experimentalmente el grafeno (Novoselov
et al., 2004), y otros cristales 2D de dimensiones atdbmicas autosustentados, como
el nitruro de boro hexagonal monocapa (Novoselov et al., 2005). Gracias a estos
descubrimientos, se comenz0 a realizar experimentos a niveles de laminas de pocos
atomos. Por ejemplo, un descubrimiento importante fue la alta conductividad del
grafeno (Geim & Novoselov, 2007), implicando la naturaleza balistica en la
transferencia de electrones gracias a la red hexagonal de &tomos de carbono,
argumentando un traslape de las bandas de conduccién y de valencia (Novoselov,
Jiang, et al., 2005). Demostrando que esta conductividad no ocurre Unicamente en
grafeno monocapa, sino también en grafeno de 2 y 3 capas, denominandolo grafeno
de pocas capas (FLG, por sus siglas en inglés few layer graphene). Como el
fenémeno ocurre tanto en grafeno monocapa como en FLG, se tiene la certeza de
gue es un fendémeno robusto (Novoselov, Geim, et al., 2005), porque esencialmente
todos los dispositivos de FLG exhibieron las mismas caracteristicas electronicas
para un semimetal 2D (Novoselov et al., 2000). Ademas, se realizaron estudios
donde se sometia a diferentes temperaturas al grafeno monocapa (Novoselov,
Geim, et al., 2005). Y en este caso, se encontré que existia siempre un valor minimo
para la conductividad, aunque los acarreadores de carga se disminuyeran en gran
proporcién. De esta informacién, surge el hecho de que se considere al grafeno
como un semiconductor de ancho de banda cero (Figura 1.1).

conduccion

valencia

Figura 1.1. Bandas representadas para el grafeno (Adaptada de Novoselov et al.
2005).
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CAPITULO 1

Los cristales 2D autosustentados se obtuvieron sobre sustratos no cristalinos, en
suspensiones liquidas y como membranas suspendidas (Geim & Novoselov, 2007).
En el sentido de las membranas suspendidas se tratdé de grafeno soportado sobre
sustratos no cristalinos como en el caso de los crecimientos epitaxiales. Este trabajo
fue la primera ocasién en donde se propuso el empleo de estas laminas de grafeno
como tamices de atomos o de moléculas a través de los anillos aromaticos de
benceno en la estructura atbmica del grafeno. Sin embargo, el tratamiento que
realiza Meyer et al. (2007) en su estudio est4 contenido y restringido en la
demostracion de la estructura de estas ldminas monoatémicas y de unos pocos
atomos, pues est8 titulado fALa Estruct De
forma relevante, la estructura del grafeno se encontré con curvaturas a escala
submicrométrica mediante estudios de difraccion de electrones a diferentes angulos
de inclinacion, por lo que la estructura del grafeno no se trata de laminas con una
estructura estricta o perfectamente plana en la red atomica de los anillos aromaticos.
Estas curvaturas o rugosidades encontradas experimentalmente, también tratadas
mediante simulacién, demostraron, ademaés, la omni-direccionalidad de las
curvaturas con una escala de cerca de 25 nm y alturas cercanas a tan solo 1 nm.
Aunque cualitativamente queda demostrado el fenbmeno, permanecen en reserva
las observaciones cuantitativas. De esta forma hay una conciliacion entre el grafeno
de alta calidad y su estabilidad termodinamica (Meyer et al., 2007). Este hecho es
muy importante porque da evidencia y explicacion de la posibilidad de existencia de

curvaturas en otros materiales 2D.

Es importante mencionar que no se hace una distincion entre el concepto de pelicula
delgada, hojas o laminas y membrana (Meyer et al., 2007). A modo de criterio, se
puede mencionar que el hecho del paso de electrones a través de la estructura del
grafeno puede ser suficiente para considerar que el estudio abordé a membranas
de grafeno, pero lamentablemente no se menciona ninguna propiedad de

transferencia de electrones con respecto a la seccion transversal del FLG.

Contrariamente al indistinto concepto que se utilizO6 en ese momento para

membranas, la necesidad de encontrar diferentes usos practicos al grafeno ha

3
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CAPITULO 1

llevado a considerar a estas palabras como sujetas de un uso. En la actualidad, las
publicaciones que utilizan los términos de membranas y peliculas delgadas se han
separado bastante al considerar que cada uno se encuentra sujeto a una funcion o

comportamiento del grafeno muy especifico.

Una ambigiiedad encontrada es que se habla del paso de &tomos o iones a través
de los anillos aromaticos de las ldminas de grafeno, pero sin haber considerado las
dimensiones para que ocurra un transporte de este tipo. En este sentido, existen
trabajos donde se exploré la posibilidad de paso mediante el calculo para un poro
geométrico en el grafeno de tan solo 0.064 nm (Berry, 2013), encontrando que se
trata de un poro lo suficientemente pequefio para no dejar pasar ni siquiera
moléculas pequefias como Hz o He cuyas dimensiones son de 0.28 nm y 0.314 nm

de didmetro, respectivamente.

Las condiciones de impermeabilidad del grafeno pristino fueron demostradas
previamente en el afio 2008 con la publicacion del globo mas delgado del mundo,
sometiendo a laminas de grafeno desde 1 hasta 75 capas a gases con diferentes
presiones y detectando la deformacion sin ruptura de las capas mediante
microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés), mientras que la
restauracion por el equilibrio de presiones retorna lentamente la posicion original del
grafeno en aproximadamente 24 horas (Bunch et al., 2008). Recientemente, esta
impermeabilidad fue corroborada, en cuyo arreglo experimental se mejoré la
disposicion del grafeno y el sellado sobre los nano-contenedores de gas (Sun et al.,
2020).

La impermeabilidad o permeabilidad del grafeno es un parametro fundamental para
su empleo en membranas, porque establece un punto de medicién de apertura al
paso o retencion de moléculas. Ademas, otra caracteristica importante es la
capacidad de separacion o selectividad del grafeno (Walker et al., 2017), la cual se
establece para saber si tiene la capacidad de diferenciar entre los componentes

deseados o indeseados de un sistema liquido o gaseoso.
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Ademas del grafeno, otros materiales 2D fueron descubiertos como materiales
estables a temperatura ambiente. Actualmente existe una clasificacion extensa de
materiales 2D, los cuales tienen la caracteristica de ser muy delgados,

comprendiendo dimensiones desde un atomo hasta algunos pocos atomos.

En la Figura 1.2 se identifican el grafeno y el nitruro de boro hexagonal como
ejemplos de materiales 2D con espesores monoatomicos. A su costado se
encuentran los sulfuros de tungsteno (WS:2) y molibdeno (MoS3), adaptados de (Yu
& Feng, 2019), los cuales pertenecen a los denominados dicalcogenuros de metales
de transicion (TMDs), cuyos espesores son de unos pocos atomos. Mientras que a
la extrema derecha se encuentra un material 2D dicalcogenuro, WSe2, que se
contrasta con un material 2D con diferente estructura cristalina y estequiometria
(In2Ses), el cual no pertenece a los TMDs y son especiales por comportarse como
semiconductores. Mediante estos ejemplos de materiales 2D, se puede reconocer
a materiales con mas de un atomo de espesor, cuyas propiedades son de interés

para el area de los materiales avanzados.

Materiales 2D
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Figura 1.2. Ejemplos de materiales 2D descubiertos (Adaptada de Minghao y
Feng 2019).
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El 6xido de grafeno (GO) es un material 2D porque que se trata de una forma
particular de grafeno funcionalizado con distintos tipos de grupos oxigenados tales
como carbonilo, carboxilo, hidroxilo y epoxido (Figura 1.3). En particular, este
material tiene mucho interés en su aplicacion en membranas, debido a que sus
grupos oxigenados tienen una buena interaccion con el agua para permitir la
dispersion del material en ambientes biologicos o de remediacién de agua, ademas
de aprovechar la existencia de nanoporos como resultado de la disposicion irregular
por naturaleza de los mismos grupos oxigenados sobre la red de &tomos de carbono
(Dervin et al., 2016).

Grafeno Oxido de Grafeno

Figura 1.3. El GO es una forma de grafeno funcionalizado con grupos oxigenados.

El GO y el FLG presentan propiedades interesantes como hidrofilicidad e
hidrofobicidad, respectivamente, resistencias mecanicas tan elevadas como 1 TPa
y propiedades quimicas tan importantes como ser donadores de electrones, lo que
les confiere altas expectativas para formar parte de la nueva tecnologia empleada

para la elaboracién de membranas (Sui et al. 2020).

En el mismo sentido, el GO también es interesante porque se ha propuesto como
material candidato de membranas moduladas al cerrar o abrir los nanoporos
producidos de forma interlaminar con diferentes metodologias; por ejemplo,
modulando de forma precisa los nanoporos o nanocanales mediante la eliminacién

parcial de los grupos oxigenados con la electrodeposicion del GO (Qi et al., 2017).
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Para contrastar la informacion encontrada en la elaboracion de membranas con
materiales 2D, es necesario especificar las diferencias fundamentales encontradas
entre una membrana, una pelicula delgada y un material 2D, y cuyos criterios para
considerar a diferentes materiales dentro de una categoria pueden traslaparse en

algunos casos muy particulares.

De esta forma identificamos claramente que los conceptos de membrana y pelicula
delgada estan fuertemente ligados a la funcion que tienen los materiales y al objetivo
con el cual se disefia el material. Por ejemplo, mientras que en la membrana es
deseable tener porosidades o paso de moléculas o atomos, una pelicula delgada
se centra en recubrir de forma completa y aislar el contacto entre dos o0 mas
materiales. En este caso el disefio del material coloca en oposicion directa a ambos

conceptos.

Aunque se han desdibujado las fronteras para la consideracion entre una pelicula
delgada y una membrana, aun existen razones importantes por las cuales no se

puede perder el punto de vista de que no son idénticas.

Algunos autores en sus articulos han comenzado a llamar como membranas a
descubrimientos importantes, como son las formas de hierro (Fe) autosustentadas
(Zhao et al., 2014), fabricadas mediante el haz de electrones enfocado en
microscopia electronica de transmision. Pero inclusive en este tipo de articulos, el
autor no acuerda consigo mismo llamarlas membranas o llamarlas peliculas

delgadas de Fe, utilizando ambos términos en su publicacion.

Una reflexién productiva es pensar si dentro del articulo se justifica el uso de ambos
términos, y si es convincente su empleo. Sin temor a equivocarse, la evaluacion de
este tipo de membranas o peliculas no llega a término puesto que ni siquiera se ha
logrado hacer mediciones in situ de propiedades eléctricas 0 magnéticas para su
inicio en consideracién como membranas y que sean promisorias en la separacion

de iones.

En el mismo punto de vista, la totalidad de las citas que proporciona el mismo autor

se hacen llamar peliculas delgadas, porlo cual, elusolaxod el t ®r mi no
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resta al avance de aplicaciones en membranas cuya caracteristica de funcion

involucra el transporte de masa o energia a traves de las fronteras del material.

En la Figura 1.4 se observan caracteristicas particulares de las membranas,
peliculas delgadas y un material 2D. El caso extremo de una membrana es una
membrana celular, la cual se observa como un mosaico sobre una bicapa de lipidos,
demostrando una alta composicion heterogénea como se puede ver en la imagen
(van Zanten & Mayor, 2015). En el caso de las membranas en ingenieria se pueden
observar regiones altamente heterogéneas que habilitan la funcidén selectiva (Ang
et al., 2020), mientras que la pelicula delgada se idealiza como un material uniforme

en composicion (Yu & Feng, 2019).

Membrana---Pelicula delgada---Material 2D

Pelicula delgada flexible
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son deseables las mismas estructuras para su funcion.

Son monocapas y oligocapas.
Alcanzan tamanos de algunas
unidades de micras, pueden o no
considerarse peliculas delgadas
dependiendo la extension de sus
capas.

Relacién en métodos de fabricacion, peliculas delgadas dep%nden
de las estructuras de los materiales 2D como poros y defectos.

Existen los defectos de las capas de las
peliculas, los cuales no son deseables.
Puede haber compuestos nuevos en
interfaz de multiples peliculas delgadas

Los defectos en las capas de las
peliculas se aprovechan en
funcionalizacién.

Figura 1.4. Caracteristicas conceptuales de membrana, pelicula delgada y
material 2D.

En vista de las publicaciones encontradas, las definiciones de membrana y pelicula
delgada son muy importantes para esta tesis y se establecen a continuacion:

Membrana: Material de espesores usuales entre unos pocos nanoémetros y
centenas de micras (Sui et al., 2020), comunmente de composicién heterogénea,

gue tiene transporte a través de sus fronteras.
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Pelicula delgada: Material de espesores usuales entre unos nandémetros y decenas
de micras (Kamal et al., 2024), preferiblemente sin defectos, cuya funcién es recubrir

superficies que no deben estar expuestas.

A partir de estas definiciones, se puede hacer la conceptualizaciéon de mediciones
que estan en sintonia con la funcién especifica de un material, y se les puede

denominar parametros funcionales e incluir parametros fisicoquimicos.

Es asi que los parametros funcionales, tales como rechazo y flujo, determinan la
seleccion de cierto tipo de membrana para una aplicacion especifica. Inclusive estos
pardmetros son interdependientes; por ejemplo, una reduccion del flujo, debido a un
envejecimiento 0 una compactacion, es un indicativo de una estabilidad pobre, y un
decrecimiento en la capacidad de rechazo para ambientes con ciertos solventes
puede ser una consecuencia de una estabilidad quimica pobre. Los parametros
fisicoquimicos incluyen hidrofobicidad, hidrofilicidad, hinchamiento, tamafio de poro,
distribucion de tamafio de poro, porosidad, espesor transversal y carga eléctrica de

superficie (Marchetti et al., 2014).

El disefio de una membrana puede apuntalarse en un mejor entendimiento y
caracterizacion de la estructura a nivel molecular de las membranas, pues podria
permitir una mejor prediccion del desempefio. Los descriptores estructurales y
fisicoquimicos mas importantes de las membranas y sus técnicas de caracterizacion

correspondientes se agrupan en la Tabla 1.1, adaptada (Marchetti et al., 2014).

Mediante estos descriptores estructurales y fisicoquimicos se tienen las mediciones
necesarias para poder establecer diferencias con el desempefio de cada membrana
que se quiera evaluar. Mientras algunas técnicas de caracterizacion pueden ser
relativamente sencillas, otras pueden requerir de dispositivos sofisticados como los
microscopios de fuerza atémica y los microscopios con fuentes de electrones.
Gracias a estas mediciones es como se pretende desarrollar disefios racionales de

membranas.
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Tabla 1.1. Descriptores estructurales y fisicoquimicos de membranas

Propiedad de membrana Técnica de caracterizacion

Propiedades Fisicas

Hidréfilo/ Hidréfobo Angulo de contacto (CA)
Porosidad Adsorcion-desorcion de gas; Porosimetria
de mercurio
Hinchamiento Prueba de hinchamiento

Propiedades Quimicas

Quimica de superficie Espectroscopia de Infrarrojo con Reflexion
Total Atenuada (ATR- FTIR);
Espectroscopia de Fotoelectrones de
Rayos X (XPS)

Propiedades Estructurales

Seccion transversal Microscopia electronica de barrido (SEM);
Microscopia electronica de transmision
(TEM); Microscopia de Fuerza Atomica

(AFM)
Rugosidad de superficie SEM; AFM
Espesor de la membrana o de SEM; Espectroscopia de aniquilaciéon de
capa superior de una membrana positrones (PAS)

1.1.1 Procesamiento de materiales 2D y empleabilidad en aplicaciones

Debido al exitoso aislamiento de los materiales 2D, desde exfoliacion mecanica,
crecimientos controlados y exfoliaciones en liquidos se plantean numerosas
aplicaciones por las propiedades extraordinarias que presentan. En muchas
ocasiones las propiedades tienen ciertas limitaciones tanto en la cantidad de los
materiales que se pueden producir como en la calidad de estos materiales para
conservar las propiedades, las cuales pueden quedar fuera de campos muy

especificos de aplicacion y del conocimiento.

En particular, las aplicaciones en electronica han recibido una atencion considerable

por las excelentes propiedades del grafeno en este rubro. Sin embargo, la calidad
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requerida para estas aplicaciones es normalmente media y alta, y existen
limitaciones porque se requiere de técnicas avanzadas que no son lo
suficientemente asequibles para ampliarse hacia esquemas de comercializacion
(Novosel ov, Fa)oKo et al . 2012

Como se puede resaltar en la Figura 1.5, el grafeno mas asequible se ha logrado
obtener mediante la exfoliacion en liquidos, y aunque la calidad es relativamente
baja, es posible su empleo para recubrimientos, compadsitos y otras aplicaciones.
Esta informacion permite argumentar la factibilidad de este trabajo en términos del

empleo de grafeno para nanocompositos aplicados a membranas.

En la Figura 1.5, se muestran diferentes métodos para la obtencién de grafeno,
relacionandolos con su precio relativo para produccién en masa y la calidad
obtenida del grafeno en términos del control de espesores y defectos (Novoselov et
al., 2012; Lonkar et al., 2015).

Exfoliacion mecanica

Investigacion, prototipos
o ( g p pos)
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> electronica,
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O SiC
Electronica, Ensamblaje
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(Nanoelectronica)

Exfoliacion en liquidos
(Recubrimientos, compositos,
tintas, almacenamiento de energia, capas
bio, transparentes o conductivas)

A

Precio (para produccion en masa)

Figura 1.5. Métodos para grafeno en términos de tamafio, calidad y precio.
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Una caracteristica que permite la dispersién coloidal de materiales 2D es la
posibilidad de ajustar los espacios entre cada lamina de material 2D,
denominandolos como poros que pueden ser ajustados en sus dimensiones. La
modulacién de los poros destinados para una membrana se ha visualizado como el
espacio intersticial que se encuentra en el apilamiento de un material 2D, los cuales
pueden permitir el confinamiento de iones y electrolitos y alterar su transporte
(Koltonow & Huang, 2016).

Para este tipo de poros intersticiales, la modulacion se puede impartir a un material
2D mediante el acomodo predeterminado o deseado de las laminas entre si. Por
ejemplo, se han logrado obtener estructuras lamelares ordenadas mediante una
estrategia de procesamiento de GO en fase coloidal. El ensamblaje interfacial facilita
la formacién de membranas con una buena estructura bajo interacciones no
covalentes, debido simplemente a una concentracion de nanolaminas de GO al
remover el liquido dispersante (Cong et al., 2014). En la Figura 1.6 se muestra un
ejemplo de este tipo de ensamblaje de membranas con materiales 2D (Gao et al.,
2017). En este caso la filtracion al vacio constituye una de las opciones mas

populares y asequibles para la elaboracion de membranas.

d
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Figura 1.6. Filtracion de materiales 2D para conformacion de membranas.
Adaptacion de (Gao et al., 2017).
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Debido a la naturaleza de los poros identificados en membranas basadas en
materiales 2D, las membranas se han identificado y clasificado dentro de 3 tipos 0
clases. En la Figura 1.7 a, b y c, se observan las 3 clases de membranas que se
han habilitado con el uso de materiales 2D (Hyun et al., 2019; Wang et al., 2014).
Cada clase revela que puede tener nanoporos extrinsecos, es decir, entre las
laminas de material 2D, tener nanoporos intrinsecos, referidos a que se encuentran

en la region basal de cada lamina 2D, o de ambos tipos de nanoporos.

En la clase 1 se encuentran membranas con nanoporos O microporosidad
extrinseca (0.7 nm a 2 nm), cuyos poros estan entre las laminas con pocas capas o
con multicapas, pero cuya porosidad intrinseca es practicamente nula. De este tipo
de membranas se ha explorado el GO, (Bakshi et al., 2021) Fig. 1.7d, el cual tiene
problemas a la hora de encontrarse en medios acuosos sin soporte. La solucion que
se ha explorado es el uso de filtros de alumina anodizada para filtrado de GO, la

cual previene la dispersion del GO en medio acuoso (Yeh et al., 2015; Sealy, 2015).

Las membranas de clase 2, son membranas que ademas de tener una
microporosidad extrinseca, cuentan con nanoporos o microporosidad intrinseca las
cuales son capaces de diferenciar escalas de 0.01 a 0.05 nm. Esta microporosidad
intrinseca es distinta a los defectos que naturalmente presentan los materiales 2D.
Estos materiales provienen de la delaminacion de materiales 3D como las zeolitas
con porosidades bien definidas en la estructura tridimensional (Roth et al., 2014),
Fig. 1.7e.

Las membranas clase 3, tienen caracteristicas de nanoporos o microporosidad
intrinseca, pero ademas tienen espesores de solo unos pocos atomos, como el caso
del grafeno perforado mediante plasma mostrado en la Fig. 1.7f (Surwade et al.,
2015), en el cual se logran producir poros de 2.6 Angstrom? por atomo de carbono

expulsado del cuerpo basal del grafeno.

Cabe recordar que el uso del término microporosidad empleado previamente, es el

mismo utilizado por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
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que es el tamafio relativo a su dimension transversal, el cual clasifica los microporos
como los poros de un tamafio menor a 2.0 nm, los mesoporos de 2.0 a 50 nm y
como macroporos a los poros mayores a 50 nm. Es importante resaltar que estos
tamarfos se reflejan en las isotermas de adsorcion, por lo que no responden a una
clasificacion de dimension aleatoria, sino al comportamiento natural de adsorcion y

condensacion de moléculas en los poros.

a Nanoporos Extrinsecos b Nanoporos Extrinsecos (03 Nanoporos,
T Capa de un atomo de

Nanoporos Intrinsecos . espesor

Capas
y apiladas
Capas apiladas
Soporte 3 . ot ’
. poroso ' ' Soporte Soporte poroso (opcional)
' poroso
CLASE 1 CLASE 2 CLASE 3
Sintesis . . Hidrolisis
d Sintesis con 40 7eolita £ g'eagma = Grafeno
Membrana de GO surfactante wrore v 2 poroso
L) v| 2%
S t %
LS, [f—
R W
— % Babisattn
$—3 ]
» & A

Figura 1.7. Clases de membranas habilitadas por materiales 2D.
Adaptaciones de Hyun (2019); Bakshi (2021); Roth (2014) & Surwade (2015).

1.2 Membranas basadas en grafeno

Los materiales basados en grafeno han llamado la atencion por sus propiedades
para su aplicacion en diferentes campos como su uso en sistemas electronicos
(Velicky & Toth, 2017), dispositivos biomédicos y aplicaciones medioambientales.
En particular, las aplicaciones medioambientales propuestas para grafeno se
encuentran en materiales adsorbentes novedosos, materiales fotocataliticos y como
bloques de construccidon de membranas para tratamiento de agua (Perreault et al.,
2015).
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Los materiales grafénicos empleados como blogues de construccion para
membranas se integran dentro de estructuras laminares ensambladas (Liu et al.,
2015), las cuales pueden tener una composicion mas compleja, como la integracion
de més de un material 2D a la estructura laminar. Es asi como los nhanocompositos
integrados por materiales 2D en las membranas se pueden identificar como

heteroestructuras de materiales 2D.

Previamente, estas heteroestructuras se habian descrito como heteroestructuras de
Van der Waals (VdW), visualizando una gran riqueza de posibilidades con las
diferentesc ombi naci ones qgque se pueden tener con
di s p o n Fiduida &.8aGeim & Grigorieva, 2013). A partir de este afio es comun
encontrar publicaciones con esfuerzos en la elaboracién de heteroestructuras,
inicialmente estos esfuerzos se encuentran en el campo de los fotocatalizadores
(Hou et al., 2020) para explotar las propiedades electronicas del grafeno y de
materiales semiconductores como el g-CsNas (nitruro de carbono) y el MoS:2 donde
se reportan heteroestructuras con coberturas parciales entre los materiales 2D
(Figura 1.8 b). Otra posibilidad es la cobertura multiple de los materiales 2D en las

heteroestructuras VdW como en la Figura 1.8 c (Flores-Arciniega et al., 2025).

Figura 1.8. Heteroestructuras VdW.

En el campo de los fotocatalizadores las heteroestructuras de materiales 2D se han

denominado hetero juntas o hetero uniones, refiriéndose a las caracteristicas de tipo

15



CAPITULO 1

electronico. Mientras que en el caso de las membranas las denominaciones estan
usualmente simplemente como heteroestructuras o0 en ocasiones como

nanocompositos o nano hibridos.

Es usual encontrar en la literatura diferentes formas de abordar la composicion de
membranas donde es destacable el empleo de GO, y en menor medida el 6xido de
grafeno reducido (rGO) y el FLG. En la actualidad estos tres materiales 2D aplicados
a membranas se encuentran en una fase de desarrollo muy interesante porque
presentan propiedades como una alta permeabilidad mientras conservan

selectividades altas.

A menudo las justificaciones para el uso de uno u otro material 2D como membranas
tienen que ver con su comportamiento en agua. Es por eso que el GO es el material
para las membranas mas estudiadas pues incorporan su propiedad hidrofila. En el
caso del grafeno o del FLG su propiedad hidréfoba se ve mas como una restriccion
en sistemas acuosos. Y, por ultimo, el caso del rGO que es un material derivado del
GO, pero tiene la ventaja de haber quitado grupos oxigenados, que lo hace mas
parecido al grafeno en cuestiones de electronica, muy deseable para
fotocatalizadores, pero no queda claro si es igual de deseable por estas
caracteristicas en membranas, ademas, se tiene incertidumbre acerca de si

conserva el mismo tamafio de laminas que el GO precursor.

1.3 Justificacion

Dadas las variaciones existentes entre los materiales 2D, y a que la identificacion
de heteroestructuras es incipiente para la extensa libreria provista por los materiales
2D; se pone de manifiesto la necesidad de profundizar en temas centrales alrededor
del disefio de nanocompositos y de la formacion de heteroestructuras VdW en las
membranas. Asi como reconocer la funcién que desempefan las heteroestructuras

VdW en la selectividad y permeacion de una membrana.

La orientacion que tiene el disefio de los nanocompositos de grafeno que se lleva a
cabo en este trabajo se basa en las proporciones que debe contener una membrana

para producir la mayor cantidad de heteroestructuras VdW posibles y poder
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comparar el desempeiio de la membrana contra otra membrana de cualquiera de

los componentes (material 2D) individuales de las heteroestructuras.

1.4 Hipotesis

Las propiedades de materiales 2D, como GO y FLG, permitirAn modular las
caracteristicas como la estabilidad mecéanica y las propiedades de superficie de
membranas, a través de la formacion heteroestructuras VdW en las cuales se
cuenta con microporosidad extrinseca y/o intrinseca que sean favorables para la
mejora de separaciones de compuestos organicos, iones y moléculas pequefias.
Por lo que los nanocompositos representan mejoras sinérgicas para las

aplicaciones mencionadas.

1.5 Objetivo general

Elaborar membranas basadas en grafénicos, FLG y GO, mediante la filtracion de
sus suspensiones coloidales, caracterizar sus propiedades mecanicas Yy
superficiales y evaluarlas en procesos de separacion de iones y moléculas

organicas.

1.6 Objetivos especificos

1. Sintesis y caracterizacion de FLG y GO.

2. ldentificar propiedades deseables de FLG y GO para su uso como bloques de

construccion para membranas.

3. Integrar efectivamente FLG y GO en membranas compaésito mediante la filtracién

al vacio de sus suspensiones coloidales.

17



CAPITULO 1

4. Caracterizar propiedades de membrana mediante las técnicas: espectroscopia
Raman, SEM, AFM y determinacién de CA.

5. Evaluar el desempeiio de las membranas de FLG y GO en la separacion de un
colorante con dispositivos de filtracion y el rechazo de iones de agua en dispositivos
de contacto.
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CAPITULO 2. DISENO DE NANOCOMPOSITOS DE GO/FLG

2.1 Introduccion

El arreglo de nanocompositos es posible lograrlo con una metodologia que permita
el ensamblaje de las nanoestructuras involucradas. Los nanocompositos en la
literatura para su aplicacion en membranas se encuentran como arreglos de
nanoestructuras embebidas en polimeros como estructura matriz, pero también
como nanocompositos preparados a partir de dos 0 mas nanoestructuras distintas
gue pueden ser puntos cuanticos, nanoparticulas o materiales 2D (Kharissova &
Kharissov, 2021).

En este sentido los materiales 2D y los nanocompositos, como las heteroestructuras
VdW, representan una oportunidad para el desarrollo de nuevos materiales y
nuevas aplicaciones en base de la modificacién y/o modulacién de propiedades que
permiten cumplir con un objetivo especifico en aplicaciones como energia y medio
ambiente (Mahar et al., 2021; Acosta et al., 2023; Ali et al., 2023; Banglani et al.,
2024).

Previamente se ha expuesto el auto ensamblaje de materiales 2D y de membranas
basadas en grafeno (H. Huang et al., 2014; G. Liu et al., 2015; L. Huang et al., 2015;
G. Liu et al., 2016; Sui et al., 2020; X. Liu et al., 2021; P. Zhang et al., 2022). Esto

se logra gracias a interacciones débiles como las fuerzas VdW. En estos casos, la
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union dos o mas materiales 2D se han denominado como heteroestructuras Vdw,
las cuales consisten en un traslape o apilamiento de un cristal 2D sobre otro como

se ha publicado previamente (Geim & Grigorieva, 2013).

Aunqgue la formacion de heteroestructuras se pensé que estaba limitada a casos de
crecimiento controlado (con el empleo forzoso de tecnologia con control del
crecimiento de los cristales 2D), también existen los casos donde se observan
heteroestructuras a partir de dispersiones. Es usual que las heteroestructuras a
partir de dispersiones se observen como cristales que se encuentran parcialmente
traslapados. Estos casos ocurren en trabajos como las heteroestructuras reportadas
de sulfuros de molibdeno (MoS2) y tungsteno (MoWz) (Sinha & Arora, 2020).
Inclusive en esta forma de traslape parcial se modifican las propiedades de cada
material 2D por separado.

La disposicion de los cristales 2D mediante el procesado de dispersiones no es
precisa en cuanto a los arreglos que se pueden conseguir. Sin embargo, comienza
a ser controlada mediante procesos de secado con condiciones de temperatura y
evaporacion, o filtraciones con ajustes en la presion aplicada (Putz et al., 2010);
(Chong et al., 2018). Un ejemplo de estas metodologias es el empleo de diferentes
presiones o condiciones para el filtrado sobre un soporte poroso (Gao et al., 2017),
tal como se ilustra en la Figura 2.1.

Presurizacion Vacio Evaporacion

i 333
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| [ G '\

Figura 2.1. Control de proceso de filtracion de materiales 2D. Adaptacion (Gao et
al., 2017).
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Por un lado, se tienen las filtraciones con presiones aplicadas que producen arreglos
laminares relativamente ordenados, mientras que los procesos de evaporacion
tienden a generar estructuras laminares desordenadas. Este desorden se debe a
que existen dos flujos de salida del solvente desde el material 2D, los flujos de
evaporacion del solvente y los flujos de percolacion del filtrado (Gao et al. 2017).

Ahora bien, habiendo definido que un proceso de auto ensamble dominado por
presion es adecuado para formacién de estructuras laminares para membranas, el
re-apilamiento del material 2D no es deseable en su totalidad. Entonces, la filtracion
al vacio permitiria un grado de desorden adecuado que permita generar espacios
entre las laminas o los previamente llamados nanoporos para la mejora de

permeabilidad en las membranas.

Por otro lado, la mezcla de grafeno exfoliado (Exf) y GO en dispersiones con un
mismo solvente, se reporté como una posibilidad de ajustar la cantidad de cada
material 2D. Las aplicaciones de estos nanocompositos se encontraron destinadas
a capacitores eléctricos y a membranas (Li et al., 2020; Morelos-Gomez et al.,
2017). En la Figura 2.2, se representa la obtencion de estructuras laminares a partir

de cantidades ajustables de GO y Exf en un mismo solvente.

’ lﬁ[ . 2L - 1 - i | . )
C ) | L | 3 J
Q GO Laminado de GO
GO Exf
Filtracién
>
- g —— Con Vacio Mezcla
P 2 0 Laminado de GO-Exf

-

" Exf
1 Razén ajustable -

Laminado de Exf

Figura 2.2. Filtracion de GO y Exf con cantidades ajustables. Adaptacion de Li et
al., 2020.
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Ademas de los posibles ajustes en la cantidad de cada material 2D, se identificaron

los siguientes retos claves en las membranas basadas en materiales grafénicos.:

1. Métodos para optimizar el transporte a través de las membranas de GO,
mediante de la comprension del transporte de solventes en las estructuras
laminares (Zheng et al., 2020).

2. Mejoras en la capacidad de ajustar el tamafio de poros mediante control en
espacios interlaminares (Xi et al., 2016; Zheng et al., 2017; W. Li et al., 2018).

3. Mejoras en la resistencia al hinchamiento mediante la introduccién de
materiales como el rGO, grafeno pristino y resinas, que evitan la dispersion
de la membrana en medio acuoso (Xi et al., 2016; Willcox & Kim, 2017;
Abraham et al., 2017).

4. Evaluacion del paso de iones y moléculas en términos de su selectividad y
permeacion (P. Sun et al., 2013; Joshi et al., 2014; An et al., 2016; Ai et al.,
2020; L. Yang et al., 2023).

En algunos casos particulares se han logrado evaluar el transporte de moléculas en
membranas basadas en grafeno en dimensiones diminutas, como las membranas
de clase 3, en las cuales la porosidad se encuentra sobre la parte basal de los
materiales 2D. Sin embargo, las membranas de clase 2 no requieren de un control

tan sofisticado, sino Unicamente del uso de un soporte poroso.

Entonces la alternativa opuesta a evaluar una sola heteroestructura GO/FLG, fue
acumular un nimero grande es estas heteroestructuras VdW en la membrana
mediante el control de la composicién en peso de cada material 2D, y del nUmero
de laminas de cada material 2D en las dispersiones a emplear sobre un soporte
poroso. De esta forma se puede esperar que las composiciones donde la membrana
contenga la mayor cantidad de heteroestructuras permitirdn evaluar las propiedades

sinérgicas entre las laminas de GO y FLG.

Un recurso importante para el auto ensamble es un soporte poroso, el cual en este
trabajo fue un soporte de Politetrafluoroetileno (PTFE) de 0.2 micras de tamafio de
poro que permite hacer la retencion de las laminas que tengan un tamafo mayor y

permite retirar particulas que sean demasiado pequefas en la formacion de las
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heteroestructuras VdW. Dentro del proceso de elaboracion de GO y FLG se emplea
este mismo soporte poroso en los procesos de sintesis y purificacion por lo que la
cantidad de laminas que sean menores de 0.2 micras se minimiza al momento de

buscar el auto ensamblaje entre el GO y el FLG.

Con respecto a la evaluacion de paso de iones 0 moléculas, una practica en desuso
en el area de membranas fue emplear el flujo y factores de separacién como medida
de la efectividad de las membranas, pero con el uso de estos pardmetros se tiene
el gran inconveniente de estar sujetas a las condiciones de operacion para poder

establecer comparaciones justas.

En la actualidad, para poder establecer la efectividad o capacidad de separacién de
las membranas, la mejor practica es emplear los términos de permeabilidad,
permeacion y selectividad (Baker et al., 2010). Estos conceptos permiten una
normalizacion para hacer comparativas justas entre diferentes membranas, porque
son conceptos relacionados con las propiedades intrinsecas de las membranas y
porque son independientes de las condiciones de operacién de una prueba o

proceso.

Con esta informacion fue posible plantear la evaluacion de las heteroestructuras de
GO/FLG para sus aplicaciones en membranas y demostrar su impacto en las

propiedades de selectividad y permeacion.

2.2 Materiales y métodos

2.2.1 Materiales y reactivos

Para las sintesis de GO y FLG se emple¢ grafito comercial (Bay Carbon SP-1) como
precursor. Se utilizaron los siguientes reactivos sin purificacion extra: N,N-
Dimetilformamida (99.8%), H2SO4 (98%), HCI (37 % en peso), H202 (34.5%), H3POa4
(85%), Eter etilico (99.7%), Azul de metileno (MB al 99%), KMnOa4 (98%), NaCl
(99%) y Etanol (99%). Para la elaboracion de membranas, se empled un soporte
poroso de PTFE hidréflon o est ®r i | (0.2 &m)
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2.2.2 Membranas de materiales bidimensionales GO y FLG

A continuacion, se especifica los pasos para la sintesis de GO, FLG y el tratamiento
necesario para elaborar las membranas con el empleo de ambos materiales 2D.
Posteriormente, la cantidad de cada una de las dispersiones usada para las
diferentes composiciones de cada membrana GO/FLG.

2.2.2.1 Sintesis de Oxido de Grafeno (GO)

La sintesis de GO es un procedimiento donde se realiz6 la oxidacién de grafito en
medio acido con un oxidante fuerte, en esta tesis se emple6 el método de Hummer’'s
modificado por Marcano, el cual tuvo la ventaja de eliminar la emision de vapores
toxicos que eran generados con otro procedimiento que empleaba NaNOs en lugar
de KMnOas. Posterior al paso de oxidacion, se elimind el poder oxidante de
remanentes de KMnOa4 con la adicion de H202, se realizaron lavados con diferentes
solventes para remover iones indeseados, se realizd un paso de coagulacién con
éter etilico y finalmente se seco el material para obtener un polvo. A continuacion,

se indican los pasos seguidos:

1.-Se coloc6 en un matraz de 1 L, 3 g de grafito SP-1 de Bay Carbon (Figura 2.3 a),
360 ml de H2SO4 y 40 ml de H3PO4. Conservando una relacion 9:1 entre los acidos.
Posteriormente con la ayuda de un embudo de vidrio y espétula, se agregd 18 g de
KMnOas lentamente, mientras la soluciébn en el matraz se mantuvo en agitacion
magnética constante (alrededor de 200 a 350), conservando un vortice. Esta
reaccion dur6 12 h a partir del momento en que se termind de afadir el
permanganato, se coloco el refrigerante de vidrio para propiciar el reflujo de vapores
(acidos) colocando un tapén de vidrio, y se inicié calentamiento hasta obtener una
temperatura constante de 50 °C. La parrilla indic6 con un sonido o en su pantalla el

momento en que se ha alcanzado la temperatura deseada gracias a un termopar.

2.-Una vez que ha ocurrido la reaccion, se apago la parrilla y se dejo enfriar el bafio

de calentamiento hasta bajar su temperatura a temperatura ambiente (Figura 2.3 b).
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La parrilla se mantuvo en agitacién y cuando se alcanz6 alrededor de 30 °C se uso6

un trapo humedo colocado alrededor del matraz (Figura 2.3 c).

3.- Cuando la temperatura es de cerca de 20 °C o menor, se agregd en alicuotas
de 1 mL, 3 ml de H202 al 20%, y se evito la evaporacion del H202 al colocar un tapon
de vidrio sobre el matraz. El proceso de adicion del H202 se llevé a cabo con

agitacion constante de la solucion en el matraz (Figura 2.3 d).

4.- Una vez anadido el H202, se dejo el matraz durante 12 h en agitacion para
permitir la reaccion con el permanganato y eliminar el poder oxidante del compuesto

de manganeso.

5.- Se retir6 el matraz de la agitacion, se dejo tapado con el tapdn de vidrio y se

colocé en reposo durante 48 horas (Figura 2.3 e).

6.- Se hizo separacién por pipeteo del liquido verde (sobrenadante) del solido
sedimentado en el matraz. Aproximadamente se obtuvo 120 mL de soélidos y 300
mL de liquido acido remanente (Figura 2.3 f). El liquido verde (acidos) separado se
diluy6 en agua lentamente (produce vapores), en alicuotas pequefias (~ 20 mL) y
neutralizé con cal simple. Hasta este punto, finalizo la etapa de oxidacion del grafito.
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Figura 2.3. Oxidacion de grafito en medio acido.

7.- El sélido remanente en el matraz se coloc6 en un vaso de precipitados de 400
ml o 600 mL. Una vez que esta casi todo vertido, se agrego lentamente 100 mL de
H20 desionizada en el matraz (con precaucion porque se calento6 el contenido y el
matraz por reaccion exotérmica, por lo que es recomendable utilizar una pinza
metélica para sujetar). Posteriormente, se vacié el contenido del matraz al vaso con
el resto de los solidos (cuidando la emision de vapores) y se hizo un segundo
enjuague con 100 mL H20 desionizada para completar el vaciado del solido de la
misma forma. Asi se completdé el primer lavado de sdlidos con 200 ml de H20

desionizada, con una dispersion color café (Figura 2.4 a)
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Figura 2.4. Etapa de lavados del GO y coagulacion.

La dispersién se coloco en viales para centrifugar. Los sélidos remanentes sin
reaccionar se movieron con una varilla de vidrio hasta dispersar bien en el liquido

sin agregar mas agua.

9.- Se centrifugaron los viales a 3000 rpm durante 1 hora y se removieron los
sobrenadantes. Estos liquidos sobrenadantes se colocaron en un vaso de
precipitados grande dentro de la campana (liquidos acidos) para su posterior

neutralizacién con cal.

10.- Después del primer lavado con agua, se realizaron 2 lavados con HCI al 30%
volumen, de forma consecutiva (Figura 2.4 b). Estos lavados se realizaron en un
mismo dia, para evitar la interaccion con los iones de Cl. Para facilitar el trabajo y el
uso de las centrifugas se colocaron los tubos del primer lavado con &cido a los viales
que se pretendan procesar el mismo dia. En caso contrario, se evitd colocar el acido
si el tiempo para centrifugar los 4 grupos de viales no es suficiente. Los tubos con
GO después del lavado con agua pueden permanecer sin agregar HCl y no se

afecta a la muestra.
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Cada grupo de 4 viales para los lavados con acido (HCI) se llevo a cabo mediante
agitacion de los solidos y del liquido con varilla de vidrio después de centrifugado a
3000 rpm por una hora y remocion del sobrenadante. Los sobrenadantes residuales

se mezclaron con los residuos acuosos anteriores para su posterior neutralizacion.

11.- Una vez concluidos los lavados con acido clorhidrico, se realizaron lavados de
los sélidos con 200 ml de etanol al 99%, este lavado del material se realizé en un
vaso de precipitados (Figura 2.4 c).

12.- Después de realizar los lavados con el etanol, se realizaron lavados con agua
desionizada, cuyo propoésito fue aumentar el pH hasta un valor de 5. Este
procedimiento permitié remover los iones y residuos que quedan entre las laminas
del 6xido de grafeno. Para el uso de tubos de plastico por 1 h, se realizé una prueba
de resistencia, colocando el liquido de uno de los lavados con etanol previo a
colocar los lavados con agua. Al no haber afectacién de los tubos o deformaciones,
se emplearon volumenes mayores de agua en los lavados del GO (Figura 2.4 d)

para alcanzar el pH deseado.

13.- El pH en el agua sobrenadante se logré después de alrededor de 10 a 15
lavados con volumenes de 45 mL. Posteriormente, se dejo el sélido obtenido en los
tubos a secar para evitar vapor de agua que pueda condensar y posteriormente se
colocd éter etilico en cada tubo (Figura 2.4 e). Este proceso promovio la coagulacion
para verter el contenido de los tubos de plastico para filtracion al vacio (Figura 2.4
f) sobre PTFE de 47 mm con poros de 0.45 em.

14.- El proceso de filtracion tomd poco tiempo, alrededor de 2 horas, dependiendo
de la cantidad coagulada colocada en la filtracién al vacio. Si no se quit6 el liquido
en la filtracion, se puede mantener en la campana y se consolida por evaporacion

del solvente. Aqui se finaliz6 la etapa de coagulacién.

15.- El coagulo formado proporciond una consistencia que permite quitar el GO y el
PTFE del equipo de filtracion por la formacion de una pasta (Figura 2.5 a).

16.- Secado de pasta de GO. El material adherido al PTFE se coloco en papel

aluminio o en una caja Petri para permitir su secado a temperatura ambiente por 48
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horas (Figura 2.5 b y c). Posteriormente, se coloco en una camara de vacio (Figura
2.5 d). Mediante esta camara de vacio la presion de la cAmara se monitore6 por
medio de un manometro (Figura 2.5 e). y el GO se dejo en el interior por algunas
horas o hasta 48 horas para completar el secado y obtener unas hojuelas de GO
(Figura 2.5f).

Figura 2.5. Etapa de coagulacion consolidada y secado del GO.

17.- Molienda. Dependiendo del uso que se le dé al GO, se realiz6 la molienda de
las hojuelas obtenidas, o bien, se utilizaron dispersiones en agua o en algun
solvente que se pueden pesar directamente sin realizar la molienda, Unicamente
partiendo las escamas en piezas mas pequefias y colocarlas en solvente para

aplicar ultrasonido y obtener dispersiones uniformes.

18.- Para elaborar las membranas se elabor6 una suspension madre con DMF como
solvente a una c o0nc e npostedoamnentense dimerol dliorey / mL

con concentracion final de 10 eg/mL para su uso en las mezclas con FLG.
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2.2.2.2 Sintesis de Grafeno de Pocas Capas (FLG)

Se pesan 45 mg de grafito Bay Carbon para someter al proceso de exfoliacion en
liquido, los cuales se colocan en un vaso de precipitados con 400 mL de N,N-

Dimetilformamida (DMF), como se observa en la Figura 2.6 a.

Este vaso de precipitados se coloc6 en el bafio Branson 2510 (Figura 2.6 b) de
volumen 2.81 L, con frecuencia de 40 kHz durante 30 min para la dispersion del
grafito. Una vez concluido este tiempo se coloco el vaso de precipitados con el
grafito y el DMF en un bafio de hielo (Figura 2.6 c). El bafio de hielo se trata de un
cristalizador que permite contener al vaso de precipitados y hielo sobre el cual es
recomendable colocar un poco de sal para disminuir la temperatura y una mayor

duracion del enfriamiento.

Figura 2.6. Dispersion inicial de grafito en bafio ultrasénico.

El arreglo del bafio de hielo con el grafito y DMF se coloc6 dentro de una cabina

para poner en funcionamiento la punta ultrasénica (Figura 2.7 a).

Una vez ajustado el nivel de sumersion de la punta en el DMF y grafito a exfoliar,
se conecto la punta a la consola mediante un cable y encendio la fuente colocando
los parametros de proceso. Se programé la consola Cole Parmer Ultrasonic
Processor con Punta modelo de 750 W a un tiempo total de 2 horas con encendido
y apagado cada 30 segundos (30 s on, 30 s off), y con una potencia del 35% para

el empleo de la punta de % de pulgada de ancho.
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Al encender la punta, solo se cuidd que conserve hielo granizado en el cristalizador
y se reemplazo el volumen del agua del hielo derretido por mas hielo para controlar

el incremento de temperatura producto del ultrasonido (Figura 2.7 b).

Una vez concluido el proceso de ultrasonido con punta, se retird el vaso de
precipitados de la cabina y se coloc6 el DMF con el grafito y grafeno en tubos de 50

mL para someter a centrifugado por 1 h a 1500 rpm (Figura 2.7 c).

Figura 2.7. Exfoliacion de grafito en punta ultrasénica.

Después del centrifugado se observaron depdsitos en el fondo de los tubos los
cuales se descartan porque se trata de grafito residual (Figura 2.7 a). En cambio, el
sobrenadante de cada tubo contiene el FLG que sera empleado para la elaboracion

de las membranas.

Los sobrenadantes de cada tubo se separaron mediante pipetas de vidrio y se

colocaron en un vaso de precipitados limpio para recolectar alrededor de 360 mL de

los 400 mL iniciales de DMF empleado en el proceso del ultrasonido. Este
sobrenadante se filtré a | vac?2o0 mediante una membrana de
separar el FLG del solvente del proceso y colocarlo en solvente fresco (Figura 2.8

b). Durante el filtrado se realizd un enjuague con 100 mL de DMF fresco y se colocé

la membrana con el grafeno colectado en un vaso de precipitados de 400 mL

conteniendo 200 mL de DMF fresco (Figura 2.8 c).
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Figura 2.8. Centrifugado y filtrado de FLG.

Posteriormente, este vaso de precipitados con 200 mL de DMF y la membrana con
FLG filtrado se coloca durante 15 minutos en el bafio de ultrasonido (Figura 2.9 a)
para permitir la dispersiéon completa del FLG en el solvente, homogenizar la muestra
y después remover la membrana de PTFE que se utilizé como vehiculo. El FLG
dispersado en DMF se puede emplear directamente o almacenar en tubos de

plastico (Figura 2.9 by c).

Figura 2.9. Dispersion de FLG y almacenamiento.

Para el calculo de la concentracion final (C) se tomé como referencia DMF fresco

para asignar el valor igual a cero de absorbancia del espectrémetro UV-Vis y el
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punto de absorbancia a 660 nm de acuerdo al calculo reportado en bibliografia
(Hernandez et al. 2008). La celda utilizada en las mediciones UV-Vis es de cuarzo
con % cm de trayectoria Optica, y para la determinacion de la concentracion de FLG

(C) se empled la siguiente ecuacion:

5 88 - Ec. 2.1
2 8

2.2.2.3 Integracion de Membranas GO/FLG (GO/FLG-m)

Las membranas se elaboraron mediante el empleo de las dispersiones de GO y de
FLG, las cuales se ajustaron a una masa total de 0.5 mg. Con este pardmetro se
ajustaron las cantidades en peso y los volimenes a utilizar para elaborar las
GO/FLG-m en la busqueda de las composiciones con mayor cantidad de
heteroestructuras. Las cantidades en peso de GO y FLG para cada membrana
elaborada se registran en la Tabla 2.1, etiquetando cada muestra por su
composicién de acuerdo con su porcentaje de GO, exceptuando la membrana de
FLG, etiguetada como FLG-m. De acuerdo con esta tabla, se ajustaron y mezclaron
en cada caso, los volumenes correspondientes de cada dispersion para integrar

cada membrana.

Tabla 2.1. Masa de GO y FLG para la composicion de cada membrana.

Muestra GO-m 90GO-m 80GO-m 70GO-m 60GO-m 50GO-m FLG-m
Masa de
FLG (mg) 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.5
Masa de
GO (mg) 0.5 0.45 0.40 0.35 0.30 0.25 0
Masa
total 0.5 05 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
(mg)

Las dispersiones de GO/FLG en su composicion final, se sometieron a filtracion por
vacio en un equipo de vidrio Advantec, sobre un soporte de PTFE poroso de 0.2

¢ mel cual retiene los materiales 2D para conformar las denominadas GO/FLG-m
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2.2.3 Caracterizacion de dispersiones de GOy FLG

Para asegurar el empleo y calidad de materiales 2D se utilizaron la espectroscopia
UV-Vis y la espectroscopia Raman, las cuales son técnicas claves para caracterizar
las dispersiones, permitiéndonos obtener sus concentraciones La espectroscopia
UV-Vis permite obtener sus concentraciones y Raman la identificacion de bandas

caracteristicas de FLG y GO.

En caso de FLG, las caracteristicas deseables son un buen control de la
concentracion manifestada mediante absorbancias menores a 0.2 de valor absoluto,
de acuerdo con la linealidad que se conserva a bajas concentraciones (Hernandez
et al. 2008). Por otro lado, la banda Raman caracteristica para FLG es una banda
2D que confirma, por conducto de su forma y posicion, cuando se obtienen muestras
de grafeno con menos de 10 capas (Ferrari et al., 2006).

Para el GO es deseable un material que presente buena capacidad de dispersion
en liquidos. En la espectroscopia UV-Vis la sefal deseable es la identificacion de
transiciones-elyéent Mi entasas que en | a
GO muestra las bandas caracteristicas D y G, las cuales manifiestan la
funcionalizacion del grafeno con sus correspondientes grupos oxigenados (Marcano
et al., 2010).

Para el caso de espectroscopia UV-Vis, las dispersiones de GO y FLG se
caracterizaron mediante el uso de un espectrémetro Cary 60 Agilent. La preparacion
de las muestras se realizd cuidando las proporciones de masa total de materiales
2D para la elaboracién de las membranas, por lo que representan las cantidades
adecuadas de heteroestructuras VdW que se pueden formar. Como el solvente
usado para las dispersiones y elaboracién de las membranas es DMF, hay
restriccion de lectura en UV-Vis para longitudes de onda menores a 300 nm, puesto
gue debajo de esa longitud de onda se observa una fuerte absorcion por efecto del

solvente. Las lecturas puntuales se realizaron a 310 nm por la transicién electronica
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n-~ que pr es @Martaao eedl., 20@Q@ y para FLG a 660 nm por referencia

de las concentraciones de FLG (Hernandez et al., 2008).

Para la espectroscopia Raman se emple6 un micro- espectrometro Raman HORIBA
Xplora PLUS equipado con laser a 532 nm. Las muestras fueron preparadas a partir
de las dispersiones de GO y de FLG para identificar las bandas caracteristicas,
colocando 3 gotas de las dispersiones sobre piezas de una oblea de Si
precalentadas en una parrilla a 100 °C.

2.2.4 Caracterizacion fisicoquimica de las GO/FLG-m

Estas pruebas permitieron conocer los aspectos de funcionalizacion del FLG y del
GO, ademas en esta tesis se logré demostrar la interaccion que existe entre estos
dos tipos de materiales 2D en la conformacién de heteroestructuras VdW. La
propiedad hidréfila/hidréfoba y el comportamiento de estabilidad mecanica de la

membrana a través de la medicién del hinchamiento de la membrana.

2.2.4.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman de las membranas se llevé a cabo con el empleo de un
espectrometro micro-Raman HORIBA Xplora PLUS, utilizando un laser a 532 nm.
Las muestras se prepararon mediante el filtrado de las dispersiones GO/FLG sobre
el soporte poroso de PTFE, analizando la regién con el arreglo laminar de los
materiales 2D. La lectura se realiz6 mediante la ubicacion de 3 regiones en el
microscopio para procesar los espectros mediante un promedio. Posteriormente, se
normalizaron los espectros promedio y se realiz6 el ajuste de curvas para la

deconvolucién mediante el software Fityk (Wojdyr, 2010).

2.2.4.2 Angulo de contacto

El angulo de contacto se midi6 mediante el empleo de un goniometro Ramé-Hart

290 en una interfase de agua pura y aire, colocando gotas de agua sobre la
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superficie de cada una de las GO/[FLG-m con vol umen ajustado d
realizaron mediciones de tres puntos en cada una de las membranas y se tomaron
los valores promedio de los angulos registrados. La muestra se prepard mediante
los cortes necesarios para colocar cada una de las GO/FLG-m sobre el soporte
movil del gonidbmetro y se fijaron las piezas recortadas mediante cinta adhesiva

doble cara.

2.2.4.3 Prueba de hinchamiento

La prueba de hinchamiento se realiz6 mediante el equipo de filtracion de vidrio
Advantec, una bomba de vacio Rocker Vacuum Pump y un cronédmetro. La prueba
se estructuré con el analisis de los flujos filtrados de forma sucesiva con agua
desionizada sobre cada una de las GO/FLG-m. Las muestras de cada membrana
se prepararon como esta descrito en la seccion 2.2.2.3. El hinchamiento de cada
membrana se observa si se incrementa la cantidad de agua filtrada por unidad de
tiempo y es consecutiva. La estabilidad mecanica o propiedad anti-hinchamiento se
observa si la cantidad de flujo por unidad de tiempo se conserva en filtraciones

sucesivas.

2.2.5 Caracterizacion estructural de las GO/FLG-m

Estas pruebas permitieron conocer los aspectos morfologicos de las laminas del
FLG y del GO, ademas de la integracion de ambos materiales en heteroestructuras
VdW. La caracterizacion estructural también abarcé la rugosidad promedio de las
superficies en las GO/FLG-m y sus secciones transversales sobre el soporte poroso.

2.2.5.1 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las morfologias de GO, FLG y sus heteroestructuras VdW se identificaron con el
empleo de un microscopio electrénico de transmisiéon JEM-2100 JEOL operado a
200 kV en modo de campo claro. Las muestras se prepararon mediante 4 gotas de
las dispersiones para preparar GO-m, FLG-m, 80GO-m y 70GO-m. Las muestras
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80GO-my 70G-m fueron seleccionadas como candidatas factibles para la busqueda

de las heteroestructuras VdW por el criterio que a continuacion se describe.

El criterio de conformacion de heteroestructuras VdW involucra las cantidades de
cada tipo de laminas de los materiales 2D, tanto de GO como de FLG. Como una
aproximacion factible se propone que las laminas de GO son mas pesadas que las
de FLG para cubrir la misma extension de area. Por lo tanto, un mismo peso de

ambos materiales tendr4 mayor cantidad de laminas de FLG que de GO.
La pregunta a responder fue: ¢ Cuanto pesan las laminas de FLG y GO?

Par a un §r %unalémena de gmfemo tendria una longitud lateral de 2000
nm x 2000 nm. Y considerando enlaces atomicos C-C de 0.142 nm, entonces se
puede estimar el nimero de hexagonos para un arreglo que cubra la distancia lateral
de una lamina. En la Figura 2.10 se ilustra como se considera el nimero de
hexagonos totales para cubrir la distancia lateral, la cual seria de 7042 hexagonos,

y elevados al cuadrado serian 4.95x108 hexagonos.

Figura 2.10. Arreglo de hexagonos regulares representando enlaces C-C.

Considerando el modelo de esferas rigidas, cada hexagono contiene 2 4tomos de
C, por lo que se estima el total de &tomos sera de 9.92x108 a&tomos de C. Utilizando
el nimero de Avogadro (6.022x1022 particulas por mol), se convierten en No. Moles
=1.65x101" moles de C. Y con la masa atémica de C, una lamina de grafeno pesaria
1.98x1016 gramos.
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La pregunta a responder fue: ¢ Cuantas laminas de FLG y GO se encuentran en 0.5
mg? La respuesta es que se tendrian 2.53x10*° hojas de FLG del mismo tamafio en

0.5 mg.

Para el GO, la respuesta deberia ser una cantidad mas baja de hojas, y utilizando
gue en promedio el oxigeno representa el 29% en peso (Zheng et al., 2020; Jin et
al., 2021), para cubrir la misma area, entonces una hoja de GO pesaria 2.79x1016
g, Yy la cantidad total de hojas de GO en 0.5 mg es 1.79x10%* del mismo tamafio.

Para una mezcla de GO y FLG en heteroestructuras se puede comprobar que si el
porcentaje en masa de cada material 2D es 50% entonces se tiene una abundancia
de hojas de FLG (1.26x10%® hojas) que sobrepasa al GO (8.95x10*3 hojas). En la
Figura 2.11 se observa que seria el caso donde GO < FLG y entonces no

tendriamos la opcién mas factible de encontrar heteroestructuras GO/FLG.

Mientras que, si se ajustan los porcentajes en peso a 60% GO y 40% FLG, la
cantidad de laminas es de 1.07x10'° y 1.01x10'° laminas, respectivamente.
Habiendo una razén cercana a 1:1 de laminas y siendo mas favorable la busqueda
de heteroestructuras VdW. Hay que notar que el punto exacto donde GO = FLG
seria dificil de encontrar exactamente aun con estos calculos, los cuales no
consideran ciertas cuestiones como la seguridad de ensamblaje uno a uno. Es por
eso que las membranas aqui reportadas seguramente se encuentren en los
escenarios GO > FLG y GO < FLG.
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Numero de laminas
en membranas

GO >FLG

GO =FLG
Cantidad mas alta de heteroestructuras vdW GO/FLG

FLG

GO

GO <FLG

Figura 2.11. Laminas de GO y de FLG para conformacion de heteroestructuras.

Las dispersiones utilizadas en la preparacion de las muestras para TEM, se
elaboraron mediante el centrifugado de 1 mL de las particulas en DMF para
reemplazarlo con alcohol isopropilico y dispersar de nuevo. Este cambio de liquido
dispersante permitié un mejor secado de las rejillas de cobre con soporte de carbono

empleadas para la observar las diferentes morfologias y evita residuos de DMF.

2.2.5.2 Microscopia de fuerza atdbmica

Para este andlisis se empled un equipo Dimension Edge Bruker utilizando puntas
TESPA de antimonio (n) dopado con Si, mediante un modo de contacto intermitente
(Tapping mode). Este modo permite registrar las interacciones de la punta con un
barrido o escaneo e identificar imagenes topograficas con puntos altos y
depresiones en la superficie. Ademas, mediante el empleo de software Nano-Scope
Analysis 1.5 se realizé el tratamiento necesario para remover artefactos de la
imagen y obtener los valores de rugosidad promedio (Rrws). Las muestras se
trabajaron mediante las piezas cortadas apropiadas de las membranas GO/FLG
convencionales, acomodandolas sobre portaobjetos circulares y adheridas con cinta

doble cara.
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2.2.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de SEM se llevdé a cabo en un equipo FESEM-SU820 HITACHI,
empleando un detector de electrones secundarios (SE) operado a 5 kV y a 3 kV.
Las muestras se prepararon a partir de membranas GO/FLG (80GO-m, 60GO-m,
GO-m y FLG-m) colocadas en un soporte de papel azul para su traslado.
Posteriormente, se recortaron las piezas de cada membrana como se observa en la
Figura 2.12.

Espesor de interés

k¢
\\N

hY

a b C

Figura 2.12. Recorte de membranas para SEM y espesor de interés.

2.2.6 Metodologia para permeacion y selectividad

Las pruebas realizadas a las membranas GO/FLG en cuanto a su efectividad de
separacion se realizaron en los campos de la microfiltracién y la nanofiltracion
(Flores-Arciniega et al., 2025). La microfiltracion permiti6 hacer pruebas de
desinfeccidén o remocion de bacterias de agua (Tesis de Licenciatura en Quimica de
Velia Lopez-Sanchez, FCQ-UASLP). Mientras que las pruebas de nanofiltracion se
centraron en la remocién del colorante azul de metileno (MB) y el rechazo de iones
de Cl'y Na*, de una solucién salina estandar. Mediante esas pruebas se registraron
las diferencias de desempefio de las GO/FLG-m, y las membranas de un solo

material 2D, o sea GO-m y FLG-m.
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2.2.6.1 Método para remocién de MB.

Para probar la retencion de colorante MB se prepar6 una solucién a 5 ppm, la cual
fue filtrada al vacio con cada una de las GO/FLG-m. Se filtraron 20 mL de solucion
con MB empleando el equipo de filtracion al vacio vidrio Advantec, considerando en
cada filtracion las cantidades inicial y final de concentracion de MB. La
concentracion de MB fue calculada mediante una curva de calibracion por un
método espectrofotométrico con referencia a los 663 nm. La ecuacion empleada en

el calculo del porcentaje de remocion de MB es:

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Donde Cp es la concentracion de MB en el agua permeada y Cr es la concentracion

de MB en la solucién alimentada.

2.2.6.2 Método para prueba de presion osmotica (Desalinizacion)

Esta prueba consistié en colocar las GO/FLG-m entre dos contenedores con agua
con diferentes concentraciones de NaCl. Un contenedor fue el uso de jeringas con
embolo (Figura 2.13 a) donde se colocé 20 mL de agua desionizada, mientras que
el otro recipiente fue un vial de vidrio donde se coloc6 20 mL de solucion de NaCl al
0.6 M. Esta configuracién genera un gradiente de concentracion de Na*y CI, el cual
constituye la fuerza impulsora de la difusién para probar a la membrana que es la

presién osmotica entre los dos recipientes.
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Figura 2.13. Procedimiento para prueba de presion osmdética de las GO/FLG-m.

Las jeringas de plastico se cortaron en su punta para tener una perforacion circular
de 1 cm de diametro, la cual fue cubierta con la membrana. En la Figura 2.13 b, se
pueden observar que el proceso para tapar el poro consiste en tener preparados los
tres elementos necesarios para la prueba, la jeringa, el vial de vidrio y la membrana
a colocar. Las GO/FLG-m se recortaron para cubrir un poro de 1 cm? entre los
recipientes de agua pura y solucion salina, los cuales se sellaron con silicon para

producir un contacto sin burbujas de aire (Figura 2.13 ¢)

Una vez sellados los recipientes con silicon, se mantienen en contacto durante 8

horas como se puede observar en la Figura 2.13 d. Después, se recupero el agua

en | a jeringa para hacer |l as mediciones de
electrodo TDS (Figura 2.13 e). Como referencia, el agua pura tiene valores de
conductividadde2 a 4 &S/ cm, por | o que en cada med
lecturas fueran coherentes, y en caso contrario realizando los enjuagues necesarios

del electrodo (Figura 2.13 f).

El porcentaje de rechazo de iones se calcul6 con la siguiente ecuacion:
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/////////////////

b Y@@ a@MmME ¢ Qi zpmi@té éééééééééééééééEC.

Donde Db es la conductividad del depdsito de agua ahora con los iones
transportados (jeringa) después del tiempo transcurrido en contacto y Dr es la
conductividad de referencia de la solucién salina.

2.2.6.3 Método para permeacion de agua

Mediante las pruebas de permeacion de agua pura se evaluaron las condiciones de
estabilidad mecénica de las GO/FLG-m, con la ayuda del sistema de filtracion al
vacio Advantec haciendo filtraciones sucesivas y se registro el volumen (V) y el
tiempo (T) con una presion transmembrana de 1 bar (P). La preparacion de las
membranas GO/FLG consiste en utilizar un area (A) definida de 1 cm?, utilizando un
papel impermeable de forma circular con 47 mm de didmetro. Gracias a esto se
puede establecer una seccion de paso para poder calcular la permeacién (J) como

se muestra en la siguiente ecuacion:

0 ¢ teeceéééeceééeeceeceeéécéeeeceeéEc.

z z z z

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Dispersiones de GOy FLG

Mediante la espectroscopia UV-Vis se observaron los valores esperados de
absorbancia del FLG a 660 nm, los cuales fueron en todos los casos menores a los
0.2 de absorbancia absoluta (para una celda de 1 cm), o bien, menores a 0.1 para

una celda cuarzo de medio centimetro.
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En la Tabla 2.2 se agrupan las absorbancias para cada dispersiéon de grafeno
obtenidas en diferentes ocasiones para acumular los volimenes de dispersion

necesarios para la elaboracion de las membranas.

Tabla 2.2. Absorbancia a 660 nm y concentracion de FLG de dispersiones.

NUmero de sintesis Absorbancia a 660 nm Concentraci-n (¢
1 0.0509 4.5
2 0.0600 54
3 0.0565 5.0
4 0.0629 5.6
5 0.0532 4.8
6 0.0570 5.1
7 0.0899 8.0
8 0.0966 8.6
9 0.0823 7.4
10 0.0648 5.8
11 0.0703 6.3
12 0.0527 4.7
13 0.0947 8.5
14 0.0883 7.9
15 0.0907 8.1
16 0.0743 6.6
17 0.0486 4.3
18 0.0808 7.2
19 0.0735 6.6
20 0.0939 8.4

Los valores tipicos de concentracion de FLG en cada dispersién no exceden de los
10 eg/ mL, siendo el promedi o de 6 cuvase g/ mL.

tipicas de FLG y GO con lectura desde 800 nm hasta 300 nm.
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Figura 2.14. Espectros de absorcion UV-Vis de FLG y GO en DMF.

Mientras que el valor de referencia para el FLG son los 660 nm, para el GO el valor
de referencia es la transicion electronican-- a | os 310 nm. En
se encuentra un punto de inflexion en forma de hombro como se puede observar en
la Figura 2.14 para GO.

El comparativo de las dispersiones de FLG y GO, con el resto de las dispersiones
para elaborar las GO/FLG-m se realiz6 a través de la absorbancia relativa como se
puede observar en la Figura 2.15. Para la absorbancia a 660 nm se puede observar
la relacién lineal con el incremento de FLG en la concentracion, porque ambos
materiales absorben en esa longitud de onda. Sin embargo, la absorbancia para los
310 nm no es lineal. Esto puede deberse a que la interaccion entre el GO y el FLG
bloquea las transiciones electronicas n-" l o cual es i ndi
heteroestructuras VdW GO/FLG.
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Figura 2.15. Absorbancia relativa de dispersiones GO/FLG en DMF-.

Con respecto a las sefiales Raman caracteristicas del GO y del FLG, se realiz6 la
comparativa con las sefiales del Grafito, el cual se utiliz6 como precursor de ambos
materiales 2D. En la Figura 2.16 a, se observan las sefiales caracteristicas del GO
y del FLG. Por un lado, en el GO se observa una banda D pronunciada, la cual es
debido a la funcionalizacion de los atomos de carbono, estos carbonos tienen
hibridacion sp®, ademas, el GO tiene una relacién de sus intensidades de banda
In/lc de 0.9. Por otro lado, el FLG presenta una banda D pequefia con relacion Ipo/le
de 0.35, pero su principal caracteristica esta en la banda 2D (2700 cm™), la cual
muestra su forma y posicibn en la Figura 2.16 b. Esta banda 2D, ha sido
caracterizada previamente para materiales con un control preciso en el nUmero de
capas (Ferrari et al., 2006), y en este caso la posicion de intensidad maxima a 2696
cm? y una forma redondeada permite argumentar una muestra de grafeno bicapa.
Mientras que el Grafito, muestra su intensidad mas alta a los 2718 cm y con un

pico agudo.
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Figura 2.16. Espectroscopia Raman de GO y FLG.
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2800

2800

La figura 2.17 (a) y (b), muestra las sefiales Raman de los crecimientos controlados

del FLG (Adaptada de Ferrari et al. 2006) por numero de capas de grafeno en su

banda 2D, excitados con laser a 514 nm y 633 nm. La comparacién entre la figura

2.16 y la figura 2.17 reportada por Ferrari nos permite concluir que el FLG obtenido

en este trabajo es grafeno bicapa.
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Figura 2.17. Bandas 2D en tres FLG en espectroscopia Raman (Ferrari et al.
2006).
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De esta forma se comprob6 que los materiales GO y FLG que se sintetizaron son

adecuados para la elaboracion de las GO/FLG-m y las heteroestructuras VdW.

La filtracidn de las dispersiones se realizd con los pasos de la seccion 2.2.2.3, y se

obtuvieron 7 membranas como se puede observar en la Figura 2.18

Figura 2.18. Filtracidon de dispersiones para obtener las GO/FLG-m.

2.3.2 Espectroscopia Ramany TEM

En la Figura 2.19 se observan membranas GO/FLG bajo el microscopio Optico en el
cual se realizaron las mediciones de espectroscopia Raman. En esta microscopia
se observa que las muestras con mayor cantidad de GO tienen color café, mientras

gue las que integran mayor proporcion de FLG tienden a ser oscuras.

70GO 60GO 50GO

Figura 2.19. Microscopia Optica de GO/FLG-m.
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Para mostrar los resultados de los espectros Raman de las GO/FLG-m (Figura

2.20), distintos espectros obtenidos de diferentes zonas de la misma membrana

fueron promediados para obtener una forma representativa de cada uno.
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Figura 2.20. Espectros Raman de las GO/FLG-m.
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De acuerdo con estos espectros promedio, se pueden observar las bandas
caracteristicas D y G (1380 cm™ y 1590 cm™t) en GO-m, mientras que para FLG-m
la banda D estd muy disminuida, y con una banda G muy aguda. El analisis de las
intensidades en las bandas D y G, recogida en la razon Io/lg, indica una medida del
tipo y cantidad de defectos (Ferrari & Robertson, 2000)Ferrari, 2007) ;(Malard et al.,
2009). Sin embargo, estas bandas son insuficientes para analizar las GO/FLG-m

con heteroestructuras VdWw.

En un analisis mas profundo, se encontré que existen modelos donde se encuentra
una banda denominada D", la cual tiene posiciones cercanas a 1600 cm™, y esta
asociada a defectos en el plano basal de las laminas de GO (L6pez-Diaz et al.,
2017). En otra investigacion, la banda D" es observada en FLG cuando son
bombardeadas con iones de Ar* (Martins Ferreira et al., 2010), identificando el

incremento de defectos en su plano basal.

De esta forma, se puede distinguir inequivocamente que GO-m promedio presenta
defectos en su plano basal, mientras que FLG-m promedio no presenta estos

defectos y por eso no muestra banda D” en su espectro Raman.

Para poder analizar si hay mas o menos defectos en las GO/FLG-m se realizaron
las deconvoluciones de los espectros Raman promedio como se puede observar en
la Figura 2.21. A estos espectros promedio se les realiz6 una nueva normalizacion,
ademas del ajuste de las diferentes curvas para deconvolucion de acuerdo con el
modelo de curvas empleado por Lépez-Diaz et al. (2017) para deconvoluciones de
GO. Para las bandas D*y D', las curvas ajustadas fueron de tipo Gauss, mientras
que el resto (D, Gy D) son curvas Pseudo-Voigt, las cuales son una combinacién
modelo entre curvas de Gauss y de Lorentz.

El ajuste se de las curvas se muestra mediante la linea etiquetada como Total. En
las membranas GO-m y 90GO-m, las curvas D" de interés se muestran de color
rojo, las cuales tienen una intensidad relativamente alta comparada con las otras
membranas. Para las membranas 80GO, 70GO, 60GO y 50G0O, se marco la banda

D" del mismo color rojo y se observa la disminucién notoria de intensidad y areas.
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La Tabla 2.3 agrupa los valores de intensidad para cada banda y cada GO/FLG-m,
en particular, los valores de interés fueron las intensidades de las bandas D" y G,

con los cuales se calcul6 la razén lc/lp.
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Figura 2.21. Deconvoluciones de espectros Raman promedio de las GO/FLG-m.
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La razon le/lo’ es un parametro que entrega informacion del valor minimo que existe
para la membrana GO-m, y se puede considerar una medida de la disminucion de
defectos visibles en el GO de la muestra en particular. 80GO-m es la membrana
donde se puede observar un valor cercano al doble, lo que puede ser indicador de

haber cubierto la mitad de los defectos.

Tabla 2.3. Valores de intensidad normalizados para bandas D*, D, D", Gy D".

Membranas | D* I D ID” G | D’ IG/ID

GO-m 0.13 0.76 0.12 0.69 0.50 1.38 Min
90GO-m 0.13 0.82 0.29 0.72 0.29 2.48

80G0O-m 0.06 0.40 0.19 0.76 0.27 2.83 Doble
70GO-m 0.13 0.57 0.20 0.72 0.26 2.76

60GO-m 0.09 0.44 0.16 0.75 0.19 3.93

50G0O-m 0.13 0.45 0.21 0.71 0.18 3.92

Por otro lado, Lépez-Diaz et al. (2017) correlacioné el area porcentual de la banda
D" con la dimensién de area de las laminas de GO, indicando la disminucion de la
cantidad de defectos en la parte basal por la disminucién de tamafio. Esto llevé al
calculo de las areas porcentuales de cada banda en las deconvoluciones de las

GO/FLG-m, como se puede ver en la Tabla 2.4.

Mientras el area porcentual de la banda D” (%AD") fue la mas alta para GO-m, los
valores cercanos a la mitad de %AD" se ubicaron para 70GO-m y 60GO-m, lo que
representar2a | a reducci-n del @A8rea visible

el espectro Raman.

En la Figura 2.22 se graficaron los valores de IG/ID” y los valores de %AD" para
todas las GO/FLG-m, con el fin de identificar a las membranas que tendrian al
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menos la mitad del area basal del GO cubierta o cubriendo los defectos

manifestados de la banda D" en los espectros Raman.

Tabla 2.4. Datos relevantes X, W y %A para bandas Gy D" en las GO/FLG-m.
Nota: X (posicion de banda), W (Ancho medio para altura méaxima), %A (Area

porcentual de banda).

G band (Ps-Voigt) D" band (Ps-Voigt)
Membranas X (cm?) W (cm %A | X(cm?l) W(cm?l) %AD’
D)

GO-m 1563 38 29.9 | 1600 23 7.9 Max.
90GO-m 1575 40 24.4 | 1606 30 6.2

80G0O-m 1653 16 23.4 | 1598 20 5.8

70GO-m 1574 23 25.1 | 1606 20 4.5 Mitad
60G0O-m 1571 17 26.1 | 1597 20 4.1

50G0O-m 1576 17 22.8 | 1604 16 3.4

De acuerdo con la Figura 2.22, existe posibilidad razonable de encontrar las

heteroestructuras VdW GO/FLG en 80GO-m y 70GO-m. Porque se indica que para

estas membranas al menos hay coberturas de GO en su 50% de area con laminas

de FLG.
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Figura 2.22. Correlacion de bandas G y D” con defectos en GO/FLG-m.

En la Figura 2.23, se ilustran las bandas promedio de GO/FLG-m, en las cuales se
observa la distorsién de la region de la banda G, comparadas con GO-m, al perder
intensidad en la banda D". Por otro lado, es caracteristica la banda G de FLG-m, la
cual es muy aguda y parecida a la del grafito, por lo que es posible que en esta

membrana existe el re-apilamiento del FLG.
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Figura 2.23. Espectros Raman promedio de las GO/FLG-m.

Con respecto a las %AD’, la Figura 2.24 permite abreviar la forma en la que las
coberturas de las laminas de GO generan en apariencia una disminucion de tamafio
de las mismas, pues dejan descubiertas a zonas basales con defectos expuestos
del GO que son visibles en los espectros Raman. En particular, 80GO-m es una

membrana en la cual la disminucién de la banda D" es apreciable.
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GO VS. HETEROSTRUCTURAS GO/FLG
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Figura 2.24. Correlacion de bandas G y D" con defectos en GO/FLG-m.

Como conclusion de este analisis se puede mencionar que la identificacion de la
banda D" en las GO/FLG-m permitié encontrar las membranas con la posibilidad
mas alta de albergar heteroestructuras VdwW GO/FLG vy, posteriormente, confirmado
por el andlisis de las imagenes de TEM. La morfologia observada por TEM para el

GOy el FLG se aprecia en la Figura 2.25.

Figura 2.25. Micrografias de FLG y GO para identificacién de morfologia.
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Por un lado, en FLG-m se observaron laminas con bordes rectos y algunas zonas
donde se aprecian dobleces con un contraste mayor, mientras que en GO-m se

observaron | 8minas con secciones corr.ugadas

Con estos precedentes en morfologia se lograron identificar las heteroestructuras
VdW GO/FLG en 80GO-my 70GO-m. En la Figura 2.26 se identifican caracteristicas
morfologicas del GO y del FLG sobrepuestas, confirmando que se trata de ambos
tipos de laminas identificados en las micrografias. En color amarillo se marcan
zonas donde el GO tiene los bordes corrugados caracteristicos de su estructura,
mientras que en color rojo se identifica el FLG cuyos bordes son rectos, ademas de
zonas de dobleces del FLG como los dobleces identificados en la Figura 2.25.
Mientras que en 70GO-m las heteroestructuras parecen una cobertura plana, en

80GO-m, parece que el FLG esta envuelto en ldminas de GO

Figura 2.26. Micrografias de heteroestructuras VdW GO/FLG.

Al haber encontrado las heteroestructuras GO/FLG en las membranas 80GO-m y
70GO-m podemos resaltar la importancia que tienen las concentraciones iniciales

del GO y el FLG empleadas en las dispersiones.

61



CAPITULO 2

2.3.3 Angulo de contacto y AFM

Las propiedades de superficie y la interaccion con agua de las GO/FLG-m se
midieron mediante los angulos de contacto (CA) y las rugosidades promedio (Rrws).
En la Figura 2.27 se grafican los valores promedios de CA para cada una de las
GO/FLG-m, lo que permite identificar a las membranas con una mayor afinidad al

agua si tienen angulos de contacto bajos, menores a 90° (Law, 2014).

El CA promedio de GO-m fue de 63.5° lo que es consistente con valores reportados
para este material hidréfilo (Mata-Cruz et al., 2017). Los valores promedio para
90GO-m y 80GO-m fueron 51° y 59° respectivamente, y estan relacionados con
poros que pueden facilitar el transporte de agua en las membranas y a la presencia
de heteroestructuras. Mientras que los valores para CA de 70GO-m, 60GO-m y
50GO-m son mas altos, lo que indica una tendencia hacia un comportamiento
hidrofobo, el cual es consistente con el incremento de FLG en la composicion de
estas membranas. De forma esperada, FLG-m es la membrana con el CA promedio

mas alto de 122°
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Figura 2.27. Angulos de contacto de las GO/FLG-m.
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Mientras que el CA es modificado de forma importante con la adicién de FLG en la
composicion de las membranas, los valores de Rruvs para GO-m, 90GO-m, 80GO-
m, 70GO-m y 60GO-m no se ven afectados de forma importante, siendo valores
cercanos a 50 nm. La Figura 2.28 muestra las imagenes topograficas y de contraste
de fase para las GO/FLG-m, donde se destaca que 50GO-m y FLG-m son las
membranas con la rugosidad promedio mas alta, de 84.4° y 114.8°,
respectivamente. Esta rugosidad elevada se asocia a las concentraciones altas de
FLG, consistente con valores mayores de Rrus del FLG contra los de GO (Mata-
Cruz et al. 2017). En la Tabla 2.5 se agrupan las mediciones de los CA 'y los valores

de Rrvs que abarcan a las propiedades de superficie.
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Figura 2.28. Imagenes topograficas y de contraste de fase para GO/FLG-m.

Tabla 2.5. CA'y Rrvs para cada membrana.

Membrana  GO-m 90GO-m 80GO-m 70GO-m 60GO-m 50GO-m FLG-m

CA () 63.5 51.7 59.5 71.3 82.8 99.8 122

Rrms (nm) 51.8 51.2 48.8 50.2 52.0 84.4 114.8
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2.3.4 Estructura de las GO/FLG-m por SEM

La microscopia electronica de barrido permitio identificar los espesores de las
membranas. Con el soporte de la espectroscopia Raman se pudo tener una medida
de las interacciones entre las laminas de GO y FLG, por lo que se propone un
arreglo laminar en la Figura 2.29 (a). Complementariamente, las imagenes de SEM
muestran espesores entre |l os 33 &em y
micrografias (Figura 2.29 (b) a (e)). En la vista superior de cada membrana se logran
observar las laminas en cumulos unas sobre otras, ademas de regiones con poros
(Figura 2.29 (f) a (i)).

(a) [T cGo 1 CFe )
GO-m, %AD’ = 7.9 I H90C0-m I 8060-m I
%AD= 6.2 %AD = 5.8
s, SEEL  ee
EE?:E%:I T e — =
| 70GO-m | | 60GO-m | I 50GO-m |
%AD" = 4.5 %AD" = 4.1 SEAD = B4

=

===

Cobertura
del GO

Figura 2.29. Arreglo espacial en las GO/FLG-m e imdgenes SEM con espesores.

La visualizacion de estos poros es importante para reconocer que el paso de
moléculas o iones tiene interaccién con los materiales 2D, ademas, existe la

posibilidad de encontrar distancias que propician el paso rapido de agua, inclusive
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entre materiales que se reconocen como hidréfilos (Verweij et al., 2007); (Nair et al.,
2012); (Secchi et al., 2016).

2.3.5 Prueba de hinchamiento

El paso de agua en las membranas se ve afectado de manera comun por el
hinchamiento, el cual es un fendmeno donde las laminas o materiales de los que
estd hecha la membrana se hidratan. Entonces, dicha hidratacion genera una
expansion o aberturas adicionales mas grandes que los poros en un estado sin
hidratacion. Estos espacios adicionales a menudo permiten el paso de iones y
moléculas indeseables para paso a través de la membrana, significando que el
hinchamiento provoca la perdida de selectividad de la membrana. La prueba de
hinchamiento que se hizo para las GO/FLG-m fue la filtracion sucesiva de agua
pura, en la Figura 2.30 se observa el flujo de agua (que es un volumen de agua por

unidad de tiempo) para una misma membrana de forma sucesiva.
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| —=—FLG-m
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1000004 —¢—80GO-m

80000 4

60000
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40000 +
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04

-

Filtracion consecutiva de agua

Figura 2.30. Filtracion sucesiva de agua pura para las GO/FLG-m.

GO-m es un gran ejemplo del hinchamiento de una membrana, porque, aunque

tiene flujo relativamente bajo para la primera filtracion, en la segunda filtracion hay
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un incremento significativo en su flujo, y para filtraciones posteriores se mantiene
muy cercano al flujo de la segunda filtracion. Lo que quiere decir que el material
hidratado tiene espacios mucho mayores que el material seco y constituye un
problema de estabilidad mecanica para moléculas pequefias que no dependen de

adsorcion.

Entonces, siguiendo la idea de esta explicacion, se puede argumentar que las
mejores composiciones para la aplicaciéon en membranas son 80GO-m, 70GO-m,
60GO-m y 50GO-m, porgue mantienen bajos flujos en las filtraciones sucesivas a
las que fueron sometidas. Es importante recalcar que estas membranas son ricas
en heteroestructuras VdW GO/FLG como se pudo comprobar por la caracterizacion

en espectroscopia Raman y TEM.

2.3.6.- Desempeiio en permeacion y selectividad

Los desempefios de las GO/FLG-m se observaron en la filtracion de agua para
remocién de MB y mediante la prueba de presion osmética como medida de la

capacidad de retencion de iones Na*y CI-.

Para el desempefio de la remocion de MB, se obtuvo una curva de calibracion de
concentraciones en base a la absorbancia de este colorante. La Figura 2.31 a),
muestra la absorbancia UV-Vis de soluciones de MB a 20 concentraciones distintas
(pH de 6.5 a 3, Hoja de seguridad CAS 7220-79-3), de la cual se decidié tomar como
parametro de medicion de la concentracion la longitud de onda de 663 nm, la cual
es la longitud de onda con absorcién mas intensa en la grafica. Mediante el registro
de las absorbancias de las diferentes concentraciones a 663 nm se realiz6 un ajuste
lineal (Figura 2.31 b, con R? = 0.998) el cual permite hacer el calculo de

concentraciones para valores mayores a 0.2 ppm hasta 5 ppm.

Las filtraciones de la solucion de MB hechas por triplicado se registraron mediante
los tiempos de filtracion y mediante las mediciones de absorbancia a 663 nm para

calcular las concentraciones después del filtrado.
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Figura 2.31. Curvas de absorbancia y curva de calibracion de soluciones de MB.

La Figura 2.32 muestra los valores promedio de la remocién calculada de MB y los

valores de permeacion obtenidos para estas filtraciones.
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Figura 2.32. Remocién de MB y permeacion para cada GO/FLG-m.
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Es notorio, que los valores de permeacién méas altos se encuentran al centro de la
gréfica, siendo los valores mas altos los de las membranas 70GO-m, 60GO-m y
50G0O-m. Ademas, estas membranas tienen valores de remocion del MB por encima
del 70%. Por otro lado, se puede observar que las membranas con mayor remocién
de MB fueron GO-m y FLG-m con 94% y 91% respectivamente, pero en cambio

tuvieron los valores mas bajos de permeacion.

En contraste con los valores altos de retencion del MB, los valores bajos de
permeacion constituyen un problema grave de muchas membranas en la literatura
(S. T. Yang et al., 2011; Han et al., 2013; Akbari et al., 2016; Q. Yang et al., 2017;
Kandambeth et al., 2017; Kang et al., 2017; Halder et al., 2018; M. Zhang et al.,
2019; Wei et al., 2019; Pang et al., 2022; P. Zhang et al., 2022; L. Yang et al., 2023)
como se puede observar en la Figura 2.33.

Entonces son mas interesantes aun las membranas que presentan ademas de alta
eficiencia en la remocién de MB, también una alta permeacion como el COF-LZUI
(Fan et al., 2018) y los materiales TisC2Tx (Wu et al., 2019).
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Figura 2.33. Comparativo de remocion de MB de las GO/FLG-m.
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Las GO/FLG se encuentran dentro del tipo de membranas que combinan tanto la
capacidad de remocion del MB cercana o mayor al 80% simultdneamente con una
alta permeacion, esto las convierte en membranas que forman parte de la punta en

investigacion hasta este momento.

Con respecto a la capacidad de retencion de iones, se puede observar en la Figura
2.33 que las membranas con heteroestructuras 70GO-m y 50GO-m tuvieron los
mejores desempefios en rechazo de iones Na®* y CI" con 83% y 80%
respectivamente, esto puede estar relacionado con el incremento en hidrofobicidad
que es favorable en el estado estético (sin flujos forzados) de la prueba de presion
osmotica y por la formacion de heteroestructuras GO/FLG. Por un lado, la adsorcién
de iones puede formar parte de la capacidad de rechazo para su paso hacia el agua
desionizada pero también hay una influencia importante en la reduccion de los poros
como se puede observar en las permeaciones de agua bajas (las cuales si se

realizaron en estado dinamico).
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Figura 2.34. Comparativo de rechazo de iones Na* y Cl- de las GO/FLG-m. Barras

de valores promedio con desviacion estandar para 3 mediciones.
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Para esta prueba la membrana GO-m es desfavorable, porque su alta capacidad de
permeacion es posible que le haga perder en la selectividad para el paso de iones,
situacion que no ocurre con la membrana de 90GO-m cuya permeacion disminuye
considerablemente, pero tiene mejor desempefio en el rechazo de iones. Esto pone
de manifiesto que inclusive una cantidad minima de heteroestructuras VdW GO/FLG
en las membranas mejora la eficiencia y desempefio para su potencial en

desalinizacion.

Valores de eficiencia semejantes en desalinizacion fueron previamente reportados
para membranas elaboradas con materiales 2D (Morelos-Gomez et al., 2017);
(Rehman et al., 2022), los cuales presentan resultados prometedores para su

implementacion en un futuro cercano.

Se puede resumir que mediante este trabajo se emplearon de forma racional las
dispersiones de GO y FLG como bloques de construccién de las GO/FLG-m con
heteroestructuras VdW identificadas en su morfologia. Y que estas GO/FLG-m
presentan caracteristicas muy atractivas con respecto a los desempefios en
permeacion y selectividad para nanofiltracion y microfiltracién (Flores-Arciniega et
al. 2025).

2.4 Conclusiones

Las dispersiones de GO y FLG en DMF tuvieron las caracteristicas deseadas de los
materiales 2D, demostradas por el control del numero de capas y las

concentraciones empleadas en elaboracion de membranas.

Las caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de las GO/FLG-m permitieron
confirmar la presencia de las heteroestructuras VdW, las cuales presentaron

dependencia en su conformacion con las masas controladas de las dispersiones.

Se demostro que las GO/FLG-m tienen ventajas en permeacion y selectividad para
membranas utilizadas en la remocioén de MB y rechazo de iones Na*y CI. Ademas,
se enfatiza que las lineas de investigacion de membranas deben considerar a la

selectividad y la permeacion simultdneamente.
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