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RESUMEN

En este proyecto se sintetizaron materiales absorbentes de aerogeles de 6xido de
grafeno reducido para la eliminacion aceites vegetales en soluciones acuosas. Estos
materiales presentan excelentes propiedades como son baja densidad, alta porosidad y
area superficial especifica, lo que los convierte en una excelente alternativa para
aplicaciones de absorcion. En esta investigacion, se ha estudiado el gradiente de
porosidad en los aerogeles obtenidos mediante reduccion hidrotérmica, seguido de un
proceso de congelacion para formar la matriz y la adiciébn de un espaciador, en este
caso nanotubos de carbono (CNT) y etilendiamina (EDA), para finalmente obtener el
aerogel por un proceso de liofilizacién. Las muestras fueron caracterizadas mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y un andlisis elemental por rayos X (EDX). Se
realizaron ensayos de absorcién con aceites vegetales con diferentes viscosidades
dindmicas. Los resultados mostraron que la porosidad de los monolitos de los aerogeles
obtenidos, al ser divididos en tres partes (superior, media e inferior) disminuy6 al pasar
de la seccibn superior a la inferior. Ademas, los aerogeles tuvieron un mejor desempefio
a medida que aumentaba la viscosidad dinamica del aceite y el gradiente de porosidad,
especialmente de la seccion inferior a la superior. Asi, los aerogeles no modificados con
espaciadores, alcanzaron la mejor capacidad de absorcion de 66.44 g/g en la zona
superior. Por otro lado, el rendimiento de absorcion de aceite fue mejor para los
aerogeles moldeados por congelacion a una velocidad mas baja (menor temperatura de
congelacion) que a una mas alta. En cuanto a los espaciadores, se evidencié que la
modificacion con CNT resulté en un menor rendimiento de absorcion de los aerogeles
debido al contenido del agente dispersante, mientras que, la modificacion con EDA
mostré el mejor rendimiento de absorcién, independientemente del gradiente de
porosidad, alcanzando el valor maximo de 122 g/g a temperatura ambiente. Finalmente,
se hicieron ensayos de absorcion a 60 °C y se determin6é que todos los aerogeles
modificados con EDA mejoraron su rendimiento tanto en términos de capacidad de
absorcion (se registré6 un méaximo de 156 g/g como en la tasa de absorcion (se registré

un maximo de 15 g/(g*s) en solo 10 s.

Palabras clave: aerogeles, 6xido de grafeno reducido, EDA, CNT, absorcion, aceite.



ABSTRACT

Reduced graphene oxide (rGO) aerogels have been studied for contaminants removal
from water sources, namely vegetable oils, in aqueous solutions. These materials exhibit
excellent properties such as low density, high porosity, and specific surface area, making
them an excellent alternative for absorption applications. In this research, the pore
gradient in the obtained aerogels was studied using hydrothermal reduction, followed by
a freeze casting process to form the matrix and the addition of a spacer, in this case,
carbon nanotubes (CNT) and ethylenediamine (EDA), to finally obtain the aerogel
through a lyophilization process. The samples were characterized using Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM), and energy-dispersive X-ray analysis (EDX). Absorption tests were
performed with vegetable oils of different dynamic viscosities. The results showed that
the porosity of the aerogels monoliths obtained, which were divided in three sections
(Top, middle and bottom) decreased from the upper section to the lower section.
Furthermore, the aerogels performed better as the dynamic viscosity of the oil and the
pore gradient increased, especially from the lower section to the upper section. The
unmodified aerogels achieved the best absorption capacity of 66.44 g/g in its top section.
On the other hand, the oil absorption performance was better for the freeze-molded
aerogels at a lower rate (higher temperature) compared to a higher rate. Regarding the
spacers, it was observed that modification with CNT resulted in lower absorption
performance of the aerogels due to the dispersing agent content. Modification with EDA
showed the best absorption performance regardless of the pore gradient, reaching a
maximum value of 122 g/g at room temperature. Finally, absorption tests were conducted
at 60 °C, and it was determined that all EDA-modified aerogels improved their
performance in terms of absorption capacity (a maximum of 156 g/g was recorded) and
absorption rate (a maximum of 15 g/(g*s) in just 10 s.

Keywords: aerogels, reduced graphene oxide, EDA, CNT, absorption, oil
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SINTESIS DE AEROGELES 3D DE OXIDO DE GRAFENO
REDUCIDO CON GRADIENTE DE POROSIDAD PARA REMOCION
DE ACEITES VEGETALES DE AGUAS ARTIFICIALES

INTRODUCCION

En la actualidad, uno de los problemas que mas se evidencia en la contaminacion de agua
son los derrames de aceite por uso comercial y doméstico [1]. Este tipo de fluidos pueden
provenir de diferentes actividades humanas tales como descargas en los hogares,
actividades industriales, del sector automotriz e incluso grandes derrames de buques
petroleros en el océano [2]. Este tipo de contaminacidn representa un riesgo silencioso
para el medio ambiente y la salud publica. En el primer caso por la fragilidad de los
ecosistemas acudticos, los cuales presentan una sensibilidad de parametros fisicos y
quimicos del agua que al ser modificados incentivan a la migracion de especies marinas a
otros ecosistemas, donde no siempre se pueden adaptar. En cuanto a la salud publica se
ha demostrado que los aceites degradados son precursores de cancer de piel y su ingesta
puede provocar cancer de estobmago [3]. Por tales razones, se han llevado a cabo varias
investigaciones relacionadas con la remediacion del agua contaminada por diferentes tipos
de aceites [4].

Este tipo de contaminacion, agua con aceite de origen vegetal, es silenciosa, pero conlleva
grandes problemas medio ambientales y sobre todo afecta directamente a los ecosistemas
acuaticos [5] debido al cambio de las condiciones propias del ecosistema. Los parametros
afectados son el cambio del pH, salinidad, cantidad de oxigeno, entre otros. Provocando
que las especies de fauna marina migren a otros sitios, poniendo asi en peligro su
subsistencia [6]. Por otra parte, cuando los aceites vegetales llegan a suelos agricolas
causan degradacion y contaminacion de los nutrientes naturales del suelo. El nitrégeno,
fésforo, potasio, calcio y magnesio, nutrientes propios del suelo, pueden ser encapsulados
al contacto con los aceites y las plantas no pueden absorberlos de manera natural y hacen
que las tierras sean menos productivas [7]. Ademas, cuando estos aceites estan presentes
en el agua de consumo pueden causar problemas de irritacién en la piel, infecciones

gastricas o incluso cancer en caso de ingesta [8].

Estudios previos han utilizado materiales organicos para remover aceites como el caso de

Radetic M et al., quienes reportan el uso de fibras de lana reciclada y no tejida para la



absorcion de diferentes aceites. Uno de ellos es el aceite base ligero de grado |, usado
para la produccion de lubricantes y aditivos denominado genéricamente como SN 150, con
una absorcion de 14 g/g; y aceite crudo de petréleo, con una capacidad de absorcion de
13 g/g [9]. Otra de las formas de remocion de aceites es la electroquimica, en el estudio
realizado por Abdelwahab et al. se removieron aceites de agua residual de plantas de
refineria de petréleo. En este caso, se llegdé a una eficiencia de remocion mayor al 80 %
del volumen de aceite en el agua [10]. Una opcion que también se ha explorado es el
método de flotacion de aire, el cual ha llegado a remover aceite de motor hasta en un 60
% en volumen, estudio que fue reportado por Katz y Geinopolos [11]. En la Tabla 1.1 se
resumen las ventajas y desventajas que presentan varios métodos de remocion de

contaminantes.

Debido a los inconvenientes que presentan estos métodos y por las ventajas que ofrecen
los materiales porosos. Recientemente, se han investigado materiales porosos sintéticos
y se ha generado un especial interés en los aerogeles de 6xido de grafeno (GO, por sus
siglas en inglés) para el tratamiento de aguas [12]. El GO posee excelentes propiedades
como son elevada conductividad térmica, alta hidrofobicidad, gran resistencia mecanica y
una alta area superficial [13]. Estas propiedades se deben a que no posee enlaces
secundarios en su estructura si no Unicamente enlaces covalentes, con hibridacion sp?

conocidos como enlaces sigma, que dan paso a la forma hexagonal del grafeno [12].

Los materiales basados en GO se han obtenido por diferentes métodos tales como
reduccién quimica [14], reduccién hidrotermal [15], impresion 3D [16] y métodos de

patrones direccionados basados en biomimetismo para su formacion [17].

En este estudio, se sintetizaron aerogeles 3D de 6xido de grafeno con gradiente de
porosidad para analizar su influencia en la remocion de aceites vegetales. Para lograr la
variacion de la porosidad y densidad del aerogel 3D se agregaron nanotubos de carbono y
aminas, como espaciadores de las capas de grafeno, aumentando asi su porosidad [18].
Las dimensiones del aerogel se controlaron para obtener una relacién longitud/diametro
alta [19] para evitar el colapso de la matriz del hidrogel durante la reaccién de reduccion.
Finalmente, se aplico el método de reduccion dirigida por plantilla con cristales de hielo
(freeze-casting) [20] en la sintesis del aerogel para dar estabilidad a la matriz del aerogel
obtenido, seguido a esto se pasa por un proceso de liofilizacién para la obtencion final del

material.



En cuanto a la caracterizacion se utilizé microscopia electronica de barrido, con el fin de
analizar la morfologia y el tamafio medio de los poros [21]. Por otra parte, se utilizd
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier para determinar los grupos
funcionales del GO [22]. Estos resultados se completaron con un andlisis elemental
mediante la técnica de espectroscopia por Rayos X de energia dispersa [23]. Luego, se

utilizé espectroscopia Raman para el analisis de las bandas D y G del material para

determinar los defectos y la hibridacion del aerogel obtenido [24].

Tabla 1.1. Métodos de remocién de contaminantes, ventajas y desventajas.

Método Ventajas Desventajas Referencias
Absorcién Se consiguen altas tasas de  Se necesita de mano de obra [25], [26]
rendimiento para la para el proceso.
remocién de contaminantes.  No es eficiente para remocion
La ejecucién del proceso es de particulas mas pequefas
sencilla. a las micrométricas.
Con los métodos
tradicionales el costo no es
elevado.
Floculacién Buena eficiencia en la Alto costo de instalacién [27], [28], [29]
remocion de aceites. Necesita mano de obra
interviniente en el proceso.
Genera otros contaminantes.
Flotacién Excelente desempefio para Alto costo de operacion. [30], [31]
remocion de contaminantes Baja remocion de particulas
oleosos de aguas submicromeétricas.
residuales. Envuelve la accion de
elementos floculantes o
flotantes.
Filtracién por Operacion simple. Requiere de tratamiento [32], [33]
membranas Alta eficiencia en remocion previo del agua.
de aceites. El ciclo de vida de las
membranas es corto.
Alto costo de inversion y
operacion.
Tratamiento con | Buenaremocion de aceites  Muy sensible a factores [2], [34]
bacterias (biolc’)gico) Bajo costo de operacion. enddgenos como
temperatura y acidez.
Requiere mano de obra
especializada.




Para evaluar la absorcion de los aerogeles de grafeno se utilizé agua destilada y aceite
pigmentado siguiendo métodos probados en trabajos anteriores, tal es el caso de los
estudios de Miran et al. y Nawaz et al. quienes determinaron tanto la capacidad maxima
gravimétrica de absorcion como la velocidad de este proceso, a temperatura ambiental y
temperatura elevada (60 °C). Finalmente, se estudio el efecto del gradiente de porosidad

sobre la absorcidn de aceites vegetales con diferente viscosidad [30,31].

Objetivo general

Sintetizar aerogeles 3D de 6xido de grafeno reducido con gradiente de porosidad para la
remocién de aceites vegetales de aguas artificiales.

Objetivos especificos

e Sintetizar aerogeles 3D de Oxido de grafeno reducido mediante el método
hidrotermal.

e Evaluar el efecto producido por el uso de espaciadores (aminas y nanotubos de
carbono) y la aplicacion de diferentes tratamientos de enfriamiento (nevera y
nitrégeno liquido) en la sintesis del aerogel.

e Determinar las caracteristicas del aerogel que resultan con la mejor capacidad de
absorcion usando para ello técnicas de microscopia, espectroscopia y pruebas de

absorcion.



1. MARCO TEORICO

1.1. El carbono y sus al6tropos naturales

El carbono es elemento quimico dentro de la clasificacién de los no metales. Su simbolo
es la letra C y se encuentra en el puesto nimero diez de los elementos mas abundantes
de la Tierra [37]. EI nUmero atémico del carbono es 6 y su masa atémica es 12.01 uma.
Tiene tres is6topos naturales, debido a su estabilidad, conocidos como 2C, 3C y 14C, este
ultimo es radioactivo con una vida aproximada en la naturaleza de 5700+30 afios y muy
Gtil para estimar la edad arqueolégica de hallazgos importantes en este campo de la ciencia
[38].

Alo largo de los afios se han encontrado distintos al6tropos del carbono. Hasta el momento
existen 8 al6tropos que han sido ampliamente estudiados y se clasifican entre naturales
(grafito, diamante, carbono amorfo y carbono vitreo) y sintéticos (nanotubos de carbono,
fullerenos y grafeno) cada uno con propiedades especificas que los hacen Unicos para
diferentes aplicaciones [39]. Todo esto es debido a la gran capacidad del carbono para
formar enlaces con elementos electropositivos y negativos, e incluso puede enlazarse entre
sus atomos de forma simple, doble o triple, lo cual permite crear enlaces de forma infinita.
Por este motivo, el 95 % de compuestos quimicos conocidos son basados en el carbono
[39].

El diamante es el compuesto mas duro conocido hasta el dia de hoy, forma parte de la
escala de dureza de Mohs (escala basada en la capacidad de rayadura superficial de 10
elementos) siendo el comparativo mas alto con un valor de 10. Existe en estructura cubica
o hexagonal, la primera mas dura y comunmente encontrada en la naturaleza [40]. Se ha
usado el diamante a lo largo de la historia como piedra preciosa e industrialmente como un

material abrasivo [41].

En cuanto al grafito, se puede decir que es un compuesto formado Unicamente por &tomos
de carbono, el cual se arregla en capas apiladas de forma “infinita” unidas por enlaces
secundarios van der Waals en un apilamiento del tipo ABABAB, con una separacion de
3.35 A [42]. Los atomos de carbono en las capas presentan una hibridacion sp? y se
enlazan con otros 4 4tomos en forma hexagonal. Esta organizacién de los atomos hace

que el grafito sea anisotrépico, lo cual le permite tener en una buena conductividad térmica



y eléctrica en las capas hexagonales y una baja conductividad entre capas debido a los

enlaces secundarios que las unen [43].

Estos enlaces secundarios hacen que el grafito tenga usos como auto lubricante ya que
las capas de grafito pueden deslizarse entre si, esto se debe a que los enlaces de van der
Waals permiten el movimiento de las capas de grafeno. Por esta debilidad de los enlaces
secundarios, no es necesaria mucha fuerza para separar las capas. Por esto, el grafito
funciona en los lapices comunes, con la fuerza aplicada con la mano para escribir, se van
rompiendo los enlaces entre capas y queda el grafito en las hojas de papel [44]. A partir de
este concepto nace otra de las formas alotrépicas del carbono, conocida como grafeno, el
cual consiste Unicamente en las capas que forman al grafito sin tomar en cuenta los enlaces

secundarios que las unen [45].

El carbono amorfo consiste en varias formas de carbono agrupadas, puede contener
incluso formas sintéticas como los nanotubos de carbono, se encuentra de en la naturaleza
en el carbén mineral o el carbdn vegetal, sus usos son para la produccion de energia. El
carbono vitreo se obtiene al someter a altas temperaturas algunos precursores organicos
del ato contenido de carbono, se obtiene un material resistente al ataque quimico y suele

ser impermeable a la mayoria de los gases.

1.2. Al6tropos de carbono sintéticos

Otras formas importantes del carbono son las conocidas como los fullerenos, nanotubos
de carbono y el grafeno. Estas sustancias, a diferencia del grafito y diamante que se las

puede encontrar naturalmente, provienen de procesos sintéticos [46].

Los fullerenos son arreglos moleculares formados por atomos de carbono dispuestos en
pentagonos y hexagonos que tienen un determinado numero de carbonos (C,), lo cual le
otorga su forma final. La molécula de Ceo, descubierta por Kroto H. et al. En el afio de 1985,
es una cadena de 60 atomos de carbono donde cada atomo se une a 3 de sus vecinos
formando una estructura de 12 pentagonos que se unen internamente por 20 hexagonos y

tienen forma esférica, algo parecido a un balon de fatbol tradicional [47].

El diametro de la estructura del fullereno es de aproximadamente 10 A [48] y por ser
esférica ninguna de sus dimensiones superan la escala nanométrica, por lo que se los

considera estructuras de dimension cero (0D). Aunque dentro de este grupo existen otros



arreglos moleculares como el de forma eliptica que tiene 70 atomos de carbono (Co), el
mas estable es el de geometria esférica [49]. En el afio 1990 se reportd en el estudio de
Kratschmer et al. Un método sencillo de sintesis, el cual consiste en la vaporizacion del
carbon de una muestra de grafito mediante luz laser en una atmésfera de helio, lo que da

el inicio del camino para la produccion de esta molécula a gran escala [50].

Las propiedades mas interesantes de estas moléculas son la capacidad de transporte
térmico y eléctrico, logrado por la adicion o dopaje con metales alcalinos que reducen la

resistividad eléctrica y térmica convirtiéndolo en un super conductor [51].

Por otra parte, los fullerenos, especialmente el Czo, se ha usado en celdas fotovoltaicas
porque puede actuar como receptores de electrones (actian como el semiconductor tipo
n) [52]. Ademas, en los Ultimos afios se ha investigado sobre sus propiedades
antioxidantes, ya que son de gran interés para el campo de la medicina, porque estas
moléculas evitan el envejecimiento de las células o su destruccion temprana, incluso se
esté estudiando como tratamiento para el Alzheimer por la rapida efectividad que tiene en

procesos antioxidantes [53].

Los nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés), reportados por Sumio Lijima et
al. En el afio de 1991, son un arreglo tubular formado por atomos de carbono con diametros
menores a 1 nm hasta cientos de hanémetros y con una longitud que puede incluso llegar
a los centimetros. Por tanto, se les considera como estructuras unidimensionales (1D), lo
cual significa que la relacion longitud/diametro es alta [54]. Los principales métodos por los
cuales se ha sintetizado este al6tropo es la deposicion quimica de vapor, la descarga por

arco y la vaporizacién por medio de laser [55].

La pared que forma los nanotubos de esta estructura es una hoja de grafeno con
hibridacién sp? rolada en forma cilindrica, cuando un nanotubo consta de una Gnica hoja o
una sola pared de grafeno se lo conoce como nanotubo de pared Unica (SWCNT, por sus
siglas en inglés) [56]. Existe la posibilidad de obtener CNT de doble pared, es decir, dos
hojas de grafeno concéntricas que forman el cilindro y se los conoce como CNT de pared
doble (DWCNT, por sus siglas en inglés). Finalmente, se pueden sintetizar nanotubos con
mas de dos hojas de grafeno concéntricas que pueden tener diametros desde 2 nm hasta
casi 100 nm, con un espaciamiento entre capa y capa de 0.37 nm [57], a estos ultimos se

los conoce como CNT multi pared (MWCNT, por sus siglas en inglés).



Este alotropo del carbono ofrece propiedades muy importantes, entre ellas sobresalen las
propiedades mecanicas, esto se debe a que su resistencia a la tensidon es muy superior a
la del acero en el eje axial, llegando a valores de 11-63 GPa [56]. Asimismo, su capacidad
elastica es elevada, puede llegar a deformaciones realmente grandes y volver a su estado
original una vez que se ha quitado la carga. Sumodulo de Young tiene valores aproximados
de 200-1000 GPa [55]. Otra propiedad a destacar es la conductividad eléctrica que
presentan los CNT debido a que puede actuar como un conductor metalico o un
semiconductor dependiendo de la distorsién que presenten los enlaces de los hexagonos
del grafeno [58].

Las principales aplicaciones de los CNT son como refuerzos de polimeros para mejorar
sus propiedades mecénicas e incluso se han probado como materiales conductores para
elaborar compuestos poliméricos [59]. En la industria aeroespacial se han fabricado
compuestos de resina epoxica reforzados con MWCNT que, a mas de las excelentes
propiedades eléctricas y mecanicas, se han usado como absorbedores de radiacion y
sefales de radares [60].

En el area de la medicina, se han reportado trabajos en los cuales se han afadido
aminoacidos y proteinas a los CNT para evitar el rechazo de implantes en pacientes.
Ademas, se ha trabajado en la ingenieria de tejidos para reforzar las matrices de tejidos y
gue estas funcionen de la misma forma que lo hace el sistema natural [61]. En el campo
de la ciencia de los materiales, se han investigado ciertos materiales porosos con adicion
de particulas o moléculas en su matriz, las cuales dan mayor resistencia al material,
funcionan como espaciadores para aumentar el volumen de poro obtenido y mejoran la
absorcion de iones de metales pesados, como lo estudiado por Kaige et al en 2018 para la

recuperacion de Au(CN): [62].

El grafeno, uno de los alétropos de carbono mas prometedores descubiertos hasta la fecha,
fue mencionado por primera vez en el afio 2004 en la investigacion del profesor A. K. Geim
et al. en donde el tema principal fue el estudio del efecto del campo eléctrico en peliculas
delgadas de carbono [63]. En esta investigacion, se utiliza por primera vez el término
“Graphene” (La traduccion de grafeno al inglés) para referirse a una Unica capa de atomos
empaquetadas en forma de hexagonos similares al benceno. Cabe mencionar que dicho
descubrimiento llevo al profesor Geim y Novosidlov a ganar el premio N6bel de Fisica en
el afio 2010 [64].



A partir de este descubrimiento se pueden encontrar mas de 2°120.000 resultados con el
motor de busqueda “Google Scholar” con la palabra “Graphene” [65]. El grafeno presenta
alto interés debido a las excepcionales propiedades mecdnicas, eléctricas y térmicas [66].
El grafeno es una capa de atomos de hibridizacion sp? arreglados en forma hexagonal
(similar a un panal de abejas) con enlaces ¢ (fuerte) entre los &tomos planares y un enlace
1T (débil) perpendicular al plano, que controla las interacciones entre capas de grafeno [67].
Al ser una capa de espesor de un solo atomo se considera una estructura de dos
dimensiones (2D), pero puede ser precursora de otros tipos de alétropos. Por tanto, el
grafeno se puede empacar de forma esférica como los fullerenos (0D), se puede arreglar
de forma cilindrica para obtener CNT (1D) o se pueden formar estructuras enlazadas (3D)

tridimensionales como los aerogeles [68].

Hasta el momento, se han estudiado varias alternativas para obtener capas de grafeno,
termodinamicamente estables, entre las cuales se pueden citar a la exfoliacion mecanica;
donde el objetivo es romper los enlaces secundarios del grafito y obtener las capas de
grafeno, la deposiciéon quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) y otros intentos se
han basado en el uso de técnicas combinadas como CVD y la segregacion superficial,
incluso se ha variado esta técnica de sintesis con la CVD térmica [69].

Se ha tratado de obtener una capa de grafeno Unica por un proceso de difraccion
electronica de baja energia a partir de superficies de platino [70]. El primer estudio se
report6 por Somaniy sus colegas en el 2006 obteniendo grafeno con alrededor de 30 capas
unidas [71]. En el estudio de Hernandez et al. exfoliaron grafeno a partir de grafito en una
solucion liquida con N-metil-pirrolidona para obtener hojas de grafeno simples y hasta
pocas capas de grafeno apiladas [72] y Lotya exfolié grafeno a partir de polvo de grafito
con sulfonato de sodio dodecilbenceno seguido de un proceso de ultrasonido para obtener

hojas simples de grafeno [73].

Las aplicaciones que se le han dado al grafeno desde su descubrimiento son muy variadas
y en campos de vital importancia para el desarrollo de la ciencia. Una de sus aplicaciones
es en las pantallas de emisiones de campo, esto debido a la gran capacidad que presenta
el grafeno para emitir electrones ante la aplicacion de un campo eléctrico fuerte [74]. Otra
aplicacion, es la fabricacion de sensores basados en grafeno. El grafeno cambia su
conductividad eléctrica cuando absorbe en su superficie ciertas moléculas como son el
resorcinol o el formaldehido con carbonato de sodio en una sintesis via sol-gel [73, 74].

Ademas, el grafeno es utilizado como anodo en las baterias de iones de litio por su



capacidad de almacenamiento de energia, su alta conductividad eléctrica, su gran area

superficial y su tolerancia quimica [77].

A pesar de las grandes prestaciones que se podrian esperar de este material, tiene también
ciertas limitaciones en cuanto a su baja solubilidad, lo cual dificulta su aplicacién y
procesamiento [78]. Por esta razon, se ha introducido el 6xido de grafeno (GO, por sus

siglas en inglés) como una alternativa viable para tener un mayor rango de aplicaciones.

El GO gracias a los grupos polares portadores de oxigeno, tales como hidroxilo, carboxilo,
carbonilo, epoxi y su interaccién con los defectos puntuales (vacancias) de las capas de
GO lo vuelven un material mas procesable [79]. El GO puede ser obtenido por el método
de Hummers [80] o el método de Hummers modificado [81] que representan las opciones
mas econOmicas de sintesis [79]. Con el fin de obtener un material con caracteristicas
similares a las del grafeno puro se ha realizado la reduccién del GO con agentes
precursores. De esta manera, el 6xido de grafeno reducido (rGO, por sus siglas en inglés)
presenta propiedades similares a las del grafeno puro [82]

Con el fin de modificar el GO y llegar a propiedades similares a las del grafeno, como son
la alta resistencia mecanica, la excelente conductividad eléctrica y térmica, se aprovecha
la capacidad de funcionalizacién por los grupos portantes de oxigeno [83]. Gracias a estos
se pueden aplicar métodos quimicos y térmicos que eliminan los grupos funcionales,
reduciendo el GO [84]. Los grupos funcionales presentes que permiten que las estructuras
de 6xido de grafeno se vuelvan mas complejas y su superficie pueda ser modificada son:
hidroxilo, carboxilo, carbonilo y epoxi [70], que al ser sometidas a la reaccion de reduccién
seguidas por un proceso de secado y liofiizado se logran obtener estructuras

tridimensionales con alta porosidad conocidas como aerogeles de 6xido de grafeno [85].

1.3. Aerogeles de 0xido de grafeno

Los aerogeles de 6xido de grafeno presentan excelentes propiedades tales como baja
densidad (3 mg/cm?®) [86]; porosidades del orden de 90-99 % e hidrofobicidad que les
permiten ser utilizados en diversas aplicaciones como supercapacitores, aislantes
térmicos o acusticos y como materiales absorbentes [82]. Ademas, se ha verificado que
mediante la adicion de espaciadores a la estructura se mejora su capacidad de absorcion
porgque se aumenta el tamafio de poro [87]. Los aerogeles de 6xido de grafeno presentan

altas areas superficiales, de mas de 280 m?/g [88], logrando capacidades gravimétricas
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de absorcién para iones de metales pesados de hasta 148.49 mg/g [89] y para aceite de

vegetales en el orden de 48 a 112 g/g [75, 76].

1.3.1. Sintesis de aerogeles de GO

En cuanto a la sintesis de aerogeles de GO los métodos mas comunes comprenden la
reduccion hidrotermal [92], reduccion quimica [80], reduccion por plantilla [93] y de
entrelazado [94]. Es importante mencionar que, para el método hidrotermal el control de
pardmetros (tiempo y temperatura) en la sintesis del aerogel son determinantes en las
propiedades finales del material. Cuando se emplean bajas concentraciones de GO (en
ordenes de 2 mg/ml) y temperatura (menor a 100 °C) se obtienen materiales menos densos
y de mejor porosidad, lo cual resulta en mayor capacidad de absorcion [95].

Es importante sefialar que este método es uno de los mas usados en la obtencion de
aerogeles porque en la reduccién del GO se produce un autoensamblaje de las hojas de
grafeno mientras ocurre la reaccion de reduccién [96]. Por otra parte, se ha tratado con
técnicas de autoensamblaje de GO reducido o parcialmente reducido a través de procesos
hidrotermales o con agentes reductores [97], donde las nanohojas de grafeno se
ensamblan de forma espontanea para formar una estructura en tres dimensiones gue antes

del proceso de secado se la conoce como hidrogel.

En las técnicas de entrelazado (cross-link) para la sintesis de aerogeles de GO se emplean
agentes como polimeros solubles en agua, iones metalicos o aminas, los cuales
promueven la creacién de las estructuras 3D por interacciones fisicas o quimicas [94]. En
trabajos previos, se ha probado la sintesis de aerogeles 3D con técnicas novedosas tales
como el secado con aire a presion ambiental de una soluciéon acuosa de GO parcialmente
reducida [98], secado por congelacion (freeze casting), por vacio y mediante aire a un flujo

super critico [99].

Es de especial interés la congelacién por el método de freeze casting (plantilla con cristales
de hielo) para evitar el colapso de la matriz del aerogel después del secado; y, finalmente
se somete al hidrogel a un método de liofilizacién que es el paso directo del estado sélido
al gaseoso del agua presente en el hidrogel [100]. En la Figura 1.1 se muestra la secuencia

de las fases necesarias para la sintesis de un aerogel de GO.
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Figura 1.1. Esquema de metodologia para la sintesis de aerogeles de GO

1.3.2. Espaciadores para el control de porosidad en los aerogeles de GO

Para el mejoramiento de propiedades de los aerogeles basados en carbono, se ha
indagado sobre la adiciébn de CNT y aminas para mejorar su capacidad de en la absorcién
de aceites vegetales [27, 97]. Los CNT funcionan como espaciadores entre las capas de
grafeno, debido a que funcionan como puentes entre las nhanocapas de grafeno y ayudan
a mejorar las propiedades mecanicas del material debido a los enlaces sp? que se forman
[102]. La adicién de este material evita agregaciones de las hojas de 6xido de grafeno
reducido en el material final (aerogel), lo que es altamente deseado para mejorar su
porosidad [102].

Ademaés, los CNT mejoran la hidrofobicidad en tres dimensiones y aumentan las
propiedades mecanicas de la matriz del aerogel [67, 102]. Con esta adicién se ha logrado
obtener una remocién de aceites en el orden de 150 a 250 g/g y una remocién de iones
de metales pesados en el orden de 250 a 400 g/g [17, 103, 104]. Los CNT pueden unirse
a los grupos polares (como el OH) del GO y formar una estructura en tres dimensiones.
Ademas, por la caracteristica de hidrofobicidad que presentan los CNT el material formado
también presentard esta caracteristica [106].

Finalmente, se puede establecer que dependiendo del tamafio y cantidad que se afiadan
de nanotubos es posible controlar el tamafio de poro del aerogel, el gradiente de porosidad
y su influencia en la absorcion de aceites vegetales. En concentraciones GO:CNT (1:25 a
1:100) se ha visto que ayudan a aumentar el volumen de poro obtenido, debido a que
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forman enlaces entre las capas de GO sin quedar libres en la matriz del material [107].
Sumado a este efecto, la adiciébn de un surfactante como la Polivinilpirrolidona (PVP)
ayuda a dispersar los CNT para evitar aglomeraciones y que estos ocupen espacios en

los poros del material [96].

Otra opcidn de espaciadores es la etilendiamina, que al contrario de los CNT no necesita
de un surfactante para afiadirse al material y por su aporte de grupos de aminas promueve
la hidrofobicidad del compuesto junto con la reduccién de los grupos funcionales portantes
de oxigeno [108]. Ciertos estudios demuestran que la adicién de grupos de aminas puede
crear una fuerte unién entre estos y los grupos carboxilicos del GO. Lo cual resulta en un
compuesto altamente hidrofébico, lo cual posibilita la separacion del aerogel de la solucion
acuosa luego de la absorcion [18].

La etilendiamina (EDA) actia como agente reductor de grupos funcionales del GO en la
etapa de la reaccion quimica de reduccién. Ademas, es responsable de la reduccion de
grupos portantes de oxigeno, los cuales afectan a la hidrofobicidad del material y funciona
como espaciador en la estructura del aerogel. Esto da como resultado poros mas grandes;

lo que se traduce en mayor capacidad de absorcién [109].

Se han reportado casos en los que aerogeles obtenidos con EDA como agente reductor
han llegado a capacidades de absorcion de 28.81 g/g para aceites comestibles [110]. Esto
se debe a que al introducir grupos amina (radicales -NH?), los grupos epoxi y carboxilo de
dos hojas de grafeno se juntan a estos para entrelazarse y formar una estructura de tres
dimensiones con enlaces fuertes, evitando asi el re-apilamiento de las nanohojas de

grafeno [96].

1.4. Aerogeles de 0xido de grafeno como absorbentes de aceites

En muchas partes del mundo, es de gran interés tratar las aguas residuales domésticas
gue se generan en hogares o restaurantes sin tratamiento [111]. Estas aguas grises se
descargan directamente a rios o quebradas y presentan un problema lento e imperceptible
a corto plazo para el ecosistema [112]. El contenido de estas aguas se compone de una
gran carga de materia organica que incluye aceites, residuos vegetales de frutas o
legumbres, residuos animales como carnes o lacteos [113], entre otros. Los lipidos

generados de los residuos de los hogares pueden llegar a representar el 20 o0 25 % de la
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materia organica en el agua y tener una concentracién entre 40-100 mg/l [114]. De forma
mas especifica, se ha encontrado que las aguas provenientes de las cocinas contienen
entre el 14 y 36 % de lipidos, los cuales pueden ser aceites vegetales y/o grasas animales
[115].

La creciente demanda de remediacion de aguas contaminadas con aceites vegetales ha
llevado a la busqueda de métodos mas eficientes para la remocién de contaminantes de
agua. Uno de esos esfuerzos se centra en el proceso de absorcion, en el cual se usan
materiales fibrosos para la remocion de aceite en aguas contaminadas [116]. Este método
consiste en la atraccion superficial del material absorbido (aceite) al absorbente (material
fibroso). Inicialmente, existe una acumulacion de moléculas de aceite en la superficie del
material fibroso. A continuacién, por accion de capilaridad, el material absorbido empieza
a ocupar espacios del material absorbente, estos espacios son conocidos como poros
[117].

El carbdn activado es un material que ha sido ampliamente utilizado por ser abundante,
econdmico y de facil obtencion [118]. Otros ejemplos son los materiales minerales como la
zeolita, la perlita y las arcillas absorbentes, que se han aprovechado por sus caracteristicas
porosas y que tienen la ventaja de estar presentes en la naturaleza. Ademas, su
degradacioén es lenta, en contraste, la eficiencia de remocion de este tipo de materiales no
es muy alta [119]. Por otra parte, se encuentran materiales denominados como organico-
sintéticos como las espumas de poliuretano o polipropileno que son utilizadas hoy en dia
por su bajo coste, son hidrofébicas, pero presentan una desventaja significativa en cuanto

al rapido tiempo de degradacion en medios acuosos [120].

En los dltimos afios, debido a las desventajas que presentan los materiales porosos
tradicionales se han investigado otro tipo de materiales sintéticos, entre ellos se pueden
citar a los aerogeles basados en carbono, silicio y polimeros debido a sus propiedades
hidrofébicas, oleofilicas, su gran area especifica y porosidad [121]. Estas propiedades los
hacen materiales con gran potencial para su aplicacion en la remocién de varios tipos de

contaminantes en soluciones acuosas [87].

De acuerdo con ciertas investigaciones sobre la absorcion de aceites se tiene que uno de
los materiales mas utilizados es el carbon activado [122], el cual presenta una capacidad
de absorcion de hasta 0.277 g/g de aceite de palma comestible [123], mientras que la

cascarilla de arroz, sometida a un tratamiento de carbonizacion, presenta una absorcion
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de aceites igual a 7.5 g/g. El uso de fibras de plantas (como el algodon, la totora y el roble)
exhiben una capacidad de absorcidén de aceites vegetales del orden de 4 a 5 g/g [59]. En
contraste a estos materiales, se tienen estudios en los que se utilizaron aerogeles de éxido
de grafeno reducido con espaciadores para la remocidon de aceites vegetales con

capacidades de absorcién de alrededor de 20 g/g [124].

De acuerdo con estudios previos, el uso de espaciadores (como CNT o aminas) modifican
la estructura del aerogel de GO sintetizado y mejoran su capacidad de absorcion, en el
orden de 25-35 g/g sin el empleo de tratamientos térmicos [125]. Por ejemplo, Yugin et al.
ha obtenido un aerogel de GO con EDA, como agente reductor y espaciador, con una
absorcion de aceites de 28.81 g/g comparados a los aerogeles que no tienen
espaciadores, los cuales llegan a un maximo de 20 g/g [110]. Por otra parte, Han et al.
han preparado aerogeles de grafeno con CNT, como espaciadores, de tamafio de poro
aproximadamente de 30-50 nm, con una capacidad de absorcidn de aceites vegetales de
hasta 90 g/g [126].

Con estos antecedentes, esta investigacion se centrara en la fabricacion y caracterizacion
de un material absorbente 3D de aerogeles de Oxido de grafeno reducido para el
tratamiento de aguas contaminadas con aceites vegetales comestibles; asi como, el
estudio de la influencia del gradiente de porosidad del aerogel fabricado en el proceso de

remocion.

Ademas, en este estudio se variaran las concentraciones de GO, CNT y EDA, ya que la
adicion de espaciadores cambia el tamafio de poro en el aerogel, y en conjunto con el
contenido de GO, resultan en cambios de volumen y variacion de la densidad del material.
Finalmente, se considerara el método de enfriamiento en la fabricacion del aerogel para
evaluar su influencia en la capacidad de absorcion, para esto se estudiara la relacién entre

la velocidad de enfriamiento y las propiedades del aerogel [127].
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2. MATERIALES Y METODOS

En este proyecto se sintetizaron aerogeles 3D de 6xido de grafeno reducido (rGO, por sus
siglas en inglés) con gradiente de porosidad para la remocion de aceites vegetales de
soluciones acuosas artificiales. El proceso de sintesis del aerogel se realiz6 de acuerdo
con el esquema mostrado en la Figura 2.1.

Reaccion
_—
Hidrotermal
GO (2%wt) Sol (GO) Hidrogel (rGO)
Freeze casting I Liofilizacion
Aerogel

Figura 2.1. Metodologia de sintesis Sol-Gel

Para la sintesis de los aerogeles 3D de 6xido de grafeno se utilizaron quimicos de grado
reactivo sin ninguna modificacion previa. Los concentrados acuosos de nanocapas de GO

obtenidos de grafito expandido son provenientes de Graphenea (Donostia, Espafia).

Para la preparacion de los aerogeles se utilizd una dispersion acuosa comercial de GO de
2 mg/ml sonicada durante 30 min. Esta solucion fue utilizada para fabricar todos los
aerogeles. El agente reductor usado para los aerogeles sin espaciadores es la vitamina C

(VC) (Distribuido por: Alfa Aesar, Sigma Aldrich, valencia, Espafa).

El método escogido para la sintesis del aerogel fue la reduccion hidrotermal. Este método
consistié en colocar la solucion acuosa de 6xido de grafeno GO en sonicacion durante 30
min para asegurar la buena dispersion del GO. Luego, se procedio a dar paso a la reaccion

de reduccion y de esta manera se obtuvo un hidrogel de 6xido de grafeno.
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Con el fin de probar el efecto de espaciadores en la matriz del aerogel se utilizé la
etilendiamina (EDA), la cual funciona como agente reductor y espaciador debido a que esta
molécula tiene doble funcién por su afinidad con los grupos portantes de oxigeno y por el
tamafio de la molécula, respectivamente [18]. Los nanotubos de carbono (CNT, por sus
siglas en inglés) usados se dispersaron en una solucién etanol junto con polivinilpirrolidona
(PVP) vy luego esta solucion fue sometida a la reaccion de reduccion con el objetivo de
obtener mayor espacio entre las capas de 6xido de grafeno y reforzar mecanicamente a la
matriz [90].

Una vez finalizada la reaccion, se procedié a congelar las muestras mediante un proceso
de congelacion a velocidad variable (diferentes temperaturas de congelacion, -20 °Cy -200
°C), con el fin de obtener una matriz porosa, inducida por la temperatura del medio usado,
este procedimiento es conocido como freeze casting. Para ello, en el primer caso se utilizé
una nevera convencional por un tiempo de enfriamiento mas largo a una mayor
temperatura (-20 °C), de esta manera, los cristales de hielo obtenidos fueron més grandes
y después del secado los poros resultantes tuvieron un mayor tamafio [128].

Adicionalmente, se us6 como medio de congelacion nitrogeno liquido (-200 °C), en este
caso la congelacion fue casi instantanea, lo que hizo que los poros sean muy pequefios y
se distribuyan homogéneamente [129]. La porosidad inducida por el medio de congelacion
influye en la capilaridad del aerogel final debido a que cuando la porosidad aumenta, el
tamafio de poro es menor, pero a su vez la capilaridad es baja y esto dificulta la absorcion
debido a que es mas dificil para el fluido llenar todos los espacios. En cambio, si el poro es
mas grande, es mas facil que el fluido se mueva entre los espacios vacios y las fuerzas de

capilaridad ayudan a que se llenen mas poros del material [89].

Una vez terminando el proceso de freeze casting se someti6 al hidrogel a un proceso de
liofilizacion, el cual consistio en someter al material a una presion, tiempo y temperatura
determinados para pasar las moléculas de agua en estado solido a gaseoso directamente
sin pasar por el estado liquido. De esta manera, una vez completado el proceso se obtuvo
el aerogel de 6xido de grafeno. Finalmente, se prepararon soluciones acuosas con los
aceites vegetales con diferente viscosidad para evaluar la capacidad de absorcién de los

aerogeles sintetizados [29, 91].
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2.1. Sintesis de aerogeles 3D de 6xido de grafeno

Se utiliz6 como precursor una dispersion acuosa comercial de GO de 2 mg/ml,
homogeneizada previamente antes de su uso mediante sonicacion durante 30 min. Esta
solucién se combiné con vitamina C (VC) en una concentracion de GO:VC (1:2 en peso) y
se procedié a sonicar, para obtener uniformidad de la solucion, durante 30 min. Esta
solucién se coloco en un reactor hidrotermal a una temperatura de 80 °C durante 12 h, para
eliminar los grupos funcionales portantes de oxigeno y mejorar asi la caracteristica
hidrofébica del material [130].

Al finalizar el tiempo de reaccion se saco la muestra, se elimind el exceso de agua vy el
hidrogel obtenido pasé al proceso de congelacion o freeze casting en nevera convencional,
a -20 °C durante 12 h [131].

Una vez que todo el material fue congelado se paso al proceso de liofilizacion. Este proceso
consistio en el control de presién (0.0015 mbar) y temperatura (20 °C) para pasar al agua
del estado sélido a gaseoso directamente [13]. De esta manera, los espacios ocupados por
los cristales de hielo ubicados en entre las capas de grafeno reducido producto del freeze
casting se subliman directamente y estos espacios ahora vacios son la matriz porosa del
aerogel. Este proceso se repitié para los aerogeles ensayados con espaciadores, con la
diferencia de la adicién del nuevo material al proceso de la reaccién [75], como se describe

a continuacion.

En el caso de los aerogeles de GO modificados con CNT se han utilizado dispersiones de
GO con contenido de CNT en relacion variable de GO:CNT (1:25 y 1:100 mg/ml). Para ello,
los CNT se dispersaron en etanol junto con PVP, en una relacion CNT:PVP (1.5:1 en peso)
y se sometieron a sonicacion durante 1 h. Luego, se afiadio la cantidad correspondiente de
CNT para obtener las concentraciones de GO:CNT (1:25 y 1:100 mg/ml) para obtener los
aerogeles hibridos GO-CNT. Una vez obtenidas las dispersiones, se procedio a la

reduccion hidrotermal en un reactor a 85 °C por 24 h.

Los hidrogeles obtenidos se congelaron en condiciones variables (una muestra en nevera
convencional durante 12 h a -20 °C, la muestra obtenida al finalizar este proceso fue
nombrada como FC20 y otra muestra con nitrégeno liquido a -200 °C la cual se congel6 de

manera instantanea, para efectos de notacion se nombré como FC200). Finalmente, se
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procedio a liofilizar las muestras para que el agua pase del estado s6lido a gas sin pasar
por el liquido, con esto se evitd que particulas de agua queden retenidas en la matriz de la

muestra afectando a la hidrofobicidad [132].

Para las muestras con EDA se afiadio un contenido en relacién GO:EDA de (1:2.5 en peso).
Las dispersiones se sonicaron durante 30 min. Luego, la mezcla obtenida se llevé a un
reactor hidrotermal en condiciones variables, a 85 °C durante 24 h y 140 °C durante 12 h.
La temperatura de 140 °C (aerogel denominado como GO:EDA_140) se escogi6é debido a
que en estas condiciones se propicia la separacion de los grupos portantes de oxigeno.
Esto se debe a la mayor cantidad de energia suministrada al proceso, de esta manera, la
temperatura es suficiente para que estos radicales adquieran la energia necesaria y
rompan los enlaces que les unen a las capas de grafeno [133]. El tiempo de 12 h fue
suficiente para lograr que la distribucion de temperatura sea uniforme y que logren
desprenderse todos o la gran mayoria de los grupos mencionados. Luego se enfrié hasta
temperatura ambiente [134].

Se varié la reduccion del aerogel a una temperatura inferior, de 85 °C por 24 h (aerogel
denominado como GO:EDA 85), con el objetivo de analizar si es posible mejorar los
resultados al aumentar el tiempo, pero suministrando menor energia térmica. Al finalizar
este proceso se obtuvo un hidrogel de rGO al que luego se sometié a freeze casting.
Finalmente, se sometieron las muestras de aerogeles obtenidos a un proceso de liofilizado
(congelacién a temperatura intermedia de -80 °C) y sublimacién a 20 °C durante 48 h con
un vacio de 0.0015 mbar, el cual dejara poros “en espejo”. Las muestras que se obtuvieron

se resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Nomenclatura de muestras sintetizadas

Muestra Espaciador Free_ze Concentracion | GO:Espaciador
casting GO mg/ml
GO_FC200 -200 °C 2 mg/ml -
GO_FC20 ) -20°C 2 mg/ml -
GO: CNT_FC200 CNT -200 °C 2 mg/ml 1:.0.03
GO: CNT_FC20 -20°C 2 mg/ml 1:.0.03
GO: EDA_85 -80 °C 2 mg/ml 1:2.5
GO: EDA_140 EDA -80 °C 2 mg/ml 1:2.5
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2.2. Caracterizaciéon de los aerogeles 3D de 6xido de grafeno
reducido

Una vez fabricados los aerogeles de 6xido de grafeno reducido con y sin espaciadores se
inicié la caracterizacion fisica de las muestras mediante la medicién directa de peso y
volumen de estos [24]. El célculo de densidad, volumen de poro, porosidad, porcentaje de
ocupacion, capacidad gravimétrica y volumétrica de absorcién se realizaron de acuerdo

con las férmulas mostradas en la Tabla 2.2 [110, 130, 131].

Tabla 2.2. Férmulas para el célculo de propiedades del aerogel hibrido de 6xido de grafeno

Densidad Pa =My /U,
Volumen de 1 1
poro Vp = (E) - <E>
Porosidad p=1— Z_a
g
Porcentaje de Vs
ocupacion de %0c = v—xlOO
aceite p
Capacidad de My
absorcién Qg = —
gravimétrica a
Capacidad de Ve
absorcion Qv = o
volumétrica a

Donde: p,, es la densidad aparente del aerogel.
m, es la masa del aerogel.
v, es el volumen del aerogel.
v, €S el volumen del aceite vegetal.
m,. es la masa del aceite vegetal.

p, €s la densidad del grafito (2.26 g/cm?) [136].

- Anadlisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con el fin de analizar la morfologia, el tamafio medio de los poros y determinar la

composicion elemental de los aerogeles de 6xido de grafeno reducido se utilizé un
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microscopio electrénico de barrido (SEM, marca JSM 6300 JEOL, Tokyo, Japdn) equipado
con un detector Energy Dispersive X-Ray (EDS, Oxford Instruments, Bristol, UK). Con esta
caracterizacibn ademas se pudo establecer el espaciamiento tridimensional de forma

cualitativa de los aerogeles [137].

Actualmente, la microscopia SEM es una de las mas versatiles porque brinda informacién
de tipo cualitativo, cuantitativo e incluso un analisis elemental. Esto se debe al resultado
de la interaccion de la muestra con un haz de electrones, lo cual marca la diferencia con
la microscopia Optica, la cual usa un haz de luz para actuar con el objeto de analisis [138].
La incorporacién del haz de electrones hace posible que la resolucion a la que se puede
llegar mediante esta técnica sea muy alta (esta en el orden de 100 A) debido a la longitud
de onda del haz incidente sobre la muestra [139].

El fundamento de la microscopia SEM esta en la emisién de un haz de electrones a partir
de una punta muy delgada, con alta cantidad de energia, conocida como catodo de
tungsteno. Este haz luego pasa por lentes condensadores electromagnéticos o
electrostaticos y estos se encarga de enfocar los electrones primarios hacia la muestra.
Este proceso limita la resolucién del SEM debido a las aberraciones que presentan los
lentes (esférica, cromatica o astigmatismo). Luego de pasar por las lentes condensadores
el haz pasa por bobinas que seran las encargadas de realizar el barrido punto a punto de
los electrones sobre la muestra, casi al mismo tiempo se da la magnificacion que puede

ser modificada con el cambio de la distancia a la muestra [138].

A continuacién, el haz pasa por un lente objetivo que lo re-enfoca directamente a la
muestra y de esta interaccién se generara distintos tipos de sefiales que seran luego
recogidas por los diferentes detectores para la formacién final de la imagen [139]. Es
importante mencionar que producto de la excitacién del haz principal, se pueden generar

distintas sefiales que entregan distintos tipos de informacion y estos son:

e Electrones de Auger (composicion de la superficie)

e Electrones Secundarios (informacion topogréfica de la muestra)

e Electrones retro-dispersados (nimero atomico y fases presentes)
e Rayos x caracteristicos (composicion atdmica de la muestra)

e Rayos X continuos

e Catodoluminiscencia (informacién de los estados electronicos)
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Para este estudio los electrones secundarios permitieron obtener una imagen de la
muestra y dieron la idea 3D de como estd formado el material. Para el caso de los

aerogeles sintetizados la estructura debe ser en tres dimensiones [140].

- Espectroscopia de Rayos X de energia dispersa (EDX)

En esta técnica, tipicamente se usa el mismo equipo de SEM para enviar el haz de
electrones a la muestra, pero cambia el detector que en este caso es un sensor de Rayos
X de energia dispersa (EDS). Este sensor capta esta radiacion que es caracteristica de
cada elemento quimico y permite caracterizar quimicamente la muestra. Inclusive
mediante EDX se puede crear un mapeo grafico del resultado [141]. Para el caso de
estudio, es de interés el andlisis elemental para conocer la cantidad de carbono presente
en el aerogel y tener una idea de la eficacia del método de reduccién aplicado.

- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Mediante un analisis FTIR se determinaron los grupos funcionales de los aerogeles de GO
[142]. Para ello, se utiliz6 un espectrometro FT/IR-6200 (marca Jasco) con una ventana de
espectro 4000—-400 cm™ en modo ATR. Se ha completado con la caracterizacién elemental

EDX para determinar la relacion entre los elementos carbono y oxigeno.

La técnica FTIR entregd mas informacion en cuanto a los grupos funcionales, debido a que
esta técnica no solo permite el analisis elemental, si no también permite conocer de manera
directa los grupos funcionales que estan presentes en los materiales usados para la
sintesis como en el mismo aerogel, con esto se comprobo el resultado de la reduccion a la

que han sido expuestas las muestras [143].

Este método consiste en el uso de un haz infrarrojo (IR) de la zona media que pasa a través
de un interferémetro que modifica este haz para obtener resultados en forma de espectro.
Este haz pasa por la muestra y llega a un detector, parte de la energia es absorbida por
los enlaces covalentes presentes moléculas del material. De esta manera, se obtiene un
espectro en donde se compara la transmitancia y el nimero de onda. Es importante notar
gue esta técnica es limitada para aquellas muestras que tienen moléculas activas para el
espectro infrarrojo, lo cual significa que sus enlaces deben tener un momento dipolar,

cuando esto ocurre [142].
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La radiacién IR y el enlace covalente interactian haciéndolo vibrar, esa oscilacién permite
que haya un cambio en el momento dipolar de la molécula y asi absorbe la radiacion IR.
Esto es caracteristico para cada enlace molecular debido a que cada uno vibra de forma
distinta y es por lo que el resultado obtenido en el espectro es escalable y preciso de tal

manera que indica exactamente qué moléculas estan presentes en la muestra [110].
- Espectroscopia Raman

Los aerogeles se evaluaron también con la espectroscopia Raman, realizada con el
espectroscopio Xplora usando un laser a 532 nm (Horiba, Villeneuve d'Ascq, Francia).
Mediante esta técnica se pueden observar las bandas caracteristicas de los materiales.
Con esta técnica se analizo el grado de reduccion via los grupos funcionales que hayan
quedado después de la reduccion del GO o modificacion con aminas [62].

Esta espectroscopia busca el cambio de los enlaces polares de una molécula debidos a la
interaccion de esta con un haz de luz laser, el cual induce una deformacion en su nube
electrénica y esto es lo que se conoce como cambio de polaridad. De esta manera, cuando
la luz incide en la molécula, la mayor cantidad de fotones seran dispersados con la misma
energia del haz incidente [144]. Este fenbmeno se conoce como dispersion de Raleigh y
un muy pequefio nimero de fotones sera dispersado con una energia diferente, a este

fendmeno se lo conoce como dispersién Raman [145].

Asi la diferencia entre la energia del foton incidente y la energia del foton dispersado es lo
que se conoce como el cambio o diferencia Raman, esta diferencia es caracteristica para
cada molécula y de esos picos observados se podra tener informacién sobre las moléculas
presentes en el material. Cabe mencionar que, por el método de activaciébn de este
fendmeno, se vuelve complementario a la técnica de FTIR porque las moléculas que
presentan bandas activas para Raman, no se pueden observar mediante la técnica de

infrarrojos [111].

2.3. Pruebas de absorcion con aceites vegetales

Una vez fabricados los aerogeles 3D de 6xido de grafeno reducido y caracterizados se
procedi6 a realizar las pruebas remocién de aceites vegetales en aguas artificiales. Para
ello, se utilizaron aceites vegetales comestibles de distintas viscosidades cineméticas como

son: aceites de Canola (viscosidad cinemética: 78.2 mm?/s) y de Oliva (viscosidad
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cinematica: 89 mm?/s). Ademas, se usé un aceite de lubricacién de motor a gasolina
denominado SAE 20w50 (viscosidad cinemaética: 185 mm?/s) con el fin de corroborar

tendencias y resultados.

Inicialmente, se pigmentd el aceite con un colorante comestible (colorante Oil Red) para
poder observar con facilidad si este es 0 no absorbido por el aerogel. A continuacion, se
afiadié una cantidad conocida del aceite pigmentado (0.1 ml) a 50 ml de agua destilada.
Después se dejo al aerogel durante 30 s de equilibrio en el agua. Seguido de esto se
empezo a afadir aceite y se procedié a medir el tiempo que tarda en absorberse todo el
aceite. Este procedimiento se repitié hasta que el aerogel llego a la capacidad maxima de
absorcion. Los datos de cantidad de aceite afiadido y tiempo fueron tabulados para calcular
la capacidad de absorcion del aerogel siguiendo el procedimiento de R. Ganesamoorthy et
al [87]. El proceso de remocién de aceite vegetal de aguas artificiales se realiz6 a

temperatura ambiente.

En el proceso se absorcion se utilizaron los aerogeles fabricados para determinar a) el
efecto del uso de los espaciadores utilizados: CNT y EDA; asi como, b) el tipo de
congelacién, nevera y nitrégeno, y c) la temperatura y tiempo de reaccion, ya que estas
variables influyen en las caracteristicas finales del aerogel como son tamafio de poro y
porosidad [101]. De esta manera, se puede establecer que existen aerogeles que

presenten mejor capacidad de absorcién que otros.

Con los datos obtenidos se elaboraron gréficos de la capacidad de absorcion gravimétrica
(Qg) vs. tiempo (1), en los que se puede apreciar la cinética y la capacidad de absorcién en
funcién del tiempo. Por otra parte, se evalué el gradiente de porosidad tedrica mediante

férmulas empiricas descritas por C. E. Wen et Al. [146].

Para la absorcion por gradiente de porosidad se evaluaron tres secciones del propio
aerogel sintetizado. Para ello, se dividid la muestra de aerogel en tres partes: superior
(TOP), mediana (MID) e inferior (BOT). A continuacion, se tomaron medidas de la seccion
transversal y alto de cada seccion para determinar el volumen. Asimismo, se pesaron todas
las secciones para, posteriormente, calcular la densidad, porosidad y volumen de poro
mediante férmulas descritas en el apartado 2.2. Finalmente, se realizaron las pruebas de

absorcion de aceites vegetales en aguas artificiales.
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Adicionalmente y con el fin de establecer el efecto de la temperatura en el proceso de
absorcion, se realizaron ensayos de remocion a una temperatura de 60 °C, tanto del agua
como del aceite pigmentado. De esta manera, se pudo determinar una mejora en el proceso
de absorcion de los aceites con el cambio de la viscosidad del aceite [134].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados de la sintesis y caracterizacion de los aerogeles 3D de 6xido
de grafeno reducido

Los aerogeles 3D de oOxido de grafeno reducido fabricados fueron caracterizados
fisicamente para determinar sus propiedades como son densidad, porosidad y tamafio de
poro de acuerdo con lo descrito en el apartado 2.2. En la tabla 3.1. se muestran los

resultados de esta caracterizacion fisica.

Antes de caracterizar, los aerogeles fabricados fueron divididos en tres zonas para analizar
el efecto del gradiente de porosidad conforme la altura del monolito. Para el caso de las
muestras GO_FC20 y GO:EDA_85 esta division no fue posible debido a altura del aerogel

y solo se lo corté en dos piezas, de esta manera se analizaron la parte superior e inferior.

Tabla 3.1. Resultados de caracterizacion fisica de los aerogeles fabricados

.. Densidad Vporo
Muestra Region
mg/cm3 cmi/g
GO_FC20 TOP 3,900 256,108
BOT 4,597 217,474
TOP 3,922 247,241
GO_FC200 MID 3,2 225,893
BOT 4,833 197,001
TOP 2,974 335,724
GO: CNT_FC20 MID 3,008 331,938
BOT 4,615 216,207
TOP 2,864 348,633
GO: CNT_FC200 MID 3,107 321,348
BOT 4,414 226,072
TOP 3,218 310,286
GO: EDA_85
BOT 3,501 285,146
TOP 2,420 412,649
GO: EDA_140 MID 2,504 398,753
BOT 3,347 298,279

De acuerdo con los resultados mostrados se puede establecer que se ha obtenido una
estructura en tres dimensiones de un aerogel de 6xido de grafeno reducido. Ademas, se

observa que numéricamente el valor del volumen de poro disminuye desde la region

26



superior hacia la inferior en cada una de las muestras. Este valor aumenta en funcion del
contenido de separadores, del tipo de freeze casting e incluso a la viscosidad y temperatura

del aceite absorbido, este resultado esta de acuerdo con lo obtenido por C. Chi et al [147].

Con la caracterizacion fisica inicial de los aerogeles de 6xido de grafeno, se tiene el primer

antecedente que permite cuantificar un gradiente de porosidad en todas las secciones.

En estudios anteriores, como en el de Ran Du et al. [148], se verificd que el gradiente de
porosidad de los aerogeles influye en las propiedades de absorcion. Ademas, se plantean
el control del gradiente de porosidad para la absorcién de gases y aceites. Los autores de
este estudio han demostrado que el gradiente de porosidad influye en gran medida en la
absorcion de aceites vegetales y en la retencion de gases como el CO.. En este caso, se
determind la influencia del volumen de poro en la absorcion, es decir, a mayor volumen
mayor absorcién con tendencias muy claras en cuanto al volumen de poro obtenido

ratificando mejor retencion de CO.y aceites vegetales cuando el tamafio de poro es mayor

3.1.1. Resultados obtenidos de la caracterizacion mediante SEM

Con el objetivo de analizar la morfologia de los aerogeles fabricados y relacionar la
estructura obtenida con el método de sintesis seleccionado, se realiz6 un analisis con

microscopia electrénica de barrido SEM.

Segun las micrografias de SEM de la muestra GO_FC200 (congelacién con nitrégeno
liquido), mostradas en la Figura 3.1, se observa que el aerogel presenta una estructura tipo
esponja en tres dimensiones independientemente de la zona analizada comprobando el

objetivo de obtener una estructura en 3 dimensiones [107].

Ademas, de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 3.1, se aprecia que existe
una diferencia en el tamafio de poros en las distintas zonas del aerogel, es decir, se
observa un gradiente de porosidad en funcién de su seccién [110]. Como se ha
mencionado, el tamafio de poro es menor en la zona inferior comparado con el de la zona

superior.
Esta diferencia se puede corroborar con las micrografias mostradas en las Figuras 3.1 a,

by c. El volumen de poro promedio correspondiente para este aerogel segun el tratamiento

de imégenes, mediante el procedimiento seguido por M. A. Worsley et al. [149] es de a)
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243 cm®/g; b) 220 cm3/g y ¢) 199 cm?®/g. Estos valores obtenidos mantienen la tendencia y

valores similares a los mostrados en la Tabla 3.1.

Figura 3.1. Micrografias SEM de la muestra GO_FC200 para zonas a) TOP, b) MID, c) BOT.

En la Figura 3.2 se muestran las micrografias de la muestra GO_FC20 congelada en
nevera convencional a -20°C, sintetizada Unicamente con rGO. Para este caso, se puede
apreciar la tridimensionalidad del aerogel obtenido ya que se observa que las capas se han

ensamblado exitosamente en un aerogel de tres dimensiones.

Es importante mencionar que en la Figura 3.2, aunque se muestran tres zonas en las
micrografias, solo se tuvieron dos monolitos para el analisis, esto se debe a que las
micrografias de la zona MID se realizaron en la zona de corte. De acuerdo con el
tratamiento de imagenes la parte superior del aerogel presenta un volumen de poro igual
a 255 cm®/g, mientras que las partes media e inferior tienen valores de 240 cm®/g y 216

cm?/g, respectivamente.

De los valores obtenidos por analisis de imagenes, comparando las Figuras 3.1y 3.2 se
puede notar claramente que hay una diferencia en el volumen de poro dada por la
temperatura de congelacion a la que estos aerogeles fueron obtenidos. Comprobando que

a menor temperatura de freeze casting se obtienen mayores tamafios de poro.

A seguir, se han caracterizado los aerogeles obtenidos usando espaciadores de CNT. La
Figura 3.3. muestra las micrografias SEM del aerogel GO:CNT_FC200, obtenido mediante
congelamiento con nitrégeno liquido a -200 °C. En estas micrografias se observa que se
mantiene el gradiente de porosidad de la zona de arriba a la zona de abajo. Como era de
esperarse, debido al proceso de freeze casting con nitrégeno liquido se puede observar en
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la Figura 3.3c que el tamafio de poro es muy pequefio en comparacion a las demas

muestras de aerogeles.

Figura 3.2. Micrografia SEM para muestra GO_FC20 para zonas a) TOP, b) MID, c) BOT.

De acuerdo con el tratamiento de imagenes, la parte superior del aerogel con CNT presenta
un volumen de poro igual a 330 cm®/g, mientras que las partes media e inferior tienen
valores de 228 cm®/g y 212 cm®/g, respectivamente. Estos valores coinciden y siguen la

tendencia de la Tabla 3.1.

Existe una diferencia en cuanto a la estructura de los aerogeles mostrados en las Figuras
3.1y 3.2 en comparacién con los de la Figura 3.3. Se puede notar que para los aerogeles
sin espaciadores el arreglo poroso del material se da por el apilamiento de las nano capas
de grafeno. Ademas, se observa una estructura de capas agrupadas de forma

tridimensional que en sus espacios da lugar a la formacion de poros.

Figura 3.3. Micrografia SEM para muestra GO:CNT_FC200 para zonas a) TOP, b) MID, c) BOT.

En cuanto al aerogel con CNT se observa una estructura en donde los nanotubos conectan
las capas de grafeno. Con el uso de los CNT se evidencia el arreglo poroso con espacios
vacios claramente marcados por estos. Ademas, se nota que las capas de grafeno se

encuentran mejor dispersadas en este aerogel.
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En las diferentes micrografias mostradas se aprecia claramente el autoensamble de las
nanocapas de grafeno, este proceso se produjo de forma espontanea debido a la
hidrofobicidad del material y los enlaces que se forman durante la reaccion hidrotermal sin
considerar la presencia 0 no de espaciadores [137]. Ademas, se evidencia la presencia de
poros y mediante el analisis de imadgenes se ha comprobado el gradiente de porosidad en
las diferentes secciones de los aerogeles. Se determina efectivamente que se trata de una

estructura 3D dada la profundidad de campo para la obtencion de las imagenes [150].

3.1.2. Resultados obtenidos de |la caracterizacion mediante EDX

En complemento a la técnica SEM y para analizar la reduccion de los grupos funcionales
portantes de oxigeno se usoé la técnica de EDX, la cual permite conocer la relacién O/C que

es proporcional a la presencia de los grupos funcionales en el material [151].

De esta manera se encontr6 una relacion entre la técnica de freeze casting, la presencia
de un espaciador (independientemente de CNT o EDA) y las regiones del aerogel con la
cantidad de grupos funcionales presentes. Para esto se han escogido Unicamente
muestras con diferentes procesos de freeze casting y una muestra obtenida con
espaciadores en su matriz. Ademas, se realiz6 el andlisis en cada una de las regiones de

estos materiales para comprobar este efecto.

El grado de reduccion del rGO del aerogel se evalu6 mediante un analisis EDX. A
continuacioén, se presentan los resultados obtenidos del ensayo elemental por EDX para
las muestras GO_FC20 y GO_FC200 que fueron sintetizadas sin agregar ningun tipo de
espaciador, con variacion de la temperatura de congelacion; asi como los resultados de la
muestra GO:CNT_FC200 que fue sintetizada usando CNT como espaciadores. En la Tabla
3.2 se muestran los resultados de porcentaje en peso atomico para los elementos carbono

y oxigeno y la relacion en peso entre estos elementos.

En la Tabla 3.2 se muestra la relacion atémica del oxigeno respecto al carbono y por
secciones del aerogel. De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 2.2, mientras mayor es la
relacion O/C calculada, mayor es el contenido de oxigeno en el aerogel y como se observa

en la tabla aumenta primero con el tipo de freeze casting.
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Tabla 3.2. Resultados de EDX para muestras con diferente método congelacién y con

separadores
GO_FC20 GO_FC200 GO:CNT_FC200

BOT MID  TOP BOT MID TOP BOT MID TOP
Elemento Wt (%) Wt (%) W1t%
C 74,38 75,17 78,38 70,76 69,74 76,64 | 61,17 62,09 63,09
(0] 25,62 24,83 21,62 29,24 30,26 23,36 | 38,83 3791 36,91
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100
o/c 0,345 0,330 0,275 0,453 0,433 0,305 | 0,634 0,611 0,585

Al analizar la temperatura de congelacion, se puede decir que los aerogeles congelados
en nevera convencional (-20 °C) tienen menor cantidad de oxigeno que aquellos sometidos
a nitrégeno liquido (-200 °C), lo que indica que hay mas grupos funcionales portantes de
oxigeno en los aerogeles sintetizados a menor temperatura, debido a que el menor tiempo

de congelacién no permite que los cristales de hielo se agrupen.

En cambio, al analizar el efecto del uso de espaciadores de CNT se puede decir que existe
mas contenido de oxigeno para los aerogeles que contienen este espaciador, esto se debe
al uso de PVP en su sintesis, lo cual resulta en un decremento de la hidrofobicidad del
material y por ende de la capacidad de absorcion. Por lo tanto, el mayor contenido de

oxigeno se lo atribuye a los grupos funcionales presentes en el material [152].

3.1.3. Resultados obtenidos de la caracterizacion mediante FTIR

En la Figura 3.4, a manera de ejemplo, se muestran los espectros FTIR de una dispersion
del precursor de GO (Graphenea) y del aerogel GO_FC20 por zonas sin espaciadores y
con un freeze casting de -20°C en nevera convencional. De acuerdo con lo que se observa,
el pico ubicado a 875 cm™ se atribuye a la presencia de iones carbonato en el GO, el cual
desaparece en el aerogel debido al proceso de reduccién que se requiere para su sintesis
[153].

Continuando con la descripcién de los picos encontrados, de izquierda a derecha de la
Figura 3.4, el pico a 1027 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento del grupo
fendlico C-O. Luego se observa un pico caracteristico a 1227 cm™, el cual corresponde al
grupo epoxi C-O-C y siguiendo hacia la derecha se encuentra el pico correspondiente a los

grupos hidroxi O-H a 1403 cm™ ambos con modo de vibracion de estiramiento [154].
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Figura 3.4. Espectros FTIR de la dispersién de GO y aerogel GO_FC20 por zonas TOP, MID y
BOT

Mediante los espectros de FTIR obtenidos se ha podido comprobar que la reduccién de los
grupos funcionales oxigenados se realizé6 de manera exitosa a través del método de
sintesis hidrotermal y los agentes reductores escogidos. Los resultados obtenidos estan
alineados con la literatura, ya que se registran patrones similares en la reduccién de picos
correspondientes a los grupos oxigenados [36]. La reduccion se evidencié con el
decremento de los picos correspondientes a 1227 cm™, 1403 cm?, 1722 cm™(epoxi,

hidroxil, carboxil respectivamente) mostrados en la Figura 3.4.

Siguiendo hasta 1601 cm™ se encuentra en enlace aromatico del grafeno C=C, luego a
1722 cm* esta el pico correspondiente al grupo carboxil C=0. Siguiendo hacia la derecha,
se encuentra una banda desde 2785 a 3279 cm™ correspondiente a las vibraciones de los
enlaces C-H y O-H, respectivamente. Este Gltimo enlace también esta presente en las

vibraciones de estiramiento visibles en el pico a 3574 cm™ [132, 154].

3.1.4. Andlisis de los picos encontrados por FTIR para el aerogel sin espaciadores.

El andlisis de los picos relevantes se hara desde la izquierda a la derecha en la Figura 3.4.
Para el primer pico ubicados a 875 cm™ se observa una reduccion total de los grupos
funcionales carbonatos, pero aparecen grupos fendlicos en el aerogel a 1027 cm™. Luego,

para uno de los grupos importantes como es el epoxi, comparando el aerogel con la
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dispersion de GO, se ve que se ha reducido la intensidad del pico a 1127 cm™lo mismo
gue ha sucedido con el pico a 1403 cm el cual es representativo de los grupos hidroxi. El
pico de 1722 cm™ correspondiente al grupo carboxil tiene un aumento de intensidad, esto
puede deberse a que en la reaccion unos grupos se reducen, pero tienden a formarse otros

para llegar al equilibrio [154].

El pico a 1601 cm?, el cual pertenece al enlace aromaético del grafeno, ha aumentado
considerablemente en intensidad en el aerogel. Por lo tanto, la combinacion del efecto de
la reduccién de grupos funcionales y el aumento de enlaces de grafeno indican una
reduccion exitosa del 6xido de grafeno a grafeno Unicamente. También, se nota en el
espectro que los mejores resultados de reduccion se dan en la zona TOP, esto se afirma
porque en esta zona los picos de los grupos funcionales se han reducido
considerablemente en cuanto su intensidad, es decir existe una mayor reduccion de los
grupos funcionales de interés. Esto contribuye a que la mejor zona para la absorcion de
aceites se la zona TOP [156].

Existe un pico con alta intensidad que corresponde al grupo carboxil a 1722 cm™. Este
grupo funcional (-COOH) al contener oxigeno y carbono, causa que en los resultados de
los ensayos de EDX se obtenga una alta relacion O/C para la muestra FC_20, lo cual podria
significar que no ha existido una buena reduccion de los grupos funcionales portantes de

oxigeno de interés en cuanto a la hidrofobicidad.

Con los resultados obtenidos por FTIR, se puede afirmar que la mayor cantidad de oxigeno
presente en la muestra no se debe a los grupos funcionales que afectan a la hidrofobicidad,
demostrado por la reduccién de los picos de los grupos funcionales de interés (epoxi,
hidroxi, carbonil). Este mayor contenido de oxigeno mostrado en los resultados de EDX se
debe al pico al pico mas intenso correspondiente al grupo carboxil, el cual no afecta en

gran medida a la hidrofobicidad del compuesto y por tanto no afecta a la absorcién [134].

3.1.5. Anédlisis de los picos encontrados por FTIR para el aerogel con EDA.

Adicionalmente, se presentan los resultados de la caracterizacion por FTIR de los
aerogeles hibridos de GO con EDA como agente reductor y como molécula espaciadora.
Debido a los resultados anteriores muestran una clara tendencia de reduccion en el aerogel
y comprueban que la zona TOP es la que mejor rendimiento obtendria, se decidio realizar
una comparacion entre el aerogel obtenido con EDA en su zona TOP con el aerogel sin

espaciadores. Esto con el fin de establecer las diferencias en la reduccion de los grupos
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oxigenados en funcién de la adicion de un separador y establecer la presencia de la

molécula EDA en su estructura.
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Figura 3.5. Espectro FTIR de la dispersion de GO y el aerogel GO:EDA_85

Por lo tanto, en la Figura 3.5 se muestran los espectros FTIR de una muestra de GO y del
aerogel GO:EDA_85 en su zona TOP. Se analiza primero los grupos funcionales de interés
y si estos se han reducido. El pico observado a 1250 cm?, correspondiente al grupo epoxi,
ha tenido un ligero aumento de intensidad que no afecta a la hidrofobicidad del material.
Luego, se observa un pico a 1423 cm? correspondiente al grupo epoxi el cual se ve
completamente reducido en el aerogel. Finalmente, existe a 1716 cm? el pico
correspondiente al acido carboxilico que se vuelve mas fuerte en el aerogel que en la

soluciéon de GO.

Se observan picos que pertenecen al grupo amina y confirman la presencia de esta
molécula en los aerogeles. Los picos que indican la presencia de etilendiamina en el
aerogel corresponden a los ubicados en 1522 cm?y 2934 cm™ que corresponden a

vibraciones de flexién del grupo amina N-H, respectivamente [127, 129].
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Adicionalmente, se observa, a 2034 cm™ encontramos el compuesto aromatico C-H con
vibraciones de flexion. Luego, se tiene a 3020 cm* una banda que indica vibraciones de
tensioén del grupo O-H y C-H. Ademas, el pico de los carbonatos presentes en la solucion

de GO a 875 cm™ ha desaparecido para el aerogel con EDA [22, 91, 94].

3.1.6. Resultados obtenidos de la caracterizacion mediante espectroscopia Raman

Se compar0 las caracteristicas del precursor de GO con los aerogeles obtenidos por
congelacién variable mediante espectroscopia Raman. En la Figura 3.6 se exponen los
espectros de la banda G, que indica la presencia de la hibridacién sp? tipica del 6xido de
grafeno, esta se encuentra alrededor de los 1800 cm™. Por otro lado, la banda D que indica
la presencia de defectos en la estructura del material, los cuales pueden venir dados por la
presencia de grupos funcionales, vacancias o cualquier otro tipo de defecto, se encuentra
alrededor de los 1450 cm™. El cambio de posiciéon de las bandas que tipicamente se
encuentran a 1600 y 1350 cm™ puede deberse a las reacciones de reduccién por las que

han pasado los materiales [157].

Se calcul6 la relacion entre las intensidades de las bandas D y G para las muestras de
aerogeles sin espaciadores preparados a diferentes temperaturas de congelacién. Esta
relaciéon (ID/IG) se emplea tipicamente para medir el desorden de las moléculas presentes
y los defectos en el material. Los resultados se muestran en la parte superior de la Figura
3.6.

Del célculo de esta relacion de intensidades (ID/IG) se puede decir que el efecto del freeze
casting para la muestra GO_FC 20 (ID/IG 1.021) a menor temperatura, causa una relacion
de intensidades mayor, dado a que, a esta temperatura (-20 °C) existe una discontinuidad
de las capas de grafeno (mayor cantidad de defectos). Esto puede deberse a la formacion
de cristales de hielo de mayor tamafio, lo que causa poros mas grandes en la matriz y esto
explica el por qué se tiene una mejor absorcion con este tipo de proceso de congelacion
[158].

También se ha caracterizado por espectroscopia Raman los aerogeles modificados con
EDA, con reduccion a 85 °C y a 140 °C, referenciados a un aerogel sin EDA reducido en
las mismas condiciones, asi se pudo comparar el efecto que tiene la adicion de EDA en la

sintesis de los aerogeles.
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Figura 3.6. Espectros Raman comparacion de dispersion de GO, aerogel GO_FC20 y GO_FC200.

En la Figura 3.7. se observa la presencia de las bandas D y G que representan los defectos
y la hibridaciéon sp? caracteristica del grafeno, respectivamente. Los picos aparecen
alrededor de los 1349 cm™ para la banda D y los 1587 cm™ para la banda G. También se
muestran la relacién entre las intensidades de las bandas que luego permitirdn analizar los
resultados de la reduccién de los grupos funcionales presentes en los aerogeles
sintetizados con EDA [159].

En este caso, el crecimiento de EDA como dendrimero (crecimiento tridimensional) sirve
de espaciador en el aerogel, o que causa una menor discontinuidad de las capas de rGO
que forman parte de la estructura del aerogel, al ser menor la discontinuidad, o dicho de
otra forma, al ser mas ordenada la estructura del aerogel, deberia mostrarse una menor
relacion de intensidades ID/IG, debido a que esta relacion también es dependiente de la
cantidad de defectos de la estructura. Esto ultimo no sucede debido a que, al ser una amina
conlleva una alta interaccién con los grupos carboxilicos lo que resulta en una relacion

(ID/1G 1.11) mas alta que en los aerogeles sin espaciadores [134].
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Al tener mayor continuidad en las plaquetas de rGO es posible que se formen mejores
cristales de hielo en la matriz, permitiendo poros mas grandes, lo que facilita la absorcion.
Aun cuando la interaccién con los grupos funcionales incremente los defectos del material
(ID/IG alta), lo que deberia traducirse en menor hidrofobicidad. En literatura se ha
demostrado que este efecto no es de gran relevancia en esta caracteristica para la

absorcion [160].
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Figura 3.7. Espectros Raman para dispersion de GO y comparacion con aerogeles modificados
con EDA, en funcion de la temperatura de sintesis (85 °C y 140 °C).

3.2 Resultados de las pruebas de absorcién de aceites vegetales

3.2.1 Resultados del efecto de freeze casting en el proceso de absorcion.

A continuacién, se presentan los resultados de absorcién de aceites considerando el efecto
del congelamiento en aerogeles de 6xido de grafeno reducido con/sin espaciadores. Para
ello, se analiza primero el efecto del congelamiento (freeze casting) en la sintesis sobre la
absorcion de los aerogeles que contienen Unicamente O0xido de grafeno, es decir, los
aerogeles GO_FC20 y GO_FC200 que fueron congelados a -20 °C nevera convencional y
a -200 °C en nitrégeno liquido, respectivamente. Los resultados se observan en la Figura
3.8. Es importante mencionar que el tiempo de llenado de los aerogeles oscila entre los

400 a 800 s, desde la zona BOT a TOP, respectivamente.
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La muestra GO_FC20 ha sido ensayada en su zona superior (TOP) e inferior (BOT), ya
que presenta poros de gran tamafio en toda su longitud, pero manteniendo la tendencia
del gradiente de porosidad, de acuerdo con lo observado en la micrografia SEM de la
Figura 3.2. Mientras que la muestra GO_FC200 se ha ensayado en sus tres zonas TOP,
MID y BOT en las cuales el gradiente de porosidad es mas considerable. Ambas muestras
se han ensayado con el aceite de viscosidad cinematica mas alta (aceite de motor) para

facilitar la evaluacion de la tendencia.
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Figura 3.8. Resultados de absorcion (Qg y porcentaje de ocupacion con aceite) corroborados con
el volumen de poro para aerogeles GO_F20y GO_FC200 congelados a: a) -20°C y b) -200°C.

Se observa que existe un descenso de la capacidad maxima de absorcién en funcién a la
zona de ensayo y el volumen de poro, es decir, en la zona TOP hay mayor absorcion que
en las zonas MID y BOT de la muestra GO_FC200. Esto puede deberse a que el volumen

de poro es mayor en las zonas altas, por el proceso de freeze casting.

En el proceso de freeze casting la solidificacion del agua, presente en el hidrogel, inicia por
las paredes del recipiente que lo contiene, es de esperar que la solidificacion sea mas
rapida en la zona inferior que en la superior, lo cual permite la coalescencia de los cristales
de hielo y por esto los poros resultantes serdn de mayor tamafio en la zona TOP,
decreciendo hacia la zona BOT. Este proceso hace que exista un gradiente de porosidad
dentro de la misma muestra. Por lo tanto, el llenado de estos poros (proceso al que se
llamaré ocupacion del volumen de poro) por el aceite absorbido seré facilitado en la zona

TOP. Resultados esperados debido a la caracterizacion inicial mostrada en la Tabla 3.1.
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Otro efecto del tratamiento de freeze casting es la velocidad de enfriamiento, la cual a su
vez depende de la temperatura a la que se realiza el proceso. Las muestras obtenidas con
la aplicacion de una temperatura de -200 °C tienen menor capacidad de absorcién que
aguellas que fueron obtenidas mediante congelamiento en nevera convencional a -20 °C.
Se puede decir que los aerogeles al ser sometidos al nitrégeno liquido, la solidificacion es
casi instantanea por lo que los poros formados son demasiado pequefios y el llenado de
estos serd complicado. En cambio, al ser congelado en nevera convencional los poros son
mas grandes y se facilita la absorcion. Esto se ve reflejado en los resultados de la Figura
3.8.

3.2.2. Resultados de absorcién para aerogeles de GO con espaciadores CNT.

A continuacién, se analiza el efecto que producen los CNT, como espaciadores en los
aerogeles hibridos de GO en los procesos de absorcion. Para ello se compara el aerogel
sin adicién de CNT y aerogeles hibridos con contenido variable de CNT. El ensayo de
absorcion se realiza con el aceite de mayor viscosidad cinematica 185 mm?/s (aceite de

motor) para una evaluacion mas rapida, ya que el efecto es mas visible.

Para evitar solapes de gradiente de porosidad y poder evaluar solamente el efecto del
contenido de CNT. En la Figura 3.9. se observan las curvas cinéticas de absorcion
correspondientes a la zona media de cada monolito. Se escoge la zona MID debido a que
€s una zona representativa de las muestras y el tamafio de poro se encuentra en un valor

medio.

Se evidencia una disminucion de la capacidad de absorcion cuando aumenta el contenido
de CNT en el aerogel desde 36.40 g/g que corresponde al aerogel puro de GO hasta 32.30
g/g, correspondiente al aerogel modificado con GO:CNT (1:25) pg/ml CNT. Finalmente,
GO:CNT (1:100) pg/ml que muestra la capacidad mas baja de absorcion (20.90 g/g).

Los resultados indican que la adicién de nanotubos, sin ningun tratamiento adicional, no es
favorable para el proceso de absorcidon porque, si bien actian como espaciadores y de
refuerzo de la matriz, en el proceso usado para la sintesis se usa un polimero hidrofilico
(PVP) que afecta a la caracteristica final de hidrofobicidad del aerogel [152]. Este agente
causa que el aerogel sea méas propenso a contener agua en sus poros. Como se mencioné
en la metodologia, el aerogel se deja un tiempo determinado sobre agua para llegar al
equilibrio y debido a que estos aerogeles no tienen buena hidrofobicidad, parte de esa agua

ocupa los poros del material lo cual impide que este absorba una mayor cantidad de aceite.
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Al analizar la concentracién de CNT se observa que, mientras mayor es la concentracion
de estos espaciadores, la capacidad de absorcion va disminuyendo, en la curva del aerogel
sin espaciadores se llega a 800 s, cuando se aumentan CNT (1:25) absorbe hasta los 700

s y a la mayor concentracién de nanotubos (1:100) solo absorbe hasta los 400 s.

Esto se explica debido a que el aerogel no estd absorbiendo Unicamente aceite y mientras
se encuentra sobre el agua también va ocupando espacios del material durante todo el
tiempo del ensayo. De esta manera se acorta la capacidad de absorcion de los aceites y
se disminuye el tiempo en el cual el aerogel es capaz de absorber.

Los graficos que se han mostrado son los mas representativos de las tendencias
mencionadas en cuanto a capacidad de absorcion, volumen de poro y el porcentaje de
ocupacioén de aceite en el volumen de poro disponible. Los gréficos obtenidos para todas
las muestras ensayadas se encuentran en la seccion 7 ANEXO 1. De esta manera se
puede verificar las tendencias descritas en el presente trabajo para todas las muestras

ensayadas.
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Figura 3.9. Curvas cinéticas de absorcion sobre la zona media de los aerogeles GO_FC20y
GO:CNT_FC20 con aceite de viscosidad cinematica 185 mm2/s, para comparacion de efecto de
espaciadores afadidos
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3.2.3. Andlisis del efecto de la viscosidad de los aceites sobre la capacidad de
absorcion en muestras de aerogeles hibridos de GO con CNT

Se continda con el ensayo de absorcidon sobre los aerogeles hibridos de GO con CNT,

utilizando aceites de menores viscosidades cinematicas para cubrir un rango amplio de

aceites. En la Figura 3.10 se observan los resultados de absorcién por secciones y

viscosidad de aceite para los parametros de absorcién gravimétrica (Qg), volumétrica (Qv)

y volumen de poro (Vporo).
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Figura 3.10. Resultados de absorcion gravimétrica, volumétrica y volumen de poro para muestras
con GO:CNT_FC20 y GO:CNT_FC200.

La capacidad maxima de absorcion gravimétrica Qg desciende desde la zona TOP hasta

el BOT para todos los casos y lo mismo ocurre con la capacidad volumétrica Qv. Esto se
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debe a la reduccién del volumen de poro. Al comparar la influencia de la viscosidad del
aceite, se observa que al pasar de una viscosidad de 78 mm?/s (aceite de Canola) a 89
mm?/s (aceite de Oliva) se tiene una mayor absorcién. Esto se debe a la fluidez que

presenta el aceite, por tanto, es mas facil que ocupe los poros del aerogel [161].

A seguir, se contrastan los resultados entre dos tipos de los aceites ensayados y la relacion
que existe en la capacidad de absorcién con la viscosidad dinamica, tal como se muestra
la Tabla 3.3, donde muestran los valores de absorcién maxima por tipo de muestra, aceite

Y Sus respectivas secciones.

Tabla 3.3. Capacidad de absorcién gravimétrica maxima (Qg) en funcion del tipo de aceite

utilizando aerogeles modificados con CNT obtenidos por congelacion variable.

Canola, VISC= 78mm?/s Oliva, VISC=89 mm?/s
Muestra aerogel TOP MID BOT TOP MID BOT
GO:CNT_FC20 21,37 - 15,26 33,59 29,84 17,71
GO:CNT_FC200 17,57 13,9 9,98 26,55 13,69 11,53

Los resultados mostrados en esta tabla indican que la mejor capacidad de absorcién (Qg)
maxima se presenta para el aceite de oliva, el cual tiene la viscosidad cinemética mas alta.
Esto se debe a la mejor fluidez que presenta este aceite, lo cual le permite por capilaridad

llenar mas los espacios libres del aerogel con espaciadores [18].

Al analizar las zonas superiores de los aerogeles hibridos de GO con CNT obtenidos por
un mismo método, para la muestra GO:CNT_FC200 se ve que con aceite de Oliva (26,55
0/G) hay mayor absorcién que con aceite de Canola (17,57 g/g), y esto se replica también

en las zonas media y baja, lo cual refuerza el efecto del gradiente de porosidad inducido.

A continuacién, se analiza el efecto del freeze casting en los procesos de absorcion de
aceite utilizando aerogeles GO:CNT_FC20 y GO:CNT_FC200. Para este fin se presenta a
modo de ejemplo en la Figura 3.11 las curvas de absorcién y la capacidad gravimétrica
(Qg), correspondientes a las secciones superiores (TOP) ensayadas con los aceites
vegetales de Canola y Oliva, de los aerogeles GO:CNT_FC20 y GO:CNT_FC200.

Los resultados obtenidos con freeze casting en nevera convencional a una temperatura de

-20 °C son mejores que aquellos resultados del congelamiento por nitrégeno liquido a -200
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°C. Esto se debe al tamafio de poro que se obtiene al aplicar diferentes procesos de

congelacién, tal como se puede apreciar en la Figura 3.11.

Al comparar las curvas, negra (33,59 g/g) y azul (26,55 g/g), que corresponden a la
absorcion del mismo tipo de aceite (oliva), pero diferente temperatura de congelacion se
observa que el efecto de congelar a -20 °C presenta mejores resultados que el
congelamiento casi instantaneo con nitrégeno liquido. Las curvas correspondientes para la
absorcion del aceite de canola se encuentran representadas por las lineas roja (21,37 g/g)
y verde (17,57 g/g), respectivamente y se observa el mismo resultado, existe mejor
absorcion con las muestras congeladas a mayor temperatura (-20 °C). Con esto se
comprueba que el resultado de obtener poros mas grandes en la congelacion por nevera

convencional promueve una mejor capacidad de absorcién del material.

Al comparar las condiciones de sintesis se aprecia que existen valores mas altos de
absorcion cuando las condiciones de sintesis corresponden a temperaturas de congelacion
de -20 °C, comparados con los resultados de la congelacion a -200 °C. Esto se debe al
mayor tamafio de poro obtenido a una velocidad de congelacion mas baja. Es importante
mencionar que la tendencia se marca en todas las secciones del material ensayado, por

simplicidad de resultados, solo se muestran las secciones superiores en la Figura 3.11.

30 A
25 /
=)
2
(@)]
(@4
FC20 Oliva
FC20 Canola
FC200 Oliva
I FC200 canola
O ‘ ' | ' | ' 1 ' 1
0 50 100 150 200

Tiempo (s)

Figura 3.11. Efectos de freeze casting en la absorcién de aceites vegetales para el aerogel
GO:CNT_FC20y GO:CNT_FC200. Ambos ensayados en la zona superior con los aceites de oliva
y canola a viscosidades 89 y 78 (mm?/s) respectivamente.
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3.2.4. Resultados de absorcion para aerogeles hibridos de GO con EDA.

A continuacion, se presentan los resultados de los aerogeles hibridos de GO con EDA que
actlia como agente reductor y espaciador. En la Figura 3.12 se muestran los resultados de
absorcion de aceites de viscosidad cinematica variable en funcion de las condiciones de
sintesis. Tal como se observa, los aerogeles muestran la misma tendencia para ambos
casos. Se debe indicar que se consider6 120 s para realizar el proceso de absorcion, ya

gue el proceso es mas rapido.

Al comparar las condiciones a la cual se realiza la reaccion de reduccion, se observa que
existen valores mas altos de absorcion cuando las condiciones de sintesis son 85 °C
durante 24 h (122 g/g), comprado a la sintesis a 140 °C por 12 h (93 g/g). Esto se debe a
que al mantener mas tiempo a la solucién en la reaccién se llega a reducir de mejor manera
los grupos funcionales comparado a suministrar mayor energia pero por menos tiempo
[134].

En la Figura 3.12 se comprueba el efecto del gradiente de porosidad debido al tamafio de
poro en las tres zonas del material, donde en la parte superior se mantiene la tendencia de
presentar los mejores resultados de absorcién. Este resultado se ha confirmado en los tres
aerogeles sintetizados, con 6xido de grafeno puro, con CNT y con EDA, lo cual refuerza

gue este efecto es importante en la absorcion.
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Figura 3.12. Comparacion de valores de Qg maximo para muestras sintetizadas con GO:EDA,
ensayadas a temperatura ambiente, para diferentes viscosidades de aceites vegetales.
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3.2.5 Analisis y comparacion de resultados obtenidos para aerogeles de rGO
con/sin espaciadores atemperatura ambiente

En la Figura 3.13 se observan los resultados de absorcion gravimétrica maxima (QQgmax)
para distintas viscosidades de aceites, contenido de espaciadores (CNT o Unicamente GO)
y tratamientos de freeze casting a temperatura ambiente. Se comparé la capacidad de
absorcion entre aceite de motor, Canola y Oliva para tener un rango mas amplio de
viscosidades y analizar su efecto.

El primer punto para analizar es el descenso de Qg desde la seccién mas alta (TOP) hasta
la mas baja (BOT), es una tendencia para todas las muestras. Este fendmeno se debe al
gradiente de porosidad, el volumen de poro en las zonas superiores es mas grande que en
las inferiores.
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Figura 3.13. Comparacion de absorcion méaxima para aerogeles con GO y GO:CNT.

En el caso del uso de CNT como separadores, se vio que estos no ayudan en si a la
absorcion en comparacion a las muestras de aerogel que solo estaban compuestas de
rGO, en contraste con ciertos estudios anteriores, donde de hecho si mejoran la absorcién

pero sometiendo el aerogel a procesos térmicos como el revenido [124].
Este resultado se debe en gran parte a que los CNT en el estudio actual se preparan en
una solucién con un polimero (PVP) que decrece la hidrofobicidad y asi el agua ocupa

buena parte del aerogel [162].
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Ademads, en los estudios mencionados, los aerogeles tuvieron tratamientos térmicos
posteriores. Prueba de ello es la Figura 3.11 que muestra como decrece la absorcién
maxima Qg con el aumento de la concentracion de CNT. Los aerogeles sintetizados con
estos nanotubos han servido para ver otros efectos como el gradiente de porosidad vy el

efecto de la viscosidad del aceite a ser absorbido.

En cuanto al proceso de freeze casting, cuando solidifica el agua contenida en el hidrogel,
este cambio de fase iniciara por las zonas mas cercanas a las paredes del recipiente debido
a que por ahi se daré el intercambio de energia.

Por lo tanto, en el lugar donde existe mayor contacto del hidrogel con la superficie es el
fondo del recipiente que lo contenga, en este caso los poros resultantes serdn mas
pequefios porque la velocidad de congelamiento alta no permite un movimiento de esas

particulas y que se puedan juntar y formar cristales mas grandes.

En cambio, en las zonas superiores por el efecto del movimiento de los cristales es mas
factible que se unan mas particulas de agua y formen cristales mas grandes, que al final

del proceso de sintesis seran los poros del aerogel [163].

El efecto de tener poros mas grandes es muy relevante para el proceso de absorcion y esto
se debe a que es mas facil que el aceite ocupe estos poros. Para el caso de poros
pequefios se necesita de mayor fuerza que Unicamente la gravedad y el efecto de
capilaridad para el llenado de todos los poros [164]. De esta manera, mientras mayor sea
el tamafio de poro y menos denso el material, mejoran las condiciones de absorcién.
Ademas, el tamafio de poro en un aerogel sintetizado en estas condiciones varia de mas
grande en su zona superior (TOP), a mas pequefio en su zona inferior (BOT). Por tanto,

todas las muestras muestran un mejor Qg en la parte superior.

De la Figura 3.13 se puede analizar la influencia de la viscosidad del aceite en la absorcién.
Se establece que mientras mas fluido es el aceite, es mas facil que se llenen los poros sin

necesidad de ninguna fuerza externa aplicada.

Este fenbmeno se observa claramente con la disminucion del Qgmax al reducirse la
viscosidad cinematica del aceite. Se vera mas adelante que si se modifica la temperatura

de los fluidos, elevando la energia del ensayo, los resultados incluso mejoran, esto debido
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a que los aceites vegetales se vuelven mas fluidos y son capaces de llenar mas porcentaje

del aerogel.

En la Figura 3.14, también se revela el efecto del freeze casting usado en la investigacion.
Por una parte, las muestras que fueron ensayadas con un proceso de congelado en
nitrdgeno experimentaron una congelacion casi instantanea que no da tiempo a que las
particulas de agua se junten y asi los cristales de hielo no serdn muy grandes y por tanto

los poros del aerogel van a ser pequenfios, lo cual disminuye la capacidad de absorcion.

Po otra parte, para los aerogeles ensayados con el congelamiento en nevera convencional
a -20 °C, se nota que, debido a la velocidad de este proceso, es mas facil el movimiento
de las moléculas de agua y que estas se agrupen en mayor cantidad, esto influenciado por
la hidrofobicidad y que el proceso no sea tan rapido como en el primer caso.
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Figura 3.14. Comparacién de absorcién volumétrica para aerogeles con Unicamente con
concentracion GO:CNT a diferentes métodos de freeze casting nevera convencional (FC20) y
nitrégeno (FC200) .

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos de la sintesis de los aerogeles
hibridos de GO usando como agente reductor-espaciador al EDA y a su vez el efecto que
este tiene en la capacidad de absorcion del material. Se comprobd anteriormente la
presencia del grupo amina en estos aerogeles hibridos de GO, esto se muestra en los

resultados de FTIR en la Figura 3.4.
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Los aerogeles que fueron sintetizados utilizando etilendiamina (EDA), como agente
separador, muestran los mejores resultados en cuanto a la absorcion de aceites vegetales.
Esto se debe a que la EDA sirve a la vez como agente reductor de, practicamente, todos
los grupos funcionales aportantes de oxigeno y como espaciador de las nanocapas de
oxido de grafeno reducido. La concentracién escogida viene de estudios anteriores en

donde se muestra que la absorcién depende de la cantidad de EDA afadida [134].

Es necesario entender que esta amina tiene como funcion el propiciar el auto ensamble de
las hojas de rGO por los enlaces 11-1T, enlaces de hidrégeno, enlaces secundarios (que se
eliminan en el proceso de liofilizacién) y la misma hidrofobicidad del compuesto que permite
ese proceso en forma direccional [165].

En estudios anteriores, se ha mencionado que cuando la concentracion de EDA es baja,
las capas de rGO no se enlazan correctamente causando un hidrogel con poco tamafio de
poro por el apilamiento de rGO, se esperaria el efecto contrario con el aumento de la
concentracion de EDA y efectivamente sucede, pero hasta un limite [110].

Cuando la cantidad de esta amina aumenta en la reaccién se mejora la reduccion de los
grupos funcionales permitiendo un mejor auto-ensamble del rGO mejorando la porosidad
y el volumen de poro del aerogel final. Sin embargo, esta mejora tiene un limite y se da
cuando la adicién de este agente reductor causa un encogimiento del hidrogel, aumentando
su densidad y bajando el volumen de poro, lo que se ha visto que resulta en una

disminucion de la capacidad de absorcién [166].

Basados en esta teoria y partiendo en estudios previos, se ha escogié una concentracion
GOE:EDA (1:2.5) que es la que mejor resultados ha dado [165]. Para este ensayo se
variaron las temperaturas y tiempos de sintesis con el fin de analizar mejores condiciones

de obtencion del material para mejorar su absorcion.

La sintesis se ha variado desde 85 °C y 24 h de reduccién, suficientes para que la gran
mayoria de grupos funcionales sean reducidos [133] y hasta 120 °C y 12 h. Finalmente, se
decidié usar también 140 °C a 12 h para analizar Unicamente el efecto de la temperatura,
en este caso el consumo energético es igualmente menor al primer caso. Los resultados
son alentadores con estas técnicas de tal manera que se observara luego los resultados y

el andlisis de este ensayo con el efecto de proveer una fuente de calor externa.
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Se presenta la Figura 3.15 los valores de absorcion para el aceite de oliva, el cual presenta
los mejores resultados de absorcion debidos a su viscosidad. En la parte izquierda se ven
los resultados de absorcion obtenidos en el aerogel sintetizado a 85 °C durante 24 h, son
mejores que los resultantes a 140 °C y 12 h, esto significa que no es necesario afiadir a la

sintesis demasiada energia a la reaccion.

De hecho, es mas importante que se mantenga la reaccidon durante mas tiempo para la
eliminacion de grupos funcionales que puedan afectar la hidrofobicidad del material final,
estos resultados se apoyan con los resultados de la espectroscopia Raman que sugieren
gue para los aerogeles sintetizados a 85 °C se ha logrado una mejor reduccién de grupos

funcionales.
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Figura 3.15. Resultados de absorcién méaxima (barra) y velocidad (linea) para aceite de oliva con
aerogeles GO:EDA, a la izquierda se tienen los resultados para la sintesis a 85 °C por 24 hy ala
derecha la correspondiente a 140 °C por 12 h. Ensayo realizado a temperatura ambiente.

En la Figura 3.15 también se puede observar el calculo de la velocidad de absorcion para
estos aerogeles, se lo ha hecho de forma normalizada, es decir la capacidad de absorcion

respecto al tiempo. La velocidad méxima alcanzada por el aceite de Oliva es (1,01 (g/g)/s).

En el otro caso la velocidad més alta es (0,75 (g/g)/s), esto es una consecuencia de la
viscosidad del fluido y las condiciones de sintesis, el aerogel con mejor hidrofobicidad
presenta una mejor velocidad de absorcion y en el caso de los sintetizados con EDA se
llega a mejores condiciones cuando hay mayor tiempo de reduccién [132].
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3.2.6. Analisis del efecto de la variacion temperatura en el proceso de absorcion

Como los resultados han mostrado que hay influencia de la viscosidad de los aceites para
la absorcion y entendiendo que esta propiedad fisica es dependiente de la temperatura
[167]. Se han ensayado los aerogeles aumentando la temperatura del medio y del aceite a

60 °C, estos resultados se muestran en la Figura 3.16.

Para el ensayo de absorcién en temperatura externa (Figura 3.16) con el fin de no inducir
efectos secundarios, se ha calentado el agua y el aceite a la misma temperatura 60 °C, lo
que modifica la viscosidad de los aceites volviendolos més fluidos y los resultados fueron
aun mejores. Se probaron distintas formas de sintesis variando temperatura y tiempo igual

gue en el caso de los aceites ensayados a temperatura ambiente.

En estas condiciones la viscosidad del aceite va a variar por el cambio de temperatura
volviéndolo mas fluido, como lo demostr6 Shreya N, et al. [168] en su estudio de
densidades y viscosidades de aceites vegetales y reforzado por Diamante M, et al. [169].
En ambos casos se encuentra que el aceite de Canola y el de Oliva se vuelven mas fluidos
a 60 °C, en el caso de la Oliva se llega a una viscosidad absoluta de 0.0261 + 0.0003 Pa.s
que es un 50 % de su valor a temperatura ambiente y para el aceite de canola 0.0188 +
0.0002 Pa.s [169].

Aprovechando este efecto, se llega a mejores resultados en cuanto a la capacidad de
absorcion la cual aumenta en un 13 % en comparacion a los resultados a temperatura
ambiente. Los resultados de este experimento se pueden visualizar en la Figura 3.16 las

cuales ayudan a explicar el efecto de la adicion de energia al proceso de absorcion.

Se confirma en el ensayo a temperatura, que el gradiente de porosidad mantiene su
tendencia esperada. Los poros mas grandes ubicados en la zona TOP, tienen mayor
capacidad de absorcion y esta va decreciendo hasta llegar a la zona BOT. Por lo tanto,

este efecto es independiente de la temperatura a la que se realice el ensayo.
En la seccion 7 ANEXO 2 se podran encontrar todos los graficos correspondientes a los

resultados de capacidad de absorcién por zonas del monolito de todas las muestras

obtenidas bajo condiciones a temperatura ambiental y con el ensayo a 60°C.
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Figura 3.16. Resultados de absorcién méaxima (barra) y velocidad (linea) para aceite de Oliva con
aerogeles hibridos GO:EDA, a la izquierda se tienen los resultados para la sintesis a 85 °C por 24
hy a la derecha la correspondiente a 140 °C por 12 h. Ensayo realizado a 60 °C.

Al analizar la Figura 3.16 se pueden ver los resultados para el aerogel hibrido de GO con
EDA sintetizado a 85 °C durante 24 h, siguen siendo mejores que para la sintesis a 140 °C
y 12 h, con 156 g/g y 124 g/g (Zona TOP), respectivamente. Se confirma que es mejor
mantener la reaccién de reduccién por mas tiempo que con mayor energia. Ademas, no

existe una influencia en este parametro inducido por la temperatura de ensayo.
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Figura 3.17. Comparacion de valores de Qg maximo para muestras sintetizadas con GO:EDA,
ensayadas a temperatura de 60 °C, para diferentes viscosidades de aceites vegetales.

Finalmente, se puede explicar la mejora en cuanto a la velocidad y la capacidad de
absorcion, por el cambio de viscosidad del aceite inducido por la adicion de temperatura,
esto se debe a que al tener una mejor fluidez existe mayor facilidad para el aceite de
moverse por los poros y ocupar un mayor volumen en el aerogel.
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La variable que afecta directamente a la velocidad de absorcion es la temperatura. La
velocidad de absorcion ha destacado en los resultados siendo de 15 (g/g)/s para la menor
temperatura de sintesis y 12,42 (g/g)/s para la sintesis a mayor temperatura, indicando que
los tiempos de absorcion, cuando se administra energia al proceso son mucho menores,
siendo alentador para futuras investigaciones analizar una temperatura 6ptima de ensayo

para evitar el consumo exagerado de energia.

Al igual que en los casos anteriores, la absorciéon del aceite de Canola con los aerogeles
hibridos presenta valores de capacidad de absorcion algo inferiores. Esto se debe a la
viscosidad propia del aceite la cual dificulta la absorcion al ser menor el efecto de
capilaridad, es decir, al ser mas viscoso el fluido se necesitan mayores fuerzas de

capilaridad para que este pueda llenar todos los poros de material [12].
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4. CONCLUSIONES

Para este trabajo se sintetizaron por el método de reduccion hidrotermal, aerogeles de rGO,
aerogeles hibridos de GO:CNT y GO:EDA, estos ultimos obtenidos en dos diferentes
condiciones de energia y tiempo, 85 °C por 24 h y 140 °C por 12 h. En todos los casos se
obtuvieron aerogeles con estructuras en estructuras tridimensionales de acuerdo con los
resultados de microscopia electronica de barrido. Esto se logro gracias a la reaccion de
reduccion que propicia el autoensamblaje de las nanocapas de grafeno impulsando la
hidrofobicidad del material que mejora segun la reduccién de grupos funcionales portantes
de oxigeno.

De acuerdo con la caracterizacion fisica del monolito se estable que este presenta un
gradiente de porosidad, mostrando asi que las zonas superiores presentan un mayor
volumen de los poros en comparacion con el de las zonas inferiores. ademas, que este

gradiente influye directamente en la capacidad de absorcion.

De acuerdo con los resultados de absorcion obtenidos se establece que
independientemente del tipo de espaciador, sintesis, reductor o aceite de ensayo, los
aerogeles obtenidos muestran sus mejores valores de absorcion en la zona mas alta,

denominada como TOP, y la menor capacidad en la zona inferior o BOT.

Al analizar el tipo de congelamiento se establece que por el método de freeze casting la
congelacién del agua se da mas rapido en la zona inferior que en la superior y se obtienen
poros méas pequefios. Ademas, los poros resultantes van a ser mas pequefios en la zona
por donde empieza la congelacion (zona BOT), que es la parte inferior del aerogel. Por el
contrario, en la parte superior se obtienen poros mas grandes, lo cual ayuda

significativamente a la absorcién de aceites.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el proceso de absorcion de aceites se debe
realizar un proceso de solidificacion mas lento en la sintesis de los aerogeles, esto con el
fin de obtener poros més grandes en el aerogel. Cabe indicar que independientemente de
la temperatura de congelacion, se mantiene la tendencia del gradiente de porosidad en el

material final.

Al analizar la adicion de los agentes espaciadores, CNT y EDA, en la sintesis de los

aerogeles hibridos de GO se determina que se tienen mejores resultados en los procesos
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de absorcion de aceite al utilizar EDA. Esta mejora puede deberse a que el EDA actia
como agente reductor de la reaccién y también como espaciador en el aerogel, mejorando
asi la hidrofobicidad del material. En cambio, al utilizar CNT como separador implicé el uso

de PVP, el cual redujo la caracteristica hidrofébica del hidrogel y por tanto de absorcién.

Adicionalmente, la naturaleza de los aceites también fue evaluada y se comprob6 que su
viscosidad influye directamente en la capacidad de absorcién del aerogel de GO, mientras
mayor es la fluidez del aceite mayor es la absorcién alcanzada por el aerogel, esto
independientemente de su forma de sintesis o espaciadores.

Prueba de esto son los experimentos realizados con el aerogel que GO:EDA_85
modificado con EDA, el cual present6 los mejores resultados al cambiar la temperatura de
ensayo a 60°C aumento6 su capacidad de absorcion en un 13% y ademas incremento la
velocidad de absorcién a 15 (g/g)/s, haciendo mucho mas eficiente el proceso de remocion
de aceites vegetales en aguas atrtificiales.
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5. RECOMENDACIONES

Es importante mencionar que este trabajo puede ser la base para futuras investigaciones
en el ambito de la absorcion de aceites ya que de acuerdo con los resultados obtenidos se
ve un incremento cuando se cambian las condiciones de temperatura del ensayo de

absorcion.

Por otra parte, queda abierto el campo de los espaciadores utilizados, se puede probar
mas adelante con nuevas propuestas de materiales organicos o sintéticos para la mejora
de la porosidad sin afectar la hidrofobicidad del aerogel y por ultimo se podria tratar con
formas de sintesis verdes que ocupen menor energia en el proceso haciendo

ecolégicamente eficiente y menos costosa la obtencion de estos materiales.
El campo de aplicacién puede aumentarse no solo hacia los aceites de uso industrial, sino

para la absorcion de iones de metales pesados, pesticidas en el campo agricola, grasas y

contaminantes del sector automotriz, entre otros.
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7. ANEXOS

7.1. ANEXO1

GRAFICOS DE ABSORCION, DENSIDAD, VOLUMEN DE PORO Y OCUPACION DE ACEITE

MUESTRAS DE OXIDO DE GRAFENO SIN ESPACIADORES (GO)
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7.2. ANEXO?2

GRAFICOS DE RESULTADOS DE ABSORCION EN LAS ZONAS TOP, MIDDLE AND BOTTOM
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ambiente para muestras GO:EDA_85y GO:EDA_140 a
diferentes viscosidades

Capacidad de absorciéon gravimétrica (Qg) en ensayo a
T@60°C para muestras GO:EDA_85y GO:EDA_140 a
diferentes viscosidades

72




CAPACIDAD DE ABSORCION VOLUMETRICA PARA MUESTRAS UNICAMENTE CON OXIDO DE GRAFENO Y CON CNT

GO_F20
GO_F200

3001 M GO:CNT_FC20

_ GO:CNT_FC200

E 200 -

3

>

o _
100 -

) o

Top |Mid| Bot Top |Mid| Bot Top |Mid| Bot

Viscosidad aceite Viscosidad aceite Viscosidad aceite
(185 mm2/s) (89 mm2/s) (78,2 mm2/s)

Capacidad de absorcion gravimétrica (Qv) para muestras con espaciadores (CNT) y sin espaciadores a diferentes
viscosidades.

CAPACIDAD DE ABSORCION VOLUMETRICA PARA MUESTRAS CON ESPACIADOR DE ETILENDIAMINA
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OIL Visc: 89 | OIL Visc: 78 | OIL Visc: 89 | OIL Visc: 78
24h @ 85°C 12h @ 140°C

Capacidad de absorciéon gravimétrica (Qv) para muestras con espaciadores GO:EDA 85 Y GO:EDA 140 a diferentes
viscosidades.
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ORDEN DE EMPASTADO
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