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Resumen de la tesis que presenta Deiby Jael Espinoza Herndandez como requisito parcial para la
obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias

Ensamble de aerogeles e hidrogeles a partir de 6xido de grafeno reducido (rGO)

Resumen aprobado por:

Dr. José Manuel Romo Herrera Dr. David Alejandro Dominguez Vargas
Codirector de tesis Codirector de tesis

En los ultimos afios se ha propuesto disefiar, ensamblar y evaluar materiales a base de
nanoestructuras, buscandole conferir las propiedades de los nanomateriales al material
macroscopico final. Para lograr obtener este tipo de material macroscépico 3D, es necesario
ensamblar nanoestructuras a manera de “ladrillos” (bloques constructores) con ciertas propiedades
deseadas, en un cierto tipo de arreglo 3D (arquitectura) requerido. En particular, el grafeno es un
candidato ideal para la obtencidn de este tipo de arreglos, dada su elevada area superficial, asi como
sus propiedades fisicas y quimicas. En el presente trabajo, se han obtenido hidrogeles y aerogeles
con grafeno, como dos tipos de ensamblajes macroscdpicos tridimensionales (3D); se han evaluado
sus propiedades y se ha propuesto los mecanismos a nivel molecular de sus metodologias de
ensamblaje. Es importante resaltar la propuesta realizada, para conferirle propiedades hidrofilicas
al 6xido de grafeno reducido (OGr), lo cual abre las puertas y permite la obtencidn de estos dos tipos
de arreglos (hidrogel y aerogel). En particular, el ensamble de 6xido de grafeno reducido (OGr) en
hidrogeles de alginato cargados con OGr-PDDA lograron absorber hasta mas de veinte veces su peso
en agua. Por su parte, los aerogeles a base de OGr resultaron en materiales con bajas densidades
(11 veces la densidad del aire) y resistencia a la compresidon con una marcada tendencia a mejorar
su flexibilidad y cantidad de peso soportado antes del colapso, como funcidn de la temperatura del
tratamiento térmico aplicado. Mas aun, los aerogeles pudieron absorber selectivamente manchas
de aceite de maiz presentes en medio acuoso, logrando absorber y retener hasta 200 pL de aceite
por mg de aerogel.

Palabras clave: OGr, PDDA, Aerogeles, Hidrogeles.
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Abstract of the thesis presented by Deiby Jael Espinoza Herndndez as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Nanoscience

Assembly of reduced graphene oxide hydrogels and aerogels (rGO)

Abstract approved by:

Dr. José Manuel Romo Herrera Dr. David Alejandro Dominguez Vargas
Codirector de tesis Codirector de tesis

In recent years, it has been proposed to design, assemble and evaluate materials based in
nanostructures, seeking to give the final macroscopic material properties from the nanomaterials.
In order to obtain this type of macroscopic 3D material based on nanostructures, it is necessary to
assemble nanostructures as "bricks" (building blocks) with certain desired properties in a certain
type of 3D arrangement (architecture) that is desired. In particular, graphene is an ideal candidate
for obtaining this type of arrays, due to its high surface area, as well as its physical and chemical
properties. In the present work, hydrogels and aerogels have been obtained from graphene as two
types of three-dimensional (3D) macroscopic assemblies; their properties have been evaluated and
their assembly mechanisms at the molecular level have been proposed. It is important to highlight
the proposal made here, to confer hydrophilic properties to reduced graphene oxide (rGO), which
allows obtaining these two types of arrangements (hydrogel and aerogel). Specifically, the assembly
of reduced graphene oxide (rGO) in alginate hydrogels by loading it with rGO-PDDA were able to
absorb more than a ten times their weight in water. For the rGO-based aerogels they turned out as
materials with low densities (~7 times the air density) and resistance to compression with a tendency
to improve its flexibility and amount of weight supported before collapsing, as function of the heat
treatment temperature applied. Moreover, the aerogels were able to absorb selectively corn oil
present in aqueous media, being able to absorb and retain even 200 pL of oil per mg of aerogel.

Keywords: rGO, PDDA, Aerogels, Hydrogels.
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Capitulo 1. Introduccidn

El desarrollo de materiales nanoestructurados ha recibido mucha atencién debido a sus interesantes
propiedades fisicas y quimicas a medida que el tamafio se va reduciendo hasta llegar a la escala
nanométrica (Alwin & Sahaya Shajan, 2020). Recientemente, se han reportado nanoestructuras con
distintas morfologias como nanoesferas, nanoparticulas, nanotubos, nanorods, nanohilos, entre otras, de
forma interconectada para distintas aplicaciones. Las nanoestructuras 1D (uni-dimensionales), como las
varillas, hilos y los nanotubos son conocidos por sus propiedades de transporte, pero la escasa superficie
de las nanoestructuras unidimensionales limita su aplicaciéon en algunas areas (Alwin & Sahaya Shajan,
2020). Por ello, en los ultimos afios se han estudiado los ensambles tridimensionales (3D), en los que las
nanoestructuras de menor dimensidn se disponen en 3D y forman una estructura de red interconectada.
La estructura interconectada en 3D ofrece una gran superficie interna, una densidad baja y una elevada
area superficial. Ademas, la excesiva porosidad y el tamafio ajustable de los poros, ayudan a acomodar
moléculas y reactivos para mejorar el rendimiento (Alwin & Sahaya Shajan, 2020). Dentro de los materiales
nanoestructurados 3D se han ensamblado diversas nanoestructuras tales como el Oxido de Grafeno (OG)

y el Oxido de grafeno reducido (OGr).

El OG tiene una estructura 2D similar a la del grafeno, con la diferencia de que la Unica capa de 4tomos de
carbono, se encuentran funcionalizados covalentemente con grupos que contienen oxigeno (hidroxilo,
epoxido, carbonilo, etc.). Estos grupos funcionales permiten que el OG se procese facilmente en
dispersiones y le confieren una alta estabilidad coloidal en agua asi como un conjunto de propiedades

mecanicas y Opticas (Tarcan et al., 2020).

Una de las propiedades que hace al OG muy atractivo para el desarrollo de este trabajo, es que se puede
transformar facilmente en OGr por procesos quimicos o térmicos. Actualmente, el OGr se ha convertido
en un buen material entre el grafeno y el OG, ya que el OGr presenta propiedades similares a las del
grafeno (i.e., conductividad) y es facil de obtener escalablemente en las cantidades necesarias a partir del
OG, utilizando una variedad de métodos quimicos, térmicos y térmicos asistidos por microondas (Tarcan
et al., 2020). En este sentido, es importante entender que esta diversidad de métodos de reduccion
quimica dard lugar a OGr de diferente calidad, por ende, con diferentes propiedades. Por ejemplo, la
reduccion quimica en medios liquidos es un proceso de bajo costo y facil de realizarse a temperatura
ambiente, haciendo uso de reactivos quimicos como la hidracina. En estos casos, la reduccion de OG a las

[dminas de OGr se consigue mediante el uso de su hidrofilicidad, afnadiendo estos reactivos liquidos a una
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dispersidon acuosa de OG (Tarcan et al.,, 2020). También pueden utilizarse otros reactivos, como el
borohidruro de sodio, siendo este un agente reductor muy comun y compuesto por una sal que contiene
un anion BH, tetraédrico, que se solubiliza facilmente en medios acuosos y alcohdlicos (Chua & Pumera,
2014). Ademas, el OGr no solo presenta buenas propiedades de conductividad eléctrica y de absorciéon de
luz en todo el espectro (incluso el OGr puede absorber una cantidad significativa de luz en el rango del
visible e infrarrojo cercano), sino que también posee grupos funcionales que podrian hacerlo facil de
dispersar en una variedad de disolventes de interés e incluso pueden crearse nuevos materiales (Tarcan

et al., 2020).

Ahora bien, es deseable poder trasladar las propiedades que tiene dicho material a una escala
nanométrica, a niveles macroscépicos mas apropiados. En este sentido, los hidrogeles y aerogeles son un
buen ejemplo producto de estos esfuerzos. En particular, los aerogeles son ensambles tridimensionales a
partir de nanoestructuras, formando redes no liquidas, interconectadas y porosas, formadas por particulas
ligadas, poco compactas, que se expanden en todo su volumen y presentan una densidad ultra baja (0.01-
0.4 g/cm?3) y una elevada superficie especifica (Alwin & Sahaya Shajan, 2020). Para obtener un aerogel
existen dos variables criticas: la temperatura y la presién, ya que el liquido de los poros se sustituye por
aire, obteniéndose asi una espuma porosa conocida como aerogel. Por otro lado, los hidrogeles son redes
poliméricas tridimensionales (3D) entrecruzadas, capaces de absorber y retener una gran cantidad de
liquidos. La posibilidad de sintonizar sus propiedades fisicas y quimicas, abren aln mas el espectro de
situaciones en las que pueden ser aplicados en la solucién de problemas como en absorcion de solventes

organicos, para recuperar ambientes que han sido contaminados (Wang et al., 2020).

1.1 Antecedentes

1.1.1 Oxido de grafeno (OG)

El 6xido de grafeno (OG) fue reportado en 1859 por el profesor Brodie de la universidad de Oxford (Daniel
R. Dreyer, et al 2009). Para intentar medir el peso molecular del grafito, el profesor Brodie mezclo grafito
con 4cido nitrico fumante, en presencia de clorato de potasio durante varios dias. Sin embargo, el material
final se dispersaba en agua pura pero no en medios acidos, por lo que Brodie lo llamo acido grafitico.
Después en 1898, Staudenmaier mejord el método de oxidacidn, adicionando clorato de potasio en

pequefias proporciones y acidificando la mezcla con acido sulfurico (Daniel R. Dreyer, et al 2009). Afios
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mas tarde, en 1936, Hofmann sustituyo el acido nitrico fumante por acido nitrico concentrado y finalmente
en 1958 Hummers y Hofmann utilizaron permanganato de potasio como agente oxidante en una mezcla
de acido sulfurico y nitrato de sodio (Daniel R. Dreyer, et al 2009). El 6xido de grafeno tiene una estructura
similar al grafito, pero el plano de los atomos de carbono en la estructura del éxido de grafeno, se
encuentran anclados grupos funcionales que contienen oxigeno, que no solo hacen mas amplia la distancia

entre capas, sino que también hacen que las capas de d&tomos sean hidrofilicas.

Estas capas oxidadas pueden ser exfoliadas en presencia de agua, si las [ldminas exfoliadas contienen pocas
0 una capa de atomos de carbono como el grafeno, estas laminas son llamadas “6xido de grafeno”(Ray,

2015).

Hasta el momento, muchos se han dedicado a investigar la superficie del OG y han observado regiones
con defectos, probablemente debidas a la presencia de oxigeno; Pandey y colaboradores (Pandey et al.,
2008) reportaron que en el OG se conserva la red en forma de panal parecida a la del grafeno, pero con
desorden (es decir, los 4tomos de carbono unidos a grupos funcionales han sido levemente desplazados);
sin embargo, el tamano de la hoja de OG continda siendo similar a la del grafeno. Una de las ventajas del
OG es que se dispersa facilmente en agua y en otros disolventes organicos, asi como también en diferentes
matrices debido a la presencia de grupos funcionales. Esta propiedad es importante cuando se mezcla el
OG con matrices ceramicas o poliméricas al intentar mejorar sus propiedades de absorcién de luz, peso y
mecanicas, no obstante, en términos de conductividad eléctrica, el OG se describe como un aislante

eléctrico dado a la interrupcién de sus redes.

Actualmente, existen varias aplicaciones para el OG en el drea de la electrdnica, por ejemplo, en los
transistores de efecto de campo (FET), también se ha utilizado en aplicaciones biomédicas, en particular

para la liberacién controlada de farmacos (Ray, 2015).

1.1.2 Reduccidon de 6xido de grafeno (OGr)

En 1963 Brauer realizd el primer proceso de reduccidn del 6xido de grafito con diversos reactivos como la
hidracina, hidroxilamina, yoduro de hidronio, iones de hierro y estafo. Hasta ahora se sabe que la
composicion quimica del 6xido de grafeno no es tan diferente a la del éxido de grafito, siendo la principal
diferencia el nimero de capas de grafeno apiladas. (Sengupta et al., 2018) mencionan que la reduccién del

OG se refiere a la eliminacién de los grupos hidréxilo y epoxi.
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En el proceso de reduccion del OG hay dos objetivos principales: la eliminacidn de los grupos funcionales
y la reparacién de los defectos estructurales. Sin embargo, la transformacién del 6xido de grafeno en éxido
de grafeno reducido, se puede observar experimentalmente cuando hay un cambio de color en la reaccién:
de color café (OG) a negro (OGr), incluso se incrementa la hidrofobicidad o agregacion del material en

medio acuoso, dando como resultado la remocidn de los grupos funcionales.

La disminucion en el contenido de oxigeno es equivalente al incremento en la proporcién de C/O como se

observa en la Figura 1.

Oxido de grafeno (GO) Oxido de grafeno reducido (rGO)
Figura 1. Diferencia del OG y del OGr

En la actualidad existen diversos agentes reductores que pueden ser utilizados en el proceso de reduccion

de 6xido de grafeno. Estos pueden clasificarse en dos categorias segin (Chua & Pumera, 2014):

1) Mecanismos bien soportados

Consisten en agentes reductores que han sido aplicados en la quimica sintética y han demostrado
diversos modos de reaccidn hacia grupos funcionales especificos. Algunos de los agentes reductores

utilizados son los borohidruros, hidruro de aluminio y agentes reductores que contienen azufre.

2) Mecanismos propuestos

Estos incluyen agentes reductores que no han sido aplicados en la quimica sintética y no tienen
ningin mecanismo definido de reaccidn hacia grupos especificos de oxigeno. Algunos agentes
reductores utilizados son los que contienen nitrégeno, tales como la hidracina (que es cominmente

usada), la hidroxilamina, pirrol, bencilamina, etilendiamina, urea, entre otros.
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Asi mismo, existen diversos métodos para la reduccidon de OG y se puede ser agrupados de la siguiente

forma (Chua & Pumera, 2014):

a)

c)

Reduccidn quimica: es uno de los métodos mas utilizados ya que se puede implementar a gran
escala. Asi mismo, algunos agentes reductores utilizados en la actualidad son la hidracina y el

borohidruro de sodio. Este método suele realizarse a temperatura ambiente.

Reduccidn térmica: este método consiste en descomponer los grupos de oxigeno del material, en
gases como CO y CO; (Ray, 2015). Usualmente, se utilizan temperaturas desde 300°C hasta los
1000°C. A través de esta metodologia, se puede obtener OGr con elevada drea superficial, muy
parecido al grafeno pristino. Las ventajas de la reduccidon térmica es que hay eliminacién

significativa de oxigeno dado a las altas temperaturas que se utilizan (Sengupta et al., 2018).

Reduccion electroquimica: este método consiste en utilizar el potencial del electrodo para
controlar el grado de reduccion del OGr final. El proceso se lleva a cabo recubriendo sustratos de
ITO o vidrio con una capa delgada de OG, posteriormente colocarle electrodos en los extremos

creando asi un circuito eléctrico.

Una de las ventajas de este método es que no utiliza quimicos peligrosos. Sin embargo, la
desventaja principal radica en que no es costeable depositar de forma masiva el OG en los
electrodos y por ende no es un método aplicable a gran escala (Ray, 2015). Se puede decir que el

OGr obtenido por este método es similar estructuralmente al grafeno pristino.

Ahora bien, como ya se comentd, antes el borohidruro de sodio (NaBH4) es actualmente uno de los agentes

reductores mas utilizados en la quimica sintética. En esencia, es una sal que contiene un anion tetraédrico

BH4™ que es soluble tanto en medios acuosos, como en alcoholes.

El primero en reportar el uso de NaBH, como agente reductor de OG fue por (Muszynski et al., 2008). En

este trabajo, estudiaron la fisisorcion de nanoparticulas de oro en un material de grafeno. También Shin y

colaborades (Shin et al., 2009) reportaron el uso de borohidruro de sodio para la reduccién de 6xido de

grafeno y observaron el efecto que tenia en la conductividad eléctrica.

Los reportes indican que el OGr tiene buenas propiedades de absorciéon de luz en todo el espectro.

También, Tarcan y colaboradores (Tarcan et al., 2020) reportan grupos funcionales en el OGr que hacen
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posible que este se disperse en diversos disolventes de interés, puesto que comunmente, el OGr tiende a

agregarse durante el proceso de reduccion.

Otra propiedad interesante para diversas aplicaciones es la conductividad eléctrica del OGr, la cual se ha
demostrado que depende principalmente de la proporcion de C/O, de las propiedades estructurales de las

hojas, el tamafio y la cantidad de defectos en las capas de grafeno (Tarcan et al., 2020).

1.1.3 Adicion de propiedades hidrofilicas al OGr

Una de las desventajas principales que se tiene con las hojas de grafeno, es que estas tienden a formar
aglomerados irreversibles, por lo que varios grupos de investigacién trabajan actualmente para desarrollar
metodologias que permiten una mayor solubilidad del OGr. Recientemente, se ha reportado que la fijacion
de algunas moléculas o polimeros en la superficie de las hojas de grafeno, pueden ayudar a contrarrestar
este efecto no deseado del material. El trabajo de Zhang y colaboradores (Zhang et al., 2011) reporta que
es posible funcionalizar el grafeno con PDDA (cloruro de polidialiimetilamonio), otorgandole una carga
positiva en la superficie, sin modificar la estructura electrénica del material y permitiendo una mayor
solubilidad en agua. El proceso puede describirse brevemente de la siguiente forma: el PDDA cargado
positivamente se adsorbe en la superficie del OG (cargado negativamente) a través de interaccién
electrostatica. Después, continla la reduccion del OG; en este paso, al irse perdiendo oxigenos, el PDDA
adsorbido puede lograr funcionalizar la hoja de grafeno ante la reconfiguracién de su red atémica;
actuando finalmente como estabilizador para hacer que el OGr sea estable en agua. Es importante sefialar
que la incorporacion de PDDA como molécula “solubilizante”, permite que se pueda utilizar en diversas

aplicaciones ya que este método es compatible con procesos de produccidn escalable.

Recientemente, Dimiev y colaboradores (Dimiev & Eigler, 2017) describieron un mecanismo de formacion
del OGr-PDDA. En este trabajo se propone que, en la primera etapa, el OG se estabiliza mediante una
interaccion no covalente con el polimero cargado positivamente. Se prepara una dispersion de
OG/Polimero con la adsorcién de PDDA. Finalmente, se realiza la reduccidn quimica utilizando borohidruro
de sodio y logrando asi una dispersion homogénea de OGr/PDDA (Figura 2). La interaccidn que hay en el
polimero y el OG/OGr produce dispersiones estables, de lo contrario el OGr se agregaria formando

precipitados. Asimismo, este trabajo propone que el OG y el PDDA interactian por medio de los grupos
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“oxo” del OG con los grupos catidnicos del PDDA, mientras que el OGr y el PDDA se da por medio de

interacciones de van der Waals y de grupos polares que estén en los bordes de los defectos.

Figura 2. Interaccién del PDDA con el OG como agente estabilizador, seguido de una desoxigenacién con NaBH4 para
obtener OGr (Dimiev & Eigler, 2017).

Similarmente, el trabajo de Liu y colaboradores utiliza el PDDA como molécula estabilizadora de OGr (Liu
et al.,, 2010). Mediante un método sencillo se unié el PDDA al grafeno mediante repulsiones
electrostaticas, se combind con un liquido idnico a temperatura ambiente (por sus siglas en ingles RTIL),
un nanocompuesto con muy buena conductividad, biocompatibilidad y solubilidad, que fue utilizado de
forma satisfactoria como biosensor para la transferencia de electrones de hemoglobina en la deteccién de

nitrato.

1.1.4 Ensamble de OGr en materiales 3D

En los ultimos afios se han estudiado ampliamente materiales tridimensionales, en los que las
nanoestructuras de menor dimensién se disponen de manera tridimensional y pueden formar una
estructura de red interconectada. La estructura de red interconectada en 3-D puede llegar a ofrecer una
gran superficie interna, una densidad ultra baja y una elevada drea interfacial (Alwin & Sahaya Shajan,
2020), dependiendo las propiedades del tipo de nanoestructuras ensamblada. Ademas, la porosidad y el
tamanfio ajustable de sus poros ayudan a acomodar moléculas voluminosas y reactivos para mejorar el

rendimiento.

Hasta el momento, existen una variedad de métodos sintéticos para la preparacion de materiales

tridimensionales a base de grafeno con distintas arquitecturas morfologias finales y propiedades. Los
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métodos actualmente propuestos para la generacion de materiales 3D se pueden categorizar de manera

general en:

1. Métodos basados en plantillas. Un método muy conocido es el depdsito por vapores quimicos
(CVD, por sus siglas en inglés). Este se considera un método de bajo costo que permite la
produccién a gran escala de materiales 3D casi perfectas (Qiu et al., 2018). Sin embargo, su
principal desventaja es el uso de altas temperaturas durante el proceso de sintesis, lo cual lo limita
de forma considerable. Recientemente, Chen y colaboradores (Chen et al.) reportaron el
crecimiento de una espuma de grafeno a partir de una plantilla metalica porosa de espuma de

niquel, usando como gas de arrastre metano a una temperatura de 1000°C.

2. Meétodos sin plantillas. Estos métodos se basan principalmente en el ensamblado de los
materiales. Aunque no requiere un equipo especial para sintesis, es posible controlar el tamafio,
la estructura y la densidad de los poros del material 3D (Qiu et al., 2018). Se ha reportado por Cao
y colaboradores (Cao et al., 2014) la creacidn de capsulas de grafeno 3D mediante spray pirolisis
de aerogeles de una dispersiéon de OG y coloides de poliestireno. En este trabajo, los autores
demuestran que la adhesién de las laminas de OG a los coloides poliméricos, se realizé por medio

de una fuerza capilar que es inducida por la evaporacion.

1.1.5 Hidrogeles de alginato cargados con OGr

Los hidrogeles estan compuestos de redes poliméricas tridimensionales (3D) entrecruzadas, capaces de
absorber y retener una gran cantidad de agua (Wang et al., 2020). El primer hidrogel se reporté en 1960
por Wichterle y Lim, ellos reportaron un hidrogel de polihidroxilmetilmetacrilato (PHEMA), un polimero
biocompatible, que lo utilizaron para aplicaciones de tejidos humanos. Con el paso de los afios, los
hidrogeles han adquirido bastante atencidon debido a que es posible sintonizar sus propiedades vy
funcionalidades, asi como la optimizacion de los métodos de preparacién son cada vez mas sencillos.
Actualmente, los hidrogeles desempefian un papel importante en diversas aplicaciones biomédicas y de
ingenieria, que van desde andamios en la ingenieria de tejidos, sistemas de liberacién de farmacos, lentes

de contacto, recubrimientos, sensores y tratamiento de aguas residuales (Wang et al., 2020).

Las propiedades de los hidrogeles se caracterizan por cinco aspectos principales entre los que se incluyen:

fisicos (capacidad de hinchamiento, degradabilidad, estabilidad térmica, porosidad), quimicos
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(composicion quimica y entrecruzamiento), propiedades reologicas (viscosidad y capacidad de
almacenamiento y perdida de agua), mecanicas (propiedades de compresidn y tension del material) y

propiedades bioldgicas (biocompatibilidad) (Wang et al., 2020).

En los ultimos afios se ha estudiado la formacién de hidrogeles con OGr y alginato de sodio, un polisacarido
natural que forma facilmente hidrogeles en presencia de cationes divalentes (como Ba%" y Ca?*). Wangy
colaboradores (Wang et al., 2020) mencionan que la formacién de hidrogeles involucra un proceso de
entrecruzamiento en las cadenas poliméricas. Este proceso es cominmente conocido como “gelacion” y
puede realizarse por medio de diferentes mecanismos, ya sea por entrecruzamiento fisico o por
entrecruzamiento quimico de las cadenas poliméricas. En el entrecruzamiento fisico, la formacién del
hidrogel es el resultado de interacciones intermoleculares fuertes y débiles entre las cadenas poliméricas
(enlaces de hidrogeno, interacciones electrostaticas, interacciones hidrofdbicas). Mientras que, en el
entrecruzamiento quimico, el hidrogel es resultado de enlaces covalentes que se forman entre los grupos

funcionales y el polimero o entre polimero y entrecruzante.

Especificamente en el OG, durante el proceso de reduccion sufre un cambio de la estructura atémica que
da como resultado una disminucién de la carga superficial y del nimero de grupos polares que contienen
oxigeno; es decir, el OGr se vuelve hidrofdébico e interacciona mejor con moléculas hidrofdbicas (Wang et
al., 2020). Sin embargo, al funcionalizar el OGr con el PDDA se vuelve hidrofilico, logrando una dispersion

acuosa homogénea.

Los polielectrolitos son polimeros cuyas unidades repetitivas (mondmeros) llevan un grupo electrolito, es
decir tienen carga positiva (policationes) o carga negativa (polianiones). Se ha demostrado que se pueden
haber interacciones electrostaticas entre dos polielectrolitos de carga opuesta o polianiones de carga
negativa con cationes di-valentes como el Ca?*, Fe*, cuyas interacciones electrostaticas pueden dar lugar

a la formacién de hidrogeles (Wang et al., 2020).

En particular, la formacién de hidrogeles compuestos con OG, resulta en la obtencién de un material con
propiedades mecdanicas y térmicas atractivas para diversas aplicaciones, como la adsorcién de sustancias
orgdnicas especificas. Asimismo, la mayoria de los estudios que se han reportado, utilizan OG para la
sintesis de hidrogeles compuestos, mientras que la sintesis de hidrogeles con 6xido de grafeno reducido
no ha sido estudiada de forma sistematica. Es importante resaltar que los hidrogeles a base de OGr que se
han estudiado, son enfocados para la adsorcion de colorantes hidrofébicos y los métodos de sintesis,

difieren entre ellos. Xiao y colaboradores (Xiao et al., 2020), han sintetizado hidrogeles de alginato
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reducidos con hidracina, que han tenido posteriormente un entrecruzamiento con diferentes metales. En
este trabajo, reportan haber tenido buenos resultados de adsorcidon para purificacion de aguas
contaminadas con colorantes organicos. Otro trabajo similar es el de Kim y colaboradores (Kim et al.,
2015), en el que reportan hidrogeles de OGr con Alginato de sodio, con la habilidad de adsorber
compuestos organicos hidrofébicos. Los resultados obtenidos mostraron que los hidrogeles con OGr
tienen alta capacidad de adsorciéon de rodamina. Es importante resaltar que hasta la fecha no hay un
estudio que revele la formacion de hidrogeles de alginato de sodio con OGr@PDDA lo cual le confiere
propiedades totalmente contrastantes de hidrofilicidad a las ldminas de OGr presentes ocasionando una

interaccién distinta con su entorno.

1.1.6 Aerogeles de OGr

Los aerogeles son materiales en 3D con una estructura de poros interconectados y muy poco material
sélido. Son muy ligeros, con muy baja densidad (0.003-0.500 g/cm?3), altamente porosos y con una enorme

area superficial interna (10-2000 m?%/g).

Los aerogeles fueron reportados en 1932 por Kistler cuando demostré que el liquido contenido en el
interior de un gel podia ser reemplazado por un gas sin que este colapsara (Aegerter & Prassas, 2011). La
técnica de secado supercritico consiste en calentar el gel en autoclave, hasta que la presion y la
temperatura del liquido atrapado en los poros, exceda los valores criticos, dando como resultado un
aerogel. En su investigacion, Kistler logré sintetizar una gran variedad de aerogeles, centrandose

principalmente en aerogeles a base de silicio, los cuales son de facil manejo estructural.

Este tipo de aerogeles tiene una baja densidad (0.003-0.500 g/cm?), tamafio de poro en el rango de 5 a
100 nm, buenas propiedades de conductividad térmica (haciéndolos atractivos debido a su buen

aislamiento), son inflamables (Aegerter & Prassas, 2011).

Es importante resaltar que, hasta el momento, no se tiene una definicion aceptada y unificada del
concepto del aerogel. Es por eso que en este trabajo seguiremos la idea inicial de Kistler: un gel en el cual

el liquido ha sido reemplazado por aire, con un encogimiento moderado de su red sélida.

Alwin y colaboradores (Alwin & Sahaya Shajan, 2020) mencionan que actualmente existen tres

clasificaciones para los aerogeles basadas en su composicion:
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i) Aerogeles inorganicos: basados en dxidos de metales de transicidn, aerogeles metalicos y
aerogeles de calcogenuros (derivados de precursores inorganicos como sales metdlicas o

alcéxidos metalicos).

ii) Aerogeles organicos: como los aerogeles de carbono (nanotubos de carbono y grafeno) y

aerogeles poliméricos.

iii) Aerogeles compuestos: estos incluyen una mezcla de aerogeles a base de éxidos metalicos,
aerogeles a base de carbono, asi como otros aerogeles compuestos de precursores

inorgdnicos y organicos.

Especificamente, los aerogeles a base de grafeno son de particular interés debido a sus propiedades (area
superficial, estabilidad quimica y buena conductividad eléctrica) y aplicaciones (nanoelectrdnica,
almacenamiento de energia, sensores, catalisis o remediacion ambiental).

En la actualidad, existe una gran variedad de métodos de sintesis entre ellas destaca la técnica de
liofilizado, la cual consiste en eliminar el disolvente (pasando de estado sélido a gaseoso, sin pasar por
liquido, con ello evitando las fuerzas de capilaridad) y sustituirlo por aire, resultando en materiales porosos
con extrema baja densidad y elevada area superficial (Gorgolis & Galiotis, 2017). Se ha reportado por Song
y colaboradores (Song, et al., 2014) resultados favorables en la sintesis de aerogeles dopados con
nitrégeno. Estos mostraron una buena estabilidad mecanica, resistencia al fuego y una alta capacidad de

absorcién de aceite, ademds una densidad de 1.9mg cm™. En la Figura 3 se observa el aerogel reportado.

Figura 3. Aerogel de grafeno (Gorgolis & Galiotis, 2017)



12

Asimismo, Dai y colaboradores (Dai et al., 2020) reportan la sintesis de un aerogel de OGr usando acido
ascérbico. En este trabajo se reporta una densidad de 4.2 mg cmy una elevada area superficial, asi como
buenas propiedades de absorcién selectiva tanto en agua como en aceite.

1.2 Hipétesis

Es posible conferirle propiedades hidrofilicas al 6xido de grafeno reducido (OGr) mediante su

funcionalizacién con un polielectrolito catidnico, a partir del cual permitird ensamblar materiales

macroscépicos tipo aerogel o hidrogel.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Ensamblar materiales macroscdpicos tipo hidrogel y aerogel a partir de 6xido de grafeno reducido (OGr).

1.3.2 Objetivos especificos

e Obtener hojas de grafeno a partir de grafito como precursor

e Evaluar las propiedades de las [dminas de grafeno obtenidas

e Obtener ldminas de grafeno con carga superficial positiva mediante su funcionalizacién con un poli

electrolito catidnico

e Obtener un material macroscdpico tipo hidrogel cargado con dxido de grafeno reducido

e Evaluar las propiedades del hidrogel obtenido



Obtener un material macroscépico como el aerogel a base de éxido de grafeno reducido

Evaluar las propiedades del aerogel obtenido

13
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de oxido de grafeno (OG)

Reactivos: grafito, acido sulfurico (H,SO4), acido fosférico (HsPO.), permanganato de potasio (KMnQy),

perdxido de hidrogeno (H20,), acido clorhidrico (HCI), etanol, dietil éter y agua desionizada.

La sintesis de 6xido de grafeno se llevd a cabo mediante el método de Hummers mejorado publicado por
(Marcano et al., 2010). Se comenzé preparando un bafo maria frio utilizando hielo para un vaso de
precipitado en el que se preparé una mezcla de H,SO4/H3PO4 (126mL:14mL) a una relacion de 9:1 (vol:vol)
con 1 g de grafito; seguido de 6 g KMnQ,, dividido en 6 porciones (de 1 g cada una) las cuales fueron
espolvoreadas de una por una lentamente (al terminar de verter cada una de las porciones se tomd la
temperatura de la mezcla y se esperaba a que la temperatura bajara y se estabilizara a la temperatura
inicial), debido a la reaccion exotérmica esperada. Una vez estable la temperatura después de la ultima
adiciédn de KMnOg, se calentd reaccidén a 50 °Cy se mantuvo en agitacion durante 12 horas, posteriormente
se enfridé a temperatura ambiente. Después se vertid en hielos de agua desionizada (140mL) con H,0; al

30% (2mL).

i X5 ciclos de @
Grafito KMnO. HyO: lavado
: | O

H,S0, \ “ (6) porciones t F .
HaPO, , : N
J I' = o« ted

=, A, i =, o
Mezcla: 3
gua
HCl (30%) ~ .

Etanol
Etanol

Figura 4. Proceso de obtencién del 6xido de grafeno. Las distintas etapas del proceso de obtencién del OG se
describen esquematicamente en 5 distintos pasos

Después de homogeneizada la mezcla, se tamizo (con filtro metalico con tamafio de poro de 180um) y se
centrifugd a 4000 rpm durante 4h y se decantd el sobrenadante. El material sélido recuperado del
precipitado, se redisperso en 100mL de agua, cumpliéndose asi un primer ciclo de lavado. Se continud con
un segundo ciclo de lavado, el cual fue finalizado redispersando los precipitados en 100mL de HCl al 30%;

para posteriormente realizar un tercer y un cuatro ciclo de lavado redispersando en ambas ocasiones en
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100mL de etanol; el quinto ciclo de lavado fue redispersado finalmente en dietiléter para filtrarse al vacio

con membrana de tefldn, dejdndose secar durante 48h a temperatura ambiente (ver Figura 4)

2.2 Meétodo de reduccion para la obtencion del 6xido de grafeno reducido

(OGr)

Reactivos: d6xido de grafeno (OG), borohidruro de sodio (NaBH4), hidroxido de sodio (NaOH) y agua

desionizada.

La reduccién del OG se realizé utilizando un bafio de aceite (a manera de “bafio maria”), para tener un
mejor control de la temperatura (80°C). Primeramente, se dispersé el OG en agua con un bafio ultrasénico
durante 20 min. Después, se ajustd el pH con NaOH al 5% wt hasta obtener un pH ~9-10. Posteriormente,
se colocd la dispersion en el baifio maria y se afiadié el NaBH4. Finalmente, se dejd reaccionar con agitacién

magnética durante 1 h, observandose un cambio de color de café a negro.

2.3 Propuesta para adicion de propiedades hidrofilicas al OGr

Reactivos: 6xido de grafeno (OG), borohidruro de sodio (NaBH,), cloruro de polidialiimetilamonio (PDDA),

hidréxido de sodio (NaOH) y Agua desionizada.

El grafeno es bien conocido por su caracteristica hidrofébica, lo cual resulta un gran obstaculo para poder
implementar metodologias de ensamblaje de nanoestructuras basadas en dispersiones en agua como

solvente amigable con el medio ambiente y de gran versatilidad.

Es por ello, que uno de los principales objetivos del presente trabajo es el de buscar conferirle propiedades
hidrofilicas a las [dminas de OGr, que permitan poder obtener dispersiones homogéneas de OGr en agua,

lo cual posibilitaria implementar metodologias de ensamblaje aprovechando al agua como solvente.

En el presente trabajo se propone llevar a cabo la reduccién del OG en un medio acuoso, con la presencia
de PDDA, cuya carga positiva le permita ser atraido a la superficie de las [dminas de OG debido a la gran

presencia de grupos funcionales de oxigeno y aprovechar su localizacién tan cercana a la [dmina, para
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buscar que sea injertada en el OGr al ir perdiendo los grupos de oxigeno debido al proceso de reduccidn;

con lo cual pudiera resultar en su funcionalizacién con PDDA adquiriendo propiedades hidrofilicas.

Para ello, se llevd a cabo la reducciéon del 6xido de grafeno nuevamente, utilizando un bafio de aceite para
tener un mejor control de la temperatura (80 °C). Se dispersd el OG en agua con un bafio ultrasénico
durante 20min. Después, se ajusté el pH con NaOH al 5% wt hasta obtener un pH ~9-10 (se utilizaron tiras
de pH para este paso), todo esto todavia a temperatura ambiente fuera del bafio de aceite.
Inmediatamente se agregd el PDDA al 35% wt y se dejd agitar durante 10 min. Finalmente, se colocd la
dispersion en el bafio maria de aceite para llevar a cabo la reaccién a 80 °Cy se aiadié el NaBH4. Se dejé

reaccionar durante 1 h, observandose un cambio de color de café a negro.

2.4 Caracterizacion del grado de reduccion del OGr y de su carga superficial

2.4.1 Espectroscopia UV-Visible para monitorear el grado de reduccién quimica de

las muestras de OG y OGr

Se realizaron mediciones para conocer la absorcidn de luz en el rango del ultravioleta y el visible de las
dispersiones de OG utilizadas como precursor y del OGr obtenido, de la siguiente forma: en una celda
espectrofotométrica de cuarzo y de 1 mm de paso 6ptico, se colocaron 0.4 mL de cada una de las muestras
en dispersion acuosa diluida. Las disoluciones se realizaron colocando 0.1mL de las muestras OG y OGr,
cada una en dispersién acuosa en 0.9 mL de agua desionizada. Después se colocaron en bafio ultrasénico
durante 10 minutos y se tomaron alicuotas de estas dispersiones acuosas diluidas de 0.4 mL para realizar
la medicidn. El sistema utilizado para dicha medicion fue un espectrofotometro de UV-visible Cary 60, de

la marca Agilent Technologies.

2.4.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) para conocer la

composicion quimica del OG, OGr y aerogeles

La técnica de XPS es una técnica de analisis elemental que permite estudiar la superficie de los materiales.
Para la preparacion de la muestra, se utilizaron varios miligramos de material seco tanto de las hojas de

OG como del OGr obtenido. Asi mismo, se corté un pedazo pequefio de cada aerogel, una vez ya
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ensamblados, para su andlisis correspondiente. Los andlisis de XPS fueron realizados en un sistema

PHOIBOS 150WAL de la marca SPECS.

2.4.3 Medicion de potencial Z para analizar la carga del OGr funcionalizado con

PDDA

Con la finalidad de medir la carga superficial de las ld&minas de OGr se obtuvo el valor de potencial Z. Para
ello, se utilizaron las mismas diluciones empleadas en la medicidn de espectroscopia UV-Visible, con la
Unica diferencia que las alicuotas requeridas para colocarse en las celdas para potencial Z fueron de 100
pL. Las muestras se colocaron en una celda con capilar plegado tipo omega y el equipo utilizado es un

DTS1070 de la marca Malvern.

2.5 Sintesis de hidrogeles cargados con OGr

Reactivos: alginato de sodio, cloruro de calcio (CaCly) y dispersidon acuosa homogénea de OGr.

Los hidrogeles se sintetizaron utilizando dispersiones homogéneas de OGr a tres diferentes

concentraciones: 0.1 mg/mL, 1 mg/mLy 10 mg/mL.

Para cada concentracion, se partié del lavado de la dispersidn con agua desionizada mediante tres ciclos
de centrifugacién a 13000 rpm durante 30 minutos, retirandose los sobrenadantes de agua con posibles

remanentes y redispersando el precipitado en agua desionizada limpia.

O @ I ® ®. ®
NaBH. <
i ) . Alginato \
» = » =
.A’“"\ ' \ o - //
. ’ — — N ~
' Hidrogel
GO Reduccién rGO+PDDA

quimica de GO

‘ PDDA

Refrigerar 48h

Figura 5. Proceso experimental para la obtencidon de hidrogeles de alginato cargados con OGr. Se describe
esquematicamente los 6 distintos pasos para lograr la obtencién de los hidrogeles cargados con OGr-PDDA. Los
primeros tres pasos abarcan la reduccion y funcionalizacion del OG en OGr-PDDA para conferirle propiedades
hidrofilicas; mientas que los ultimos tres pasos corresponden al ensamblaje del hidrogel en presencia de una
dispersion homogénea de OGr-PDDA en agua.
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Después, se colocé la dispersidn en un bano ultrasénico durante 10 minutos. Posteriormente, se afiadio el
polvo de alginato de sodio (200 mg y 100 mg) bajo agitacion magnética y la mezcla obtenida se colocé en

moldes de silicona de 4 mL.

Una vez en el molde, se afiadid 2 m de solucién de CaCl; (100 mM) a cada molde y se refrigeraron durante
48 horas para lograr un buen entrecruzamiento de las cadenas poliméricas de alginato. Finalmente se

desmoldaron obteniéndose asi el hidrogel (ver Figura 5).

2.6 Caracterizacion de las propiedades de hinchamientos y secado de los

hidrogeles obtenidos

La caracterizacién de las propiedades de los hidrogeles consté de dos etapas: secado e hinchamiento.

2.6.1 Curvas de secado

Primeramente, se desmoldd el hidrogel (dia 0), como se describié previamente en la seccién 2.5.
Posteriormente, se realizaron mediciones diarias del peso del hidrogel por triplicado (para minimizar el
error de la medicién) durante los siguientes 10 dias. También se registr6 mediante fotografias, el proceso

de secado.

2.6.2 Curvas de hinchamiento

Una vez concluido el proceso de secado, el hidrogel ha sido convertido en xerogel, obteniéndose un
material seco, duro y con un volumen significativamente menor con respecto a su volumen el dia 0. Se

continud con el proceso de hinchamiento durante el transcurso de los siguientes 10 dias.

Se realizaron igualmente, mediciones del peso diarias por triplicado. De igual forma se tiene registrado por

medio de fotografias, el proceso de hinchamiento.
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2.7 Sintesis de aerogeles a base de OGr

Los aerogeles se sintetizaron a partir del OGr, de acuerdo con los pasos ilustrados en la

Figura 6. Primeramente, se partio de una dispersion homogénea de OGr, la cual fue lavada mediante tres ciclos
(13000 rpm; 30 minutos) para obtenerse una dispersion homogénea de OGr en agua a una concentracion
de 10 mg/mL. Después, se colocé en vasos de cuarzo de 5 mL y se refrigeré a -80 °C durante 24 h, seguido
se colocé en un liofilizador durante 24 h para la extraccion del agua, obteniéndose con ello un material de
muy baja densidad, pero sin ninguna consistencia mecdnica (cualquier esfuerzo o presién minima sobre él
lo compactaba y deshacia de manera irreversible), similar a una espuma. Finalmente, el material obtenido,
aun en su recipiente de cuarzo, fue tratado térmicamente a diferentes temperaturas (800 °C, 900 °C y 1000 °C, ver

Figura 6) en una atmdsfera inerte.

@ 0; @ @ O

NaBH. i
! PoDA =

N =
1 4
_ ~"/‘
GO

- = 3
—
Reduccion rGO+PDDA Congela la Liofilizador

quimica de GO dispersion (24h)

Figura 6. Proceso experimental para la obtencién de aerogeles a base de OGr. Los 6 pasos descritos
esquematicamente enlistan la secuencia a seguir para obtener el aerogel a base de OGr. Los tres primeros pasos
corresponden a la reduccién y funcionalizacién del OG en OGr; mientras que los Ultimos tres pasos logran la
obtencion del aerogel partiendo de una dispersién acuosa homogénea de OGr-PDDA, la evacuacion del agua y su
intercambio por aire mediante liofilizacién, para finalmente darle un tratamiento térmico que produce la
coalescencia necesaria entre las hojas de grafeno para darle la estabilidad mecanica necesaria al aerogel resultante.

2.8 Caracterizacion de las propiedades de los aerogeles obtenidos

2.8.1 Medicion de la densidad

Para estimar la densidad de los aerogeles, se midio la altura y el didametro de su base circular mediante

el uso de un vernier, para obtener su volumen considerando su morfologia cilindrica.
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También, se pesaron los aerogeles con ayuda de una balanza analitica. La densidad se obtuvo

mediante su definicion:

(1)

©
I
<| 8

Donde:

m = masa del aerogel [mg]

V = volumen de cada aerogel [cm3]

2.8.2 Evaluacion de su estabilidad en solventes

Se realizaron una serie de experimentos con el fin de conocer la estabilidad mecanica adquirida por el
material después del tratamiento térmico. Para ello, se probd con los aerogeles obtenidos y se comparé
con el material obtenido de la liofilizacidn previo al tratamiento térmico. Se colocaron 100 mL de agua en
un vaso de precipitado y 100 mL de isopropanol en otro. Posteriormente, se colocé un pedazo del material
sobre los solventes para que fuera humedecido, y al transcurrir unos minutos fue recuperado con ayuda
de una espatula de plastico. La evidencia de esta prueba fue meramente visual por lo que se encuentra

registrada en fotografias.

2.8.3 Evaluacion de su deformacion al ser expuesto a distintos pesos (presiones)

Habiendo constatado (seccién 2.8.2) que los aerogeles habian adquirido integridad mecanica después de
haber sido tratados térmicamente, se realizaron una serie de experimentos con el fin de conocer mejor su

respuesta al ser expuestos a distintos esfuerzos de presion mecanica.

El procedimiento experimental realizado fue el siguiente: haciendo uso de un vernier, se midid las
dimensiones iniciales del aerogel. Posteriormente, se colocd peso sobre la cara circular superior del
cilindro que conforma el aerogel y se procedié a medir la altura (por triplicado) del cilindro (aerogel)

comprimido debido a la presién ejercida por el peso sobre él. Finalmente se procedié quitar el peso y
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volver a medir la altura del cilindro (aerogel) nuevamente. Con esta serie de valores pudo llevarse a cabo
un analisis de la respuesta a deformaciones debido a esfuerzos de compresion de los aerogeles, como
funcién de la temperatura utilizada durante el tratamiento térmico para la obtencion del aerogel. Por su
parte, cada una de las pesitas utilizadas fue pesada en una balanza analitica; con cuyos valores pudo

estimarse la presion ejercida sobre la muestra:

|

Donde:

F = fuerza ejercida por el peso (masa*gravedad) [N]

A = area (m*radio?) [cm?]

Asi mismo, se definid como la deformacion absoluta debido al esfuerzo de presion ejercida, el siguiente

pardmetro:

Longitud inicial — longitud despues de remover cada peso
*
longitud inicial

100 (3)

% Deformacion absoluta =

Asi mismo, se calculd la propagacion de errores para cada una de las variables de medicién (anexo 2).

2.8.4 Evaluacidon de su propiedad de absorcidon selectiva de liquidos en solventes

Con el objetivo de aprovechar las propiedades hidrofdbicas de los aerogeles obtenidos, se procedié a
evaluar su comportamiento ante un liquido no polar presente en agua. Para ello, se realizaron algunos
experimentos utilizando aceite de maiz. El primer experimento realizado consistié en colocar 80 mL de
agua desionizada en un vaso de precipitado. Posteriormente se afiadié 100 pL de aceite de maiz tefiido
(con la finalidad de que el aceite adquiriera color para aumentar el contraste y facilitar su observacion).

Finalmente se recuperd el aerogel después de algunos minutos.

El segundo experimento se realizd con el objetivo de estimar la mdxima capacidad de absorcién de los

diferentes aerogeles. Se colocaron 80 mL de agua desionizada en un vaso de precipitado, seguido se
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afiadié una primera dosis de aceite de maiz tefiido (vario para cada aerogel entre 400-700 pL).
Posteriormente, se colocd el aerogel sobre la superficie de la mezcla de liquidos y se dejé que
interactuaran por varios minutos, una vez que el aerogel lograba absorber en su totalidad la dosis de
aceite, se afiadia una nueva dosis. Finalmente, una vez saturado el aerogel al haber alcanzado su maxima

absorcién era retirado del agua con la ayuda de una espatula.
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

3.1 Analisis de las propiedades fisicoquimicas del xido de grafeno (OG) y 6xido

de grafeno reducido (OGr)

El OGr representa la nanoestructura basica para poder ensamblar nuestros materiales tridimensionales.
Al haber partido de OG como precursor para la obtencién de OGr, resulta muy importante el poder
monitorear el grado de reduccién alcanzado por el OGr obtenido. La visualizacidn directa del material
durante el proceso de reduccién, puede darnos algunos primeros indicios de su adecuada evolucion.
Cuando el OG se encuentra dispersado en agua presenta una coloracién café oscuro Figura 7a. Sin
embargo, cuando el material pasa por el proceso de reduccién quimica, el ahora OGr presenta un color
negro y un incremento de su hidrofobicidad Figura 7b, causado por una disminucién de los grupos

funcionales que contienen oxigeno en la superficie de las laminas.

Tabla 1. Parametros utilizados para la seleccién del agente reductor.

1 2 3 4 5 6
) Citrato + )
Borohidruro | Borohidruro Citrato Acido Acido
Reductor acido
de sodio de sodio de sodio tanico ascorbico
tanico
[mM] 200 mM 200 mM 5mM 5mM 5mM 2 mM
Temperatura 80 °C 80 °C 80 °C 80 °C 80 °C 80 °C
At 1h 1h 1h 1h 1h 1h
pH 9-10 6 9-10 9-10 9-10 9-10

Primeramente, para la eleccidn del agente reductor, se probaron una serie de compuestos para el proceso
de reduccion del OGr, borohidruro de sodio, citrato de sodio, acido tanico y acido ascdrbico (Tabla 1). La
primera aproximacion a considerar fue que el material resultante presentara coloracién e hidrofobicidad
caracteristica del OGr. Los resultados obtenidos son mostrados en la Figura 7. A partir de ello, fue posible
descartar de manera visual los agentes reductores utilizados del 2 al 6 (ver Tabla 1.) Posteriormente, se
realizd una caracterizacion fisicoquimica por tres diferentes métodos: Espectroscopia Ultravioleta Visible

(UV-Vis), Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) y potencial Z.
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Figura 7. Dispersion de OG y OGr obtenido con diferentes agentes reductores, a) dispersion de OG en agua y b)
dispersidon de OGr en agua.

3.1.1 Medicion del grado de reduccion del OGr mediante espectroscopia UV-

Visible

En la Figura 8 se muestran las curvas de absorcién éptica del OG tanto pristino como sometido a diferentes
agentes reductores. En esta grafica es posible observar dos picos caracteristicos a 229 nm y 268 nm, que
corresponden al OG y al OGr, respectivamente. Cuando el éxido de grafeno se reduce, el pico de maxima
absorcién se desplaza a los 270 nm (D. Li et al., 2008). Por lo tanto, la Figura 8 muestra que el citrato de
sodio, acido tanico, acido ascérbico y la mezcla de citrato de sodio con acido tanico no logran reducir de
manera satisfactoria el OG, mientras que la muestra reducida con boro hidruro de sodio presenta el pico
caracteristico del enlace C=C a 268 nm, indicando la reduccidn satisfactoria del OG. Este resultado revela
una restauracion de la red de carbono sp? asociado al reacomodo de los 4tomos ante la pérdida de los

grupos con oxigenos (D. Li et al., 2008). Con ello, se eligié al borohidruro de sodio como agente reductor.

El siguiente experimento consistié en reducir el OG, ahora en presencia de PDDA. En la Figura 9 se puede
observar el pico caracteristico del OGr a 267 nm, demostrando que en presencia de PDDA, es posible

reducir el OG con el agente reductor NaBHa.

Este resultado nos permite suponer que el PDDA puede estar funcionalizando la superficie de las hojas de
OGr, generando una interaccion electrostatica con las moléculas de agua que da como resultado una

buena dispersion en agua.
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Figura 8. Espectros de absorbancia por medio de UV-Visible de las dispersiones de OG localizado en 229 nm (linea

negra), OGr localizado de 268-270 nm (lineas azul marino y roja), el resto de las lineas no fueron reducidas
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Figura 9. Comparacidn de espectros de absorbancia por medio de espectroscopia UV-Visible de las dispersiones de
OG localizado en 229 nm (linea azul marino), OGr localizado en 267 nm (linea roja) y OGr funcionalizado con PDDA

localizado en 267m (linea negra).
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3.1.2 Mediciéon del grado de reduccion del OGr mediante espectroscopia de

fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Con el fin de cuantificar el grado de reduccidn del OGr obtenido al utilizar el agente reductor de NaBH.. Se
realizé una caracterizacién por XPS de las muestras de OG y OGr. Al comparar los espectros de la Figura
10(a)OG y (b)OGr, es posible, observar para la muestra de OGr, una disminucién en el pico a 287 eV
correspondiente al enlace C-O de 51 a 27%, al mismo tiempo que se incrementé el pico C=C situado a 282

eV del 34 al 57 %. La cuantificacion de las demas especies de carbono se presenta en la Tabla 2.

a) GO
12000 CoC (=2)
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Figura 10.Comparacién de espectros de XPS en polvo. a) Se muestra un pico pronunciado del enlace C-O del OG
debido a la cantidad de oxigeno presente en la muestra y b) muestra de OGr, se observa que el pico de C=C
aumenta debido a la reduccidn del oxigeno.
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Tabla 2. Concentracién de las especies de carbono de las muestras de OG y OGr derivado de la region del pico Cls,
se observa que hubo una disminucién del grupo C-O y un aumento en el grupo C=C en la muestra de OGr en
comparacién con la de OG.

3.1.3 Medicion de la carga superficial del OGr mediante potencial Zeta

Enlace Concentracion (%)
oG OGr

C=C (sp2) 35% 58%
C-C (sp3) 0% 0%

C-O (hidroxilo y epoxi) 52% 28%

C=0 (carbonilo) 14% 15%
0-C=0 (carboxilo) 0% 0%
m-m* 0% 0%

Buscando probar la presencia del PDDA funcionalizando la superficie de las laminas de OGr, se midid la

carga superficial del material, para lo cual se realizaron mediciones de potencial Z tanto para el OG como

para el OGr-PDDA. Los resultados son mostrados en la (Tabla 3) donde es evidente el cambio en la carga

superficial del material, al agregar el PDDA.

Se puede observar que el OG posee carga negativa asociada a los grupos de oxigeno contenidos y que al

momento de reducirlo con NaBH, en presencia de PDDA, el PDDA queda sujeto a la superficie de las

[dminas dando como resultado una carga positiva, proveniente del polielectrolito catiénico; lo cual da

como resultado una dispersion estable en agua.

Tabla 3. Resultados de los valores de potencial Z (mV) para las dispersiones de OG, la carga es negativa asociada a Is
grupos de oxigeno contenidos y al reducir el OG con PDDA adquiere carga positiva proveniente del polielectrolito

catidnico.

3.2 Ensamble y caracterizacion de hidrogeles cargados con OGr

Muestra mV
oG -45.3
OGr-PDDA +42.2

Una vez logrado la funcionalizacion del OGr con PDDA y con ello haberle conferido carga superficial y
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propiedades de hidrofilicidad, se aproveché tal logro para buscar cargar OGr dentro de un hidrogel. Para
ello, se eligié una matriz a base de alginato de sodio a ser entrecruzada con iones de calcio, mediante
interacciones electrostaticas; por ser un modelo de hidrogel bien conocido. El lograr cargar con OGr dicho
hidrogel podria conferirle propiedades propias del OGr, incluyendo un aumento en el area superficial
interna (debido a su estructura tipo hojas o ldminas) que pudiera ser aprovechada para aplicaciones de

adsorcién de componentes presentes en solucién acuosa

3.2.1 Propuesta del modelo esquematico de la obtencion del hidrogel

Actualmente es poco conocida la interaccién del OGr con el alginato de sodio, por lo cual, en la Figura 11
se plantea un modelo con las interacciones presentes para la formacidn de hidrogeles de Alginato de sodio
con OGr-PDDA. El alginato de sodio posee carga negativa en el mondmero conformando su estructura de
copolimero. Por su parte, el OGr-PDDA tiene carga superficial positiva como fue mostrado en la seccidon

previa (seccién 2.3).

Esto da como resultado una interaccidn electrostatica. Ademas, la presencia del PDDA en el OGr-PDDA
funcionalizado, le permite lograr una dispersion homogénea acuosa del material, lo cual puede ser
aprovechado para afadirle el alginato de sodio y una vez dispersado adecuadamente, poder entrecruzarlo
con iones de calcio, buscando dejar atrapadas las ldminas de OGr-PDDA entre las cadenas de polimero al

interior del hidrogel.

Por lo cual, el primer paso en el ensamblaje de los hidrogeles fue encontrar las cantidades ideales de
alginato de sodio (matriz polimérica), usando cloruro de calcio como entrecruzante, debido a que se
reporta una reaccidn de doble sustitucién en la que los iones de calcio remplazan dos iones de sodio en
cadenas contiguas de alginato, produciendo entrecruzamiento y cloruro de sodio que permanece en la

solucién, aumentando la viscosidad (Wang et al., 2020).

Este tipo de hidrogeles fueron utilizados como referencia (sin carga) a ser comparada con el conjunto de
muestras a analizarse. Posteriormente, se procedié a obtener hidrogeles con distinta carga de OGr-PDDA

utilizando dispersiones acuosas de OGr a diferentes concentraciones: 10 mg/mL, 1 mg/mLy 0.1 mg/mL.
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Figura 11. Esquema propuesto de alginato de sodio y OGr@PDDA, a) estructura del alginato de sodio y b) esquema
representativo de la interaccion del alginato de sodio con el OGr-PDDA entrecruzado con iones de calcio provenientes
del CaCl.

3.2.2 Proceso de secado de los hidrogeles

Una vez terminadas las 48 hrs del proceso de entrecruzamiento en refrigeracion, los hidrogeles fueron
desmoldados e inmediatamente comenzd a monitorearse el proceso de pérdida de agua (secado) del
hidrogel a temperatura ambiente. En la Figura 12 se puede observar las curvas de secado obtenidas para

los hidrogeles ensamblados con 100 mg (Figura 12a) y 200 mg (Figura 12b) de Alginato.

En ambos casos, al octavo dia se puede observar que los hidrogeles con las diferentes cargas de OGr han
alcanzado su peso minimo (maxima pérdida de agua) y que corresponde a una pérdida alrededor del 90%
del peso. Adicionalmente, los resultados sugieren que para cada grupo de hidrogeles hubo un secado

uniforme.
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Figura 12. Curvas de secado de hidrogeles obtenidos a partir de 100mg y 200mg de alginato de sodio en 2ml de
solvente: a-b) curvas de secado monitoreando la pérdida de agua.

En la Figura 14 se muestran fotografias representativas del proceso de secado durante 10 dias de un
hidrogel obtenido a partir de 200 mg de alginato en 2ml de solvente cargado con OGr@PDDA utilizando
una dispersién a 1 mg/mL. Es posible observar que a partir del tercer dia su volumen a reducido

drasticamente

3.2.3 Proceso de hinchamiento de hidrogeles

Terminando el proceso de secado del hidrogel, se llevé a cabo el proceso de hinchamiento para registrar
su cinética. Para esto, se colocaron los hidrogeles individualmente en vasos de precipitado con 8ml de
agua, a temperatura ambiente, teniendo cuidado de darle un espacio suficiente para poder crecer en

volumen sin obstéaculos.

Durante 10 dias se registrd, el peso del hidrogel de manera diaria, para poder inferir la cantidad de agua

que era capaz de absorber, hasta alcanzar el punto de saturacidn.

En la Figura 13 se observa que el hidrogel con mayor capacidad de absorcidn corresponde al ensamblado
con la dispersién de 1mg/mL de OGry 200 mg de alginato. También se puede observar que la mayoria de
los hidrogeles alcanzan su maxima absorcion al dia 4. Adicionalmente, en la Figura 14 se muestran
imagenes representativas de uno de los hidrogeles (100 mg de alginato y 1 mg/mL de OGr) durante el

proceso de hinchamiento.
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A través de la secuencia de imagenes es posible identificar que el hidrogel pierde su forma inicial durante

el proceso de hinchamiento y aumenta su volumen de manera considerable
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Figura 13. Curvas de hinchamiento de hidrogeles obtenidos con 200mg y 100mg de alginato de sodio y sus
correspondientes concentraciones de OGr-PDDA 10mg /ml (linea negra), 1 mg/mL (linea azul), 0.1 mg/mL (linea roja)
y sin OGr (linea verde).
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Figura 14. Proceso de hinchamiento del hidrogel de 200mg de alginato de sodio obtenido con una dispersion de OGr
a 1Img/mL durante 10 dias.

3.3 Ensamble y caracterizacion de aerogeles a base de OGr

Se realizaron distintos aerogeles siguiendo el proceso descrito en la metodologia (2.3). Se obtuvieron

conjuntos de 4 aerogeles, cuya Unica diferencia entre los 4 aerogeles de cada conjunto fue la temperatura

del tratamiento térmico (800C, 900C, 1000C y sin tratamiento térmico) aplicado en atmdsfera inerte

durante el paso final para su obtencion.

Los aerogeles resultantes fueron sometidos a una serie de pruebas disefadas para explorar su densidad,

su composicién elemental, su estabilidad en distintos solventes, su capacidad de soportar peso (presién)



32
y su capacidad de absorcion selectiva de ciertos liquidos, como funcién de la temperatura de tratamiento

térmico utilizada para cada uno de los aerogeles.

3.3.1 Densidad

En la Tabla 4, se presenta la densidad obtenida para cada aerogel logrado con tratamiento térmico a
distintas temperaturas, de dos conjuntos de muestras elaboradas de manera independiente. Se puede
observar que a medida que aumenta la temperatura del tratamiento, la densidad de los aerogeles
disminuye. Debido a que los tres distintas aerogeles mantienen volimenes similares, puede concluirse que
la disminucion en densidad se debe a mayor pérdida de masa conforme la temperatura del tratamiento
térmico aumenta. Puede observarse que la tendencia se repite y es consistente en ambos conjuntos de

muestras elaborados de manera independiente.

Tabla 4. Densidad de aerogeles de acuerdo con la temperatura del tratamiento térmico utilizado. Se observa una
tendencia a disminuir la densidad del aerogel como funcidn de la temperatura aplicada en el tratamiento térmico.
Esta tendencia es consistente en ambos conjuntos de muestras (cada renglén corresponde a un conjunto de muestras
independiente) elaborados de manera independiente.

Densidad de acuerdo al tratamiento térmico

800°C 900°C 1000°C
14.2 mg/cm3 9.60 mg/cm? 7.20 mg/cm?
11.5 mg/cm? 10.2 mg/cm3 7.61 mg/cm?

La Figura 15 ilustra que los aerogeles son ligeros, debido a sus bajos valores de densidad. Puede observarse

como los aerogeles pueden mantenerse sobre un diente de ledn sin quebrar o doblar las semillas.

Figura 15. Aerogeles sobre un diente de leén mostrando lo ligero del material obtenido debido a su baja densidad,
a) aerogel de 800°C, b) aerogel de 900°C y c) aerogel de 1000°C.
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3.3.2 Composicion elemental de los aerogeles

Con el fin de conocer la composicidon elemental de los aerogeles, obtenidos, se procedié a realizar una
caracterizacién por XPS después del tratamiento térmico a diferentes temperaturas para ser comparados
compararlos con el OGr utilizando como nanoestructura precursora (ver Figura 16). Dicha caracterizacion
muestra que los aerogeles tratados térmicamente tienen menos oxigeno en comparacién con la cantidad

de carbono total en el material.
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Figura 16. Espectros generales de XPS, a) OGr al ser analizado se encuentra un pico elevado del oxigeno, b) aerogel
tratado térmicamente a 800 °C, c) aerogel tratado térmicamente a 900 °C, y d) aerogel de 1000°C disminuyen la
cantidad de oxigeno y aumenta la intensidad del carbono

Especificamente, los carbono C=C (con hibridacién sp?) presentan un aumento en proporcidn con el resto
de los carbonos presentes en la muestra, como se puede apreciar en la Tabla 5. Esto se debe
presumiblemente a una reconfiguracién en la red de atomos de carbono debido a la alta temperatura a la

que fue expuesto el material.



34

GO 800°C
a) 2000 b)
——C=C (sp2
e e
2500 - o - - s _
oty || GO oy oo
! g — arbonilo
@ 2000 - —S'ﬁjo (Carboxlo) @ —— 0-C=0 (Carbolo)
o e = —
= —— Envolvente 5 3000 - —— Envoliente
g 1500 £
w w
S 2 2000
£ 1000 =
500 1000 |
o e
2894 292 230 288 286 284 282 280 278 278 234 1|3 2|0 | |6 2a4 282 230 278 276
Energia de enlace (V) Energia de enlace (V)
) su00 g00°C d) 1000°C
— oo e —Ccc
i . . . —— L-(sp
2000 | o o .
—cotiuoty || [ CO o o
. = ) - — arbonilo
P —— 0-C=0 (Carboxilo) @ —— 0-C=0 (Carboxilo)
© 3000 1 — T o 4000 T
° —— Envolvente ° — Envolvente
=] T 3000 4
2 2000 - 2
z &
= = 2000
1000 |
1000
a T T T T T — T T T 04— T T T T T T T T T
284 292 250 288 286 284 282 280 278 276 234 292 280 288 286 284 282 280 27 76
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 17. Espectros de XPS de la ventana del C1s a) OGr presenta un pico elevado en el enlace C-0O, b) aerogel con
tratamiento térmico de 800°C, c) aerogel con tratamiento térmico de 900°C y d) aerogel con tratamiento térmico de
1000°C presentan un pico elevado del C=C.

Tabla 5. Concentracion de valores de los grupos funcionales de rGO y aerogeles de la ventana de Cl1s, al tratar
térmicamente los aerogeles presentan un aumento en el enlace C=C en comparacion a la muestra de OGr en polvo
que tiene un aumento en el grupo C-O.

Enlace Concentracion (%)
rGO 800°C 900°C 1000°C
C=C (sp?) 28.02% 57.62% 46.50% 45.68%
C-C (sp?) 43.70% 30.30% 40.75% 39.61%
C-O (hidroxilo y epoxi) 15.67% 6.10% 6.94% 8.21%
C=0 (carbonilo) 7.91% 2.62% 2.47% 2.29%
0-C=0 (carboxilo) 4.70% 2.16% 2.22% 2.61%
m-m* 0% 1.20% 1.13% 1.60%
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3.3.3 Estabilidad en solventes

Buscando explorar la estabilidad estructural de los aerogeles obtenidos, se realizaron pruebas con los
aerogeles que fueron sometidos a tratamientos térmicos a distintas temperaturas en solventes y se
compararon con el material obtenido sin tratamiento térmico a manera de experimento control. Se eligié
como solventes el agua como solvente polar y el isopropanol como solvente con menor polaridad, para
observar las propiedades de hidrofobicidad/hidrofilicidad de las cuatro muestras al interactuar con los dos
tipos de solventes. El experimento consistié en colocar el aerogel o la muestra control sobre el agua

desionizada (Figura 18) o el isopropanol (Figura 19).

En la Figura 18 se observa que los aerogeles colocados sobre el agua flotan, por tener una densidad menor
que la del agua sumando al hecho que, pareciera a simple vista, el agua no puede penetrar o ser absorbida
al interior del aerogel. Al ser el agua un solvente polar y estar siendo practicamente repelida por los
aerogeles, se puede inferir que los aerogeles resultan con propiedades hidrofébicas después de haber
pasado por el tratamiento térmico; consistente con la temperatura de degradacion del PDDA mencionada

en la subseccidn anterior, la cual proporcionaba la hidrofilicidad al OGr.

Por su parte, la Figura 18d, muestra como la muestra sin tratamiento térmico (control) comienza a
interactuar con el agua al mantener la presencia del PDDA en el OGr, presentando cierta dispersion en el
agua, pero sobre todo desintegrandose a pedazos por la falta de cohesidn en el material haciéndolo
inestable estructuralmente. Ahora bien, en la Figura 19, se observa un segundo experimento donde los
aerogeles son colocados sobre isopropanol, solvente de mucho menor indice de polaridad (ver Tabla 11)
en la seccién de Anexos). Luego de 5 segundos, el aerogel desciende al fondo del vaso de precipitado, al

haber absorbido el solvente y volverse mas pesado.

Este resultado comprueba la hidrofobicidad del aerogel, pues al haber perdido el PDDA y presentar una
caracteristica no polar, logra tener interaccion con el solvente (isopropanol) de bajo indice de polaridad.
En la Tabla 11 de la seccidn de anexos se pueden observar las densidades e indices de polaridad de algunos

solventes de los mas comunes y el rango de densidades de los aerogeles empleados.

Finalmente, en el caso del material sin tratamiento térmico (control) colocado sobre el isopropanol,
también se sumerge y pareciera mantenerse compacto, sin embargo, al extraerlo y observarlo a detalle,

se puede apreciar desintegrado pero compacto e incluso comprimido al secarse.
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Aerogel sobre Aerogel después de
agua sumergirse

Figura 18. Prueba de estabilidad en agua, a) aerogel con tratamiento térmico a 800°C, b) aerogel con tratamiento
térmico de 900°C, c) aerogel con tratamiento térmico de 1000°C y d) muestra sin tratamiento térmico (control).
Puede observarse como la muestra sin tratamiento térmico se deshace por completo al ser expuesta al solvente,
mientras que las otras tres muestras se mantienen integras en su conformacion.
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Figura 19. Prueba de estabilidad en isopropanol, a) aerogel con tratamiento térmico a 800°C, b) aerogel con
tratamiento térmico de 900°C, c) aerogel con tratamiento térmico de 1000°C y d) muestra sin tratamiento térmico
(control). Se observa como las tres muestras con tratamiento térmico presentan integridad en su conformacién al
ser recuperadas, mientras que para la muestra sin tratamiento térmico sumergido se observé sumergida de manera
compacta y al ser recuperada y secada las fuerzas de capilaridad terminaron colapsandola y quedando compactada.
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3.3.4 Deformacion al ser expuesto a distintos pesos (presiones)

Se realizaron pruebas para conocer las capacidades de deformacién ante esfuerzos de compresién para
cada uno de los aerogeles obtenidos después de haber sido tratados térmicamente, al ser expuestos a

distintos pesos (presiones).

La prueba se llevd a cabo de la siguiente forma: conociendo la longitud (altura del cilindro) inicial del
aerogel, se colocd un peso conocido sobre la base en la parte superior de cada uno de ellos se le tomd una
fotografia representativa en su estado de compresion, se le quitd el peso y se volvié a medir su longitud

una vez recuperada su morfologia.

Se repitié iterativamente este procedimiento, aumentando en cada paso el peso conocido utilizado, hasta
que llegara a un peso maximo soportado (punto de ruptura), en el que ya no lograba recuperar su

morfologia al quitarle el peso; se observaron inclusive formacién de grietas.

En la Figura 20 se observa una secuencia de fotografias representativas que permiten observar el grado
de deformacidn sufrida por los aerogeles en su estado de compresidn, al ser expuestos a pesos (presiones)
conocidos. Es importante resaltar que a medida que aumenta la temperatura de tratamiento térmico con
la que se obtuvieron los aerogeles, el material se vuelve mas elastico (menos rigido), llegando a soportar
mas de cien veces su peso. Por su parte, la secuencia de fotografias representativas mostradas en la Figura
21, muestran el grado de recuperacién en su morfologia, que logran cada uno de los aerogeles al ser

liberados del peso, demostrandose la elasticidad de los aerogeles.

En la Figura 22 se muestran para el caso del aerogel tratado térmicamente a 1000 °C, la presién maxima
que resistié fue de ~209 Pa, resultando en el aerogel mas eldstico y a su vez que mas presidn soporto.
Asimismo, pudimos observar que conforme se aplicaban valores de presidn cercanos al limite maximo, el

aerogel comenzaba a mostrar fracturas en su estructura.

En el anexo 1 se muestran todos los parametros del experimento utilizados para calcular la deformacion

de los aerogeles y la presidn ejercida, con sus respectivas incertidumbres
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B6te il 600mg de Peso maximo
Dio-orEnd peso soportado 1000mg

Foto original 600mg de Peso maximo
peso soportado 1200mg

900°C
'\ _——e

Foto original 600mg de Peso maximo
peso soportado 1600mg

1000°C

Figura 20. Deformacién de los aerogeles en estado de compresion, al ser expuestos a un peso (presidn) conocida;
cada uno de los aerogeles tratados térmicamente a distintas temperaturas fueron capaces de soportar diferentes
pesos. Puede observarse la mayor flexibilidad a medida que la temperatura del tratamiento térmico fue mayor, como
se muestra ante un peso constante (600mg) y el grado de compresion adquirido. El aerogel de mayor rigidez (800 C)
terminé siendo el que soporté un menor peso, con un peso maximo soportado de 1000 mg.
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Figura 21. Aerogeles recuperando su forma después de ser sometidos a diversos pesos.

Por ejemplo, para el caso del aerogel tratado térmicamente a 1000 °C, la presién mdaxima que resistio fue
de ~209 Pa, resultando en el aerogel mas elastico y a su vez que mas presion soportd. Asimismo, pudimos
observar que conforme se aplicaban valores de presidn cercanos al limite maximo, el aerogel comenzaba

a mostrar fracturas en su estructura.

En el anexo 1 se muestran todos los pardametros del experimento utilizados para calcular la deformacion

de los aerogeles y la presion ejercida, con sus respectivas incertidumbres.
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Figura 22. Griaficas de deformacidn respecto a la presion ejercida en cada uno de los aerogeles, obtenidas con los
valores de longitud (altura del cilindro) de cada aerogel, una vez recuperada su morfologia al ser liberados de cada
presién ejercida, con respecto a su longitud original. Las barras en amarillo claro corresponden a los casos cuya

imagen se muestran en la Figura 21.

3.3.5 Absorcion selectiva de liquidos en solventes

Una vez registrado la baja densidad de los aerogeles obtenidos (esperandose una gran porosidad), su

composicion elemental, sus propiedades hidrofébicas debido a la degradacion del PDDA durante los

tratamientos térmicos, su estabilidad estructural y hasta su elasticidad y resistencia a esfuerzos de

compresion, se decidié disefiar una prueba de concepto para una aplicacidon de absorcion selectiva de

liguidos en solventes acuosos, que pudiera aprovechar todas estas propiedades que presentaban los

aerogeles obtenidos. Para ello, se disefid una prueba para buscar remover una mancha de aceite de maiz

tefiido (con amarillo quinolina) en un solvente acuoso. La prueba consistié esencialmente de dos etapas:
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los 100pL de aceite
i (l\v‘\ v

800°C

1000°C

Figura 23. Capacidad maxima de absorcién por cada aerogel

En la primera etapa, el objetivo era conocer si el aerogel seria capaz de absorber de forma selectiva el
aceite presente en el agua. Para esto, se afadié agua desionizada en un vaso de precipitado y se afiadié
100 uL de aceite de maiz tefiido (ver parte superior de Figura 23). El proceso de absorcion de cada aerogel
fue registrado con un video. En la Figura 23 se observa como el aerogel fue capaz de absorber
completamente la mancha de aceite de maiz en cuestion de segundos con los 3 aerogeles distintos. Se ha
demostrado por Dai y colaboradores (Dai et al., 2020) la absorcién selectiva de los aerogeles de grafeno
en agua contaminada con gasolina en un tiempo de 150 segundos con una eficiencia arriba del 90%,
después de cinco ciclos de prueba. En comparacién, nuestros aerogeles mostraron una rapida capacidad

de absorcion del aceite de maiz en un tiempo 10 veces menor al reportado en su primer ciclo de prueba.
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La segunda etapa consistid en analizar la capacidad maxima de absorcion de los diferentes aerogeles. Para
ello, se colocd en un vaso de precipitado agua y se le afadié una dosis de 500-700 uL de aceite de maiz
tefiido. Se continud colocando el aerogel en el vaso de precipitado y una vez absorbida la totalidad de la
dosis de aceite, se procedio a registrar fotografias del aerogel. Paso siguiente, se volvié a afiadir una 2a
dosis con la misma cantidad de aceite y se repitid el procedimiento iterativamente hasta observar
saturacion del aerogel (se lograba observar un cierto contorno amarillo de aceite alrededor el aerogel que
no podia absorber mas). La Figura 24 muestra como el resultado fue que cada aerogel logré absorber una
cantidad de aceite diferente. Cabe resaltar que el tiempo promedio en el que los aerogeles logran su

absorcidon maxima esta en el orden de los segundos.

Cantidad maxima Aerogeles
de aceite absorbida saturados

800°C

4.3 mgde
aerogel

aerogel

1000°C

2.5mgde
aerogel

Figura 24. Capacidad maxima de absorcidn selectiva de aceite en agua por cada uno de los tres aerogeles



44

Capitulo 4. Conclusiones

Se logré conferirle propiedades hidrofilicas al OGr mediante su funcionalizacion con el polielectrolito PDDA
durante la reduccién del OG a OGr-PDDA. Esto permitié poder obtener dispersiones homogéneas de OGr
en solvente acuoso, abriendo las puertas a poder proponer un par de metodologias para el ensamblaje de

hidrogeles de alginato con OGr cargado y el ensamblaje de aerogeles de OGr.

Los hidrogeles de alginato cargados con OGr@PDDA fueron analizados mediante pruebas de secado e
hinchamiento, donde para el caso del secado, se obtuvo una pérdida del 90% de agua en el octavo dia.
También, se obtuvieron resultados satisfactorios para el hinchamiento de los hidrogeles con 200mg de
Alginato de sodio y sus respectivas cargas de OGr@PDDA, siendo capaces de absorber del orden de 10
veces su peso en agua en el dia 4. Para los hidrogeles de 100mg de alginato de sodio con carga de
rGO@PDDA, se pudo observar que tienen capacidad de hinchamiento (absorcién de agua) con excepcién

del hidrogel cargado en la dispersiéon de 10mg/ml, el cual no fue capaz de absorber agua.

Por su parte, se desarrollé6 también una metodologia para realizar el ensamblaje de aerogeles de
OGr@PDDA por medio de liofilizacién y complementado con un tratamiento térmico en atmésfera inerte
para promover el fendmeno de coalescencia entre zonas contiguas de las ldaminas de OGr, para darle
suintegridad mecanica. Se observé una tendencia a menores densidades como funcién de la temperatura
detratamiento térmico aplicada debido a la distinta pérdida de masa durante dicho tratamiento térmico.
La aplicacidn de este tratamiento térmico mostro ser crucial para conferirle su integridad y conformacion

al ser expuesto a solventes, manteniéndose estables tanto en agua como en isopropanol.

La temperatura del tratamiento térmico también estuvo directamente relacionada con las propiedades
presentadas por los aerogeles ante el esfuerzo de compresién al soportar distintos pesos. Pudo observarse
como a mayor temperatura de tratamiento térmico y por ende menor densidad, se observaba una mayor
flexibilidad; mientras que el aerogel mas rigido (tratado térmicamente a 800 C, la temperatura menor) fue
el que logrd soportar un peso menor antes de su colapso (pesa de 1000mg, aproximadamente 50 veces la
masa del aerogel). El aerogel con mayor flexibilidad (1000 C) logré soportar hasta pesas equivalentes a
1600mg (~ 216 veces la masa del aerogel). Finalmente, los aerogeles fueron expuestos a un cierto volumen
de aceite contenido en un medio acuoso, donde mostraron capacidad de absorcidn selectiva de aceite de
maiz, siendo capaces de absorber hasta 700ulen el orden de segundos (10 segundos), equivalente a 200

uL por miligramo de aerogel.
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Por tanto, el haber logrado conferirle propiedades hidrofilicas al OGr permitié poder lograr la propuesta
para el ensamblaje de dos arquitecturas nanoestructuradas a base de OGr, el hidrogel y el aerogel, con
potenciales aplicaciones en el area de remediacion ambiental. Mas aun, los distintos pasos de las

metodologias propuestas tendrian el potencial de ser escalados
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Anexos

Anexo 1: Método de hummers modificado

Para entender el mecanismo de formacién del GO, se divide en cuatro pasos segun la metodologia de

Hummers:

Etapa 1: Formacion de H2504-GIC Compuesto de Intercalacion de grafito

Esta primera etapa comienza inmediatamente al exponer el grafito al medio acido oxidante. La formacion
del GIC se muestra cuando el grafito adquiere un color azul intenso caracteristico de este proceso. El
segundo paso es la conversion de GIC en PGO (oxido de grafito pristino) el cual toma horas e incluso podria
tomar dias este paso dependiendo de la fuente de grafito. Una de las condiciones necesarias para el éxito
de la oxidacién de grafito es la capacidad de los medios acidos oxidantes para que puedan intercalar el

grafito.

Etapa 2: Transformacion de la etapa 1 H2S04-GIC en oxido de grafito pristino

Esta etapa es una de las mas esperadas porque implica la insercion del agente oxidante en las [dminas de
grafito preocupadas; se ha estudiado hasta el momento la transformacidn de la etapa-1 GIC a PGO donde
comienza su propagacién de los bordes hacia el centro de las hojas y en el borde hay una mezcla de etapas
(etapa-1 GIC y GO), por lo tanto, se dice que estas observaciones sugieren que el PGO se forma desde la
etapa-1 GIC. Para que el agente oxidante pueda difundirse entre las capas de grafeno debe sustituir a las
moléculas intercalantes existentes o intercalarse entre ellas y en cuanto el agente oxidante es difundido
entre las capas de grafeno, este reacciona inmediatamente con los 4&tomos de carbono que se encuentren
cerca. En consecuencia, el segundo paso de formacidon de PGO es controlado por difusion, es decir, el
agente oxidante sustituye al intercalante acido, y por ende este paso determina la velocidad del proceso

de formacién del GO.

Etapa 3: Exfoliacion de oxido de grafito pristino

Este paso se centra en la formacién de GO (es decir en la conversién de PGO-GO), se forma por la
exposiciéon del PGO al agua durante el proceso de lavado, esto implica en la exfoliacion del PGO en laminas

de una sola capa atdmica. El PGO adquiere un color amarillo brillante, aun cuando la reaccién se ha



49
enfriado y las “escamas” de PGO estan parcialmente exfoliadas. Después de una exposicion prolongada al
agua en los procesos de lavado, la solucidn se vuelve mas neutra, en la que el color amarillo brillante se va

oscureciendo hasta transformarse en color marrén. (Dimiev & Eigler, 2017)



Anexo 2: mediciones utilizadas para calcular de la deformacidén de los aerogeles

Tabla 6. se aprecia el peso, presion, deformacidn e incertidumbres del aerogel de 800°C.

50

. Longitud 6 d? la Longitud 6 de la longitud % de ..
6 Presién ., antes longitud , X ., | 6 deformacidn
Masa (mg) 6 Presion después del después del deformacién
masa (Pa) del peso | antes del absoluta
peso (mm) peso absoluta
(mm) peso

204 0.5 20.3 0.8 17.25 +0.053 16.55 +0.047 4.06% +0.59

406 0.5 40.4 1.5 16.55 +0.047 16.42 +0.090 4.81% +0.84

603 +0.5 60.1 2.2 16.42 +0.090 16.65 +0.118 3.46% +1.00

808 0.5 80.5 +2.9 16.65 +0.118 14.96 +0.092 13.28% +0.88

Tabla 7. se aprecia el peso, presion, deformacion e incertidumbres del aerogel de 900°C.
. 6dela . 6dela
Masa Presién . Longitud longitud Long|’tud longitud % de deformacion 6 deformacion
6 masa 6 Presion antes del después del ,
(mg) (Pa) antes del después del absoluta absoluta
peso (mm) peso (mm)
peso peso

204 0.5 235 1.9 15.58 +0.085 15.33 +0.040 1.60% +0.57
406 10.5 46.9 3.7 15.33 +0.040 15.35 +0.033 1.49% +0.53
603 0.5 69.7 5.4 15.35 +0.033 14.98 +0.070 3.85% +0.75
808 +0.5 934 17.2 14.98 +0.070 14.74 +0.082 5.38% +0.83
1011 0.5 116.8 19 14.74 +0.082 14.45 +0.073 7.27% +0.78
1208 +0.5 139.5 +10.8 14.45 +0.073 12.83 +0.072 17.67% +0.80




Tabla 8. se aprecia el peso, presion, deformacién e incertidumbres del aerogel de 1000°C.
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. . 0
Masa 6 Presion 6 Longitud antes 6 de la Long|,tud ddela Icl>ng|tud % de ., 6 deformacion
., longitud antes después del después del deformacién
(mg) masa (Pa) Presion | del peso (mm) absoluta
del peso peso (mm) peso absoluta

204 0.5 26.5 +2.2 16.06 +0.063 15.80 +0.112 1.63% +0.98
406 0.5 52.8 4.4 15.80 +0.112 15.37 +0.047 4.28% +0.61

603 0.5 78.5 6.5 15.37 +0.047 14.98 +0.070 6.72% +0.75

808 0.5 105.1 8.7 14.98 +0.070 14.44 +0.070 10.09% +0.76
1011 0.5 131.5 +10.8 14.44 +0.070 14.43 +0.043 10.17% +0.61
1208 0.5 157.1 +12.9 14.43 +0.043 14.35 +0.055 10.68% +0.68
1411 0.5 183.5 15 14.35 +0.055 14.02 +0.057 12.69% +0.70
1610 0.5 209.3 +17.2 14.02 +0.057 13.85 +0.050 13.76% +0.66
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Anexo 3: relacion de hinchamiento conforme el agua absorbida

Tabla 9. Hidrogeles de 200mg de Alginato con carga de rGO-PDDA y su relacion de cantidad de agua absorbida.

Cantidad de agua absorbida en
Carga de rGO-PDDA Peso minimo registrado
relacidn con el peso minimo

10mg/ml 10.8 0.241mg
1mg/ml 11.7 0.241mg
0.1mg/ml 12.4 0.203mg
Sin carga 11.9 0.224mg

Tabla 10. Hidrogeles de 100mg de Alginato con carga de rGO-PDDA y su relacidn de cantidad de agua absorbida.

Cantidad de agua absorbida en
Carga de rGO-PDDA Peso minimo registrado
relacidn al peso minimo

10mg/ml 19.7 0.132g
1mg/ml 22.7 0.106g
0.1mg/ml 16.4 0.158g

Sin carga 18.4 0.127g




Anexo 4: Densidades de distintos solventes utilizados y comparables con los

aerogeles.
Tabla 11. Densidades y estructuras de distintos solventes.
indice de .
Solvente sl Densidad (g/ml) Estructura
H20 10.2 1g/ml /O\
H H
CHs
Isopropanol 3.9 0.786 g/ml HO—<
CHj
Etanol 5.2 0.789 g/ml HBC\/OH
Metanol 5.1 0.792 g/ml HO—CHgs
Acei
ceite de 0.9185 g/ml
maiz Py
0.0142-0.0072
Aerogel
g/ml
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