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Resumen 

 
“Síntesis y Caracterización de Óxido de Grafeno reducido y dopado con N 

mediante un Proceso Solvotérmico” 

Palabras Clave: grafeno, reducido, solvotérmico, dopado, nitrógeno. 

El objetivo principal de este proyecto de tesis es el estudio de la obtención de 

grafeno derivado químicamente, mediante la reducción química de óxido de 

grafeno. Esta técnica es una de las más prometedoras empleadas en la actualidad, 

ya que permite la obtención de material a gran escala y a un bajo costo, donde la 

calidad del grafeno obtenido es dependiente de las condiciones óptimas de 

oxidación y reducción, mismas que han sido evaluadas en este trabajo. 

La sección experimental se divide en dos partes: la síntesis de óxido de grafito 

mediante el método de Hummers mejorado reportado por Tour y colaboradores; y 

la reducción química de óxido de grafeno mediante un proceso solvotermico 

utilizando una mezcla de H2O / DMF (3:1) para aprovechar la excelente solubilidad 

que presenta el GO sintetizado y las propiedades reductoras que presenta el H2O 

supercrítica, así como, las propiedades reductoras de la DMF a altas temperaturas. 

Además de generar un dopaje de N, utilizando a la DMF como fuente de este. La 

efectividad en los procesos de oxidación y reducción se determinó caracterizando 

los materiales sintetizados mediante técnicas básicas de espectroscopía y 

microscopía, así como difracción de rayos x. También, se realizó la medición de la 

conductividad de los materiales obtenidos para corroborar una reestructuración de 

la red grafítica en el óxido de grafeno reducido obtenido. 

De acuerdo con los resultados obtenidos en la caracterización, se encuentra una 

reducción parcial efectiva y un dopaje de nitrógeno > 5%. Además, el material 

obtenido se encuentra definido como material mesoporoso en base a lo establecido 

por la IUPAC. La red grafítica fue reestructurada, pasando de un GO aislante a un 

material rGO semiconductor. En base a los resultados, este material puede ser 

ocupado en aplicaciones electrónicas como: almacenamiento de energía y 

fabricación de electrodos para supercapacitores. 
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Abstract 

"Synthesis and Characterization of Reduced and N-Doped Graphene Oxide 

by a Solvothermal Process" 

Key Words: Graphene, reduced, solvothermal, doped, nitrogen. 

The main objective of this thesis project is the study of the production of chemically 

derived graphene by the chemical reduction of graphene oxide. This technique is 

one of the most promising today, since it allows the production of large scale and 

low cost material, where the quality of the graphene obtained is dependent on the 

optimum conditions of oxidation and reduction, which have been evaluated in this 

work. 

The experimental section is divided into two parts: the graphite oxide synthesis by 

the improved Hummers method reported by Tour et al. And the chemical reduction 

of graphene oxide by a solvothermal process using a mixture of H2O/DMF (3:1) to 

take advantage of the excellent solubility of the synthesized GO and the reducing 

properties of the supercritical H2O, as well as reducing properties of DMF at high 

temperatures. In addition to generating a doping of N, using the DMF as a source of 

this. The effectiveness in the oxidation and reduction processes was determined by 

characterizing the materials synthesized by basic techniques of spectroscopy and 

microscopy, as well as x-ray diffraction. Also, the conductivity of the obtained 

materials was verified to corroborate a restructuring of the graphite network in the 

reduced graphene oxide obtained. 

According to the results obtained in the characterization, there is an effective partial 

reduction and a nitrogen doping> 5%. In addition, the material obtained is defined 

as mesoporous material based on what is established by IUPAC. The graphite 

network was restructured, going from an insulating GO to a semiconductor rGO 

material. Based on the results, this material can be occupied in electronic 

applications such as: energy storage and manufacture of electrodes for 

supercapacitors.
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Capítulo I: Introducción 

1.1 El carbono 

La palabra carbono es derivada del latín “carbo”, la cual se refiere al carbón. El 

carbón, es el residuo negro, consistente del elemento carbono y alguna ceniza 

remanente, obtenida por la remoción de agua y otros componentes volátiles de 

sustancias animales y vegetal. En el mundo actual, carbono es, por supuesto, 

mucho más que carbón. 

El carbono es el elemento químico con símbolo C y número atómico 6. Tiene tres 

isotopos de origen natural (12C y 13C son estables, 14C es radioactivo). Puede 

enlazarse con otros átomos pequeños, incluyendo otros átomos de carbono dando 

así una serie de alótropos cinéticamente estables con dimensiones variables [1]. 

La configuración electrónica del carbono es 1s2 2s2 2p2. Por los tipos de hibridación 

de orbitales, los átomos de carbono pueden adoptar: sp3, sp2 y sp, que dan lugar a 

tres estructuras básicas del carbono: diamante, grafito y carbinos, respectivamente. 

Estas se resumen en la tabla 1.1. 

Tabla 1.1. Relación entre hibridación, estereoquímica y estructuras del carbono. 

Tipo de Hibridación Estereoquímica Estructuras 

sp3 Tetraédrica Diamante 

sp2 Trigonal Plana Grafito 

sp Lineal Carbinos 

1.1.1 Materiales de Carbono 

Debido a la gran diversidad estructural encontrada en los materiales de carbono se 

pueden observar propiedades totalmente diferentes. Por ejemplo: el grafito tiene sus 

átomos en los vértices de hexágonos que forman un plano, es de color negro y 

blando [1]; mientras que en el diamante los átomos se encuentran entrelazados 

tetraedralmente (sp3), es transparente [1] y presenta la máxima dureza (10) en la 

escala de Mohs de dureza de minerales. 
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Esta tesis se enfoca principalmente en el grafeno y sus derivados. El grafeno es un 

alótropo del carbono de dos dimensiones, formado por átomos unidos mediante 

enlaces sp2 en una red hexagonal (Fig. 1.1). 

 

Fig. 1.1. Estructura del grafeno. 

El grafeno se considera como el bloque de construcción bidimensional para los 

alótropos del carbono; si una hoja de grafeno es envuelta se forma un fulereno (0D), 

si se enrolla dará lugar a un SWCNT (1D) y si se apilan varias hojas se forma grafito 

(3D) [2]. Obsérvese Fig. 1.2. 

Fig. 1.2. Estructuras alotrópicas de carbono grafítico: (a) SWCNT (1D), (b) 
Fulereno (0D) y (c) grafito (3D). 

1.2 El grafeno 

1.2.1 Breve historia 

Como ya se mencionó anteriormente, el grafeno en capas apiladas constituye al 

grafito laminar y comenzó a usarse de forma generalizada en la década de los 60s 

del siglo XVI [3]. El grafeno ha sido estudiado teóricamente desde 1947 por P. 
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Wallace [4], más adelante en 1956 por J. McClure [5] y en 1984 por G. Semenoff 

[6]. Sin embargo, Peierls [7, 8] y Landau [9] mostraron que, en la aproximación 

armónica estándar [10], las fluctuaciones térmicas deberían destruir el orden de 

largo alcance, resultando esencialmente en la fusión de una red 2D a cualquier 

temperatura finita hacia una red 3D. Además, Mermin y Wagner demostraron que 

un orden magnético de largo alcance no podía existir en una y dos dimensiones [11]. 

Por lo tanto, se pensaba que la obtención de láminas de grafeno de manera 

experimental no sería posible. Fue hasta el año 2004 que, Geim y Novoselov, 

obtuvieron de manera experimental una capa de grafeno mediante exfoliación 

mecánica (observar Fig. 1.3) [12]; además, se encontraron otros materiales 

bidimensionales, como el nitruro de boro y el disulfuro de molibdeno [13]. Se 

observó que estos materiales eran continuos y con alta calidad cristalina [12-17]. 

 

Fig. 1.3. Hojuela de grafeno sobre oblea de Si oxidado observada bajo campo 
brillante [12]. 

La conciliación de la existencia de cristales de espesor atómico con la teoría se basa 

en el argumento de que los cristales de dichas características se estabilizan en un 

estado metaestable al momento de su exfoliación y la formación de arrugas en las 

superficies exfoliadas. La pequeña superficie de estos materiales (<< 1 mm) y sus 

fuertes enlaces interatómicos hacen que las fluctuaciones térmicas no generen 

dislocaciones u otros defectos cristalinos, incluso a temperaturas elevadas [9,18,19]. 

De otra manera, se puede entender que, los cristales bidimensionales, extraídos de 
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sus correspondientes estructuras tridimensionales, se vuelven estables 

intrínsecamente a partir de la generación de wrinkles (un arrugamiento suave) en la 

tercera dimensión en una escala lateral del orden de 10 nm [17, 20]. Esta 

deformación tridimensional da origen a un incremento en la energía elástica del 

material, pero suprime las vibraciones térmicas, lo que, sobre cierta temperatura, 

puede minimizar la energía libre total [20]. 

Sin embargo, se debe tener en cuenta que estructuras semejantes al grafeno (GICs, 

GO y rGO) ya eran conocidas desde 1840 por Schafhaeutl quién reportó la inserción 

de ácido o metal alcalino entre las láminas de carbono y la exfoliación de grafito con 

ácido sulfúrico y ácido nítrico [21]. Después, en 1859 Brodie [22], en 1899 

Staudenmair [23] y en 1958 Hummers [24] también produjeron GO por exfoliación 

de grafito utilizando agentes oxidantes fuertes. En 1962, Boehm (quien acuñó el 

término “grafeno” en 1986 como una combinación de grafito y el sufijo –eno 

semejante) y colaboradores reportaron por primera vez carbón lamelar contenedor 

de una pequeña cantidad de hidrógeno y oxígeno mediante la reducción química de 

dispersiones de GO en medios alcalinos diluidos con hidracina, sulfuro de hidrógeno 

o sales de hierro (II) [25]. La reducción térmica del GO fue publicada también por el 

mismo grupo en el mismo año [26]. 

El grafeno desde su descubrimiento ha despertado un gran interés científico debido 

a sus notables propiedades [27,28]; es excelente conductor eléctrico [29] y térmico 

[30], transparente [31], elástico [32,33], altamente impermeable [34,35], 

extremadamente fuerte [33] y uno de los materiales 2D más finos [35] nunca 

obtenido. 

1.2.2 Propiedades del grafeno 

1.2.2.1 Estructura 

Como ya se ha mencionado, el grafeno es una hoja de átomos de carbono 

bidimensional en una estructura hexagonal (observar Fig. 1.4) exfoliada del grafito. 

Los vectores de red pueden ser descritos como: 

𝑎1 =
𝑎

2
(3, √3

2
)                   𝑎2 =

𝑎

2
(3, −√3

2
) 
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donde a ≈ 1.42 Å. Los vectores de la red reciproca están dados por: 

𝑏1 =
2𝜋

3𝑎
(1, √3

2
)                   𝑏2 =

2𝜋

3𝑎
(1, −√3

2
) 

 

Fig. 1.4. Estructura de red de grafeno, hecha de dos redes triangulares 
interpenetrantes (a1 y a2 son los vectores de la celda unitaria, δj, j=1,2,3 son los 

vectores de los vecinos más cercanos). 

Tres electrones de valencia de átomos de carbono en el grafeno forman enlaces (σ) 

con sus vecinos próximos, mientras que el cuarto electrón de cada átomo de 

carbono se localiza en los orbitales pz perpendiculares a la hoja plana formando 

enlaces (π) altamente deslocalizados con los otros [37,38].  

El término grafeno es comúnmente acompañado de los sufijos: “mono-capa”, “bi-

capa” o “de pocas-capas”. Esto se debe a que las propiedades electrónicas del 

grafeno bi-capa o de pocas-capas son distintas de las propiedades electrónicas del 

grafito [18,39]. Aunque el término grafeno de pocas capas no está rigurosamente 

definido, es generalmente aceptado que sean menos de 10 capas. El grafeno mono-

capa existe en forma ondulada (wrinkles) sin apilamiento de hojas [17,40,41]. 

Mientras que, en el grafeno de pocas-capas se puede tener una serie de 

disposiciones de apilamiento, incluyendo ABAB (apilamiento de Bernal), ABCABC 

(apilamiento romboédrico) y, menos común, AAA [42,43]. Los bordes del grafeno 

son llamados como borde armchair o borde zig-zag (observar Fig. 1.5) debido a la 
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disposición individual del enrejado en la escala atómica. Para la mayoría del grafeno 

sintetizado los bordes consisten en una mezcla de ambos. 

 

Fig. 1.5. Bordes armchair (azul) y zig-zag (rojo) en una mono-capa de grafeno 
[38]. 

1.2.1.2 Propiedades electrónicas 

En el grafeno se observan tres orbitales híbridos sp2 en el plano formados a partir 

de los orbitales 2s, 2px, 2py (enlaces σ) y un orbital fuera del plano 2pz que forma un 

sistema deslocalizado de electrones por encima y por debajo del plano de red del 

grafeno (enlaces π). Obsérvese Fig. 1.6. Los enlaces σ son fuertemente 

direccionados y fungen como el esqueleto rígido que determina la estructura 

cristalina hexagonal en el grafeno; mientras que, en los enlaces π los electrones se 

encuentran deslocalizados con respecto al plano de la red. Debido al principio de 

exclusión de Pauli, los enlaces σ forman una banda de valencia con una energía 

muy alejada del nivel de Fermi. Por otro lado, la deslocalización electrónica, debida 

a la conjugación π de largo alcance, hace posible la gran movilidad de los 

portadores de carga, regulando las propiedades electrónicas del material [36]. 

Fig. 1.6. Hibridación orbital y enlace en grafeno [44]. 
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P. Wallace, en 1947, describió un comportamiento semimetálico inusual en el 

grafeno [4]. La estructura de las bandas electrónicas obtenida para el grafeno mono-

capa se muestra en la fig. 1.7. La banda de valencia está formada por la 

combinación de los orbitales π enlazados (bonding), mientras que la banda de 

conducción se forma por la combinación de orbitales π* no enlazados (antibonding). 

Las bandas de conducción y valencia se tocan en seis puntos, los cuales son 

llamados como puntos de Dirac [45]. De esos puntos, K y K* son independientes y 

determinan la zona de Brillouin. La estructura electrónica de las bandas de valencia 

y conducción pueden ser representadas por dos conos simétricos tocándose en un 

punto de Dirac, para energías menores a 1 eV. Debido a esto el grafeno presenta 

la característica de semimetal o semiconductor con gap cero, en tamaños de capa 

del orden de micrómetros a cientos de nanómetros [46]. 

 

Fig. 1.7. a) Zona de Brillouin. Los conos de Dirac están localizados en los puntos 
K y K’. b) Dispersión electrónica en la estructura del grafeno. Zoom de las bandas 

de energía cerca de uno de los puntos de Dirac [36]. 

Las propiedades electrónicas distintivas de los materiales 2D surgen del 

confinamiento de los excitones, cuasi partículas que se generan debido a 

excitaciones ópticas, en la dirección del espesor de la hoja [47]. Este confinamiento 

cuántico introduce efectos relativistas a los portadores de carga, los cuales se 

comportan como fermiones de Dirac [14,36]: los electrones tienen masa de reposo 

cero y se mueven a través de la hoja con poca dispersión, incluso a temperatura 

ambiente [48]. 

1.2.1.3 Propiedades ópticas 

La opacidad del grafeno mono-capa es 2.3 % (Fig. 1.8), es decir, 97.7 % es su 

transparencia óptica, lo cual dificulta su observación. Sin embargo, cuando es 
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transferido a una oblea de silicio con una capa de dióxido de silicio (≈ 300 nm) este 

se hace visible. Es posible detectar el número de capas de grafeno a través de los 

cambios de color debido a las variaciones de espesor sobre la oblea de silicio [49]. 

 

Fig. 1.8. (a) Fotografía de una abertura de 50 μm parcialmente cubierta por 
grafeno y su bicapa. El perfil de exploración de línea muestra la intensidad de la 

luz blanca transmitida a lo largo de la línea amarilla; (b) Imagen óptica de hojuelas 
de grafeno con una, dos, tres y cuatro capas sobre una capa de SiO2 de 285 nm 

encima de un substrato de Si [49, 50]. 

En la región del ultravioleta, ≈ 270 nm, se presenta un máximo en el espectro de 

absorbancia del grafeno, los cual se atribuye a las transiciones electrónicas entre 

estados π y π*. Las transiciones ópticas se pueden modular considerablemente por 

medio del uso de un voltaje, lo que posibilita el desarrollo de dispositivos ópticos 

basados en grafeno. Aún más, usando voltajes se puede inducir un gap de banda 

adecuado al grafeno para posibilitar el hecho de conseguir derivados 

fotoluminiscentes [51,52]. 

La alta conductividad eléctrica y alta transparencia óptica promueven al grafeno 

como candidato para la producción de electrodos transparentes, requeridos para 

aplicaciones en pantallas táctiles, pantallas de cristal líquido, celdas solares 

fotovoltaicas y OLEDs [18]. 

1.2.1.4 Propiedades térmicas 

La conductividad térmica en el plano del grafeno a temperatura ambiente está entre 

las más altas de cualquier material conocido, aproximadamente 2000-4000 W m-1 
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K-1 para muestras suspendidas libremente [53-55] (Fig. 1.9). El extremo superior de 

este intervalo se alcanza para muestras purificadas isotópicamente (0,01% 13C) con 

granos grandes [55], mientras que el extremo inferior corresponde a muestras 

isotópicamente mezcladas o aquellas con tamaños de grano más pequeños. 

Naturalmente, cualquier desorden adicional o incluso residuo de la fabricación de la 

muestra [56] introducirá más dispersión de fonón y disminuirá estos valores. Por 

comparación, la conductividad térmica del diamante natural es ~ 2200 W m-1 K-1 a 

temperatura ambiente [57, 58] (la del diamante purificado isotópicamente es 50% 

más alta, o ~ 3300 W m-1 K-1) y las de otros materiales relacionados se representan 

en la fig. 1.9. 

 

Fig. 1.9. a) Conductividad térmica κ como una función de la temperatura para 
distintos materiales carbonosos. b) Intervalos de conductividad térmica κ a 

temperatura ambiente para distintos materiales en base carbono [59]. 

Por el contrario, el flujo de calor en la dirección del plano transversal (a lo largo del 

eje c) del grafeno y el grafito está fuertemente limitado por débiles interacciones 

interplanares van der Waals. La conductividad térmica a lo largo del eje c del grafito 

pirolítico es de sólo ~ 6 W m-1 K-1 a temperatura ambiente [1, 59]. El flujo de calor 

perpendicular a una lámina de grafeno está también limitado por interacciones 

débiles de van der Waals con sustratos adyacentes, tales como SiO2. La métrica 

relevante para el flujo de calor a través de tales interfaces es la conductancia térmica 

por unidad de área, G" = Q" / ΔT ≈ 50 MW m-2 K-1 a temperatura ambiente [60-62]. 

Esto es aproximadamente equivalente a la resistencia térmica de una capa de SiO2 
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de 25 nm aprox. [63] y podría convertirse en un cuello de botella de disipación 

limitante en dispositivos de grafeno e interconexiones de gran escala [64]. 

Curiosamente, la resistencia térmica 1/G ", no cambia significativamente a través de 

muestras de grafeno de pocas capas [61] (es decir, de una a 10 capas), lo que indica 

que la resistencia térmica entre el grafeno y su entorno domina la que existe entre 

las hojas individuales de grafeno. De hecho, la conductancia térmica interplanar del 

grafito en masa es ~ 24 GW m-2 K-1 si se asume la distancia típica de 3,35-Å y la 

conductividad térmica del eje c. 

A pesar de su alto valor a temperatura ambiente para muestras suspendidas 

libremente, la conductividad térmica en el plano del grafeno disminuye 

significativamente cuando este material 2D está en contacto con un sustrato o 

confinado a GNRs. Este comportamiento no es inesperado, dado que la 

propagación de fonones en una lámina de grafeno atómicamente delgada es 

probable que sea muy sensible a las perturbaciones de superficie o borde. A 

temperatura ambiente, la conductividad térmica del grafeno soportado [65] por SiO2 

se midió como ~ 600 W m-1 K-1, la del grafeno [66] encapsulado en SiO2 se midió 

como ~ 160 W m-1 K-1, y la de los GNRs soportados [64] se estimó como ~ 80 W m-

1 K-1 para muestras de ~ 20 nm de ancho. Aunque pueden existir diferencias entre 

estos estudios en términos de defectos introducidos durante la fabricación de la 

muestra, por ejemplo, los resultados sugieren una clara disminución de la 

conductividad térmica del grafeno aislado (libremente suspendido), en consonancia 

con las predicciones teóricas [67-69]. 

En el contexto de los dispositivos a nanoescala y las interconexiones, se cree que 

el grafeno tiene ventajas sobre otros materiales debido a su mayor conductividad 

térmica. Por lo tanto, una alta conductividad térmica podría sugerir superficialmente 

una muy buena disipación del calor y un bajo aumento de la temperatura durante el 

funcionamiento del dispositivo. Sin embargo, bajo condiciones de operación de 

campo eléctrico alto y alta temperatura (es decir, circuitos típicos), puede ocurrir una 

disipación significativa y un aumento de temperatura en los dispositivos de grafeno 

[64,70] como se muestra en la Fig. 1.10. 
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Fig. 1.10. a) Imagen infrarroja de temperatura en un transistor de efecto de campo 
de grafeno funcional con un sesgo de drenaje de VDS = -12 V y polarización de 

puerta variable [70]. b) Sección transversal longitudinal de un dispositivo de 
grafeno o interconexión, que muestra las vías de disipación de calor (flechas rojas) 
y el perfil de temperatura T(x). c) Sección transversal que muestra la disipación de 

calor de un estrecho GNR (W<tox), que se beneficia del calor lateral que se 
extiende en el sustrato y puede transportar densidades de corriente de pico (~ 109 

A /cm2) más altas que las llevadas por cintas de grafeno anchas [64,71]. 

1.2.1.5 Propiedades mecánicas 

Las excepcionales propiedades mecánicas del grafeno son de suma importancia 

para sus aplicaciones, ya que son muy necesarias para: explotar el grafeno como 

un material estructural de gran resistencia, comprender y controlar la durabilidad del 

grafeno utilizado en la electrónica y el almacenamiento de energía, plastificar 

especímenes curvos de grafeno para aplicaciones electrónicas y estructurales, así 

como, explotar nanocompuestos con inclusiones de grafeno como materiales 

estructurales y/o funcionales. 

En general, las propiedades mecánicas de un sólido cristalino son controladas por 

las características de su red cristalina prístina y defectos estructurales como 

dislocaciones y los límites de grano [72,73]. Por ejemplo, las interacciones átomo-

átomo en la red cristalina ideal, libre de defectos, así como la geometría de la red 

causan propiedades elásticas de un sólido, mientras que su resistencia y el estrés 

de flujo plástico están fuertemente afectados por las características de los defectos. 

Los defectos estructurales siempre están presentes en los sólidos macroscópicos 

convencionales, y por lo tanto su influencia crucial en las propiedades mecánicas 

de estos sólidos es inevitable. Sin embargo, en los sólidos a nanoescala, los 
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defectos pueden estar ausentes al inicio, en un estado no deformado debido a los 

efectos de nanoescala y de superficie libre y, por lo tanto, estos sólidos pueden 

mostrar una resistencia superior cerca de su valor más alto ideal [74]. En particular, 

es el caso de hojas de grafeno comparativamente pequeñas que pueden ser 

fabricadas en su estado prístino, libre de defectos. 

Se ha encontrado experimentalmente que el grafeno muestra tanto un 

comportamiento elástico no lineal como una fractura frágil. La respuesta elástica no 

lineal del grafeno a la carga de tracción se describe como: σ = Eε + Dε2, donde σ es 

la tensión aplicada, ε es la deformación elástica, E es el módulo de Young y D es la 

rigidez elástica de tercer orden. Según el experimento [33], el grafeno se caracteriza 

por el módulo de Young de E = 1.0 TPa y la rigidez elástica de tercer orden D = -2.0 

TPa. La fractura frágil de grafeno se produce en un estrés crítico igual a su fuerza 

intrínseca de σint = 130 GPa [33]. Este valor es el más alto jamás medido para 

materiales reales. 

Los datos experimentales discutidos sobre el módulo de Young y la fuerza intrínseca 

exhibida por el grafeno prístino son consistentes con las simulaciones 

computacionales [75] las cuales muestras valores de E = 1.05 TPa y σint = 110 GPa. 

Estos valores de E y σint son extremadamente grandes y hacen al grafeno muy 

atractivo para aplicaciones estructurales. Al mismo tiempo, el grafeno puede ser 

fácilmente doblado y esto también es una característica específica que puede ser 

explotada en la práctica. 

1.3 El óxido de grafeno 

Como ya se mencionó en secciones anteriores, estructuras semejantes al grafeno 

(GICs, GO y rGO) ya eran conocidas desde 1840 por Schafhaeutl quién reportó la 

inserción de ácido o metal alcalino entre las láminas de carbono y la exfoliación de 

grafito con ácido sulfúrico y ácido nítrico [21]. Sin embargo, en 1859, el químico 

británico Brodie usó lo que se puede reconocer como modificaciones de los métodos 

descritos por Schafhaeutl en un esfuerzo por caracterizar el peso molecular del 

grafito usando ácidos fuertes y oxidantes, como KClO3 [76,77]. El uso de estas 

condiciones resultó no sólo en la intercalación de las capas de grafito, sino también 
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en la oxidación química de su superficie, y en última instancia en la formación de 

GO. La modificación química de la superficie de grafito de esta manera ha 

demostrado ser un método valioso para una variedad de propósitos, incluyendo la 

preparación de GIC, GO y otros materiales similares; la preparación de una sola 

capa de rGO; y el uso de GO u óxido de grafeno como oxidantes químicos en 

reacciones sintéticas [78-80]. La funcionalidad de la superficie del grafito de esta 

manera disminuye las fuerzas interplanares que causan el apilamiento lamelar; por 

lo tanto, estas capas oxidadas pueden ser fácilmente exfoliadas bajo condiciones 

ultrasónicas, térmicas u otras condiciones energéticas. 

1.3.1 Estructura 

Como derivado del grafeno, el óxido de grafeno se describe como una hoja 

monocapa de carbonos hibridados sp2 y sp3, donde el esqueleto del tipo grafeno 

está interrumpido por diversas funcionalidades oxidativas sobre el plano basal y los 

borde. Sin embargo, las proporciones relativas y las posiciones de estos grupos 

oxidativos son en gran parte desconocidas, y no está claro si existe o no coherencia 

entre diferentes lotes de GO [78]. Hay muchas razones para esto, pero los 

principales contribuyentes son la complejidad del material debido a su carácter 

amorfo y berthollide (es decir, la composición atómica no-estequiométrica) y la falta 

de técnicas analíticas precisas para caracterizar tales materiales (O mezclas de 

materiales). A pesar de estos obstáculos, se han realizado esfuerzos considerables 

para entender la estructura del GO, gran parte de ella con éxito. 

Los grupos oxidativos encontrados en el GO son esencialmente defectos en la red 

sp2 prístina. Estos causan perturbaciones, o "arrugas" de la hoja similar al grafeno, 

dando como resultado un espesor de hoja aumentado y espaciamiento de capa [81]. 

Aunque se sabe que el material es amorfo, C4O(OH) se usa como una fórmula 

química rudimentaria [82]. 

La dificultad de asignar al óxido de grafito (y, de hecho, al óxido de grafeno) una 

estructura química exacta proviene de la variación de la muestra a la muestra, la 

higroscopicidad y su naturaleza no estequiométrica [83]. A pesar de ello, se han 

propuesto varias estructuras a lo largo de los años [78] (Fig. 1.11). En 1939, 
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Hofmann y Holst propusieron un modelo del GO describiéndolo como un material a 

base de grafito con grupos epoxi distribuidos sobre el plano basal de las hojas 

apiladas [84]. Una estructura química la cual consideraba las diversas correcciones 

sugeridas fue entonces presentada en 1946 por Ruess [85], el cual introdujo grupos 

hidroxilo e hibridación sp3 significativa en la estructura. Además, propuso que las 

especies de epoxis no sólo se limitan a las que se encuentran en los sitios de puente 

de los átomos de carbono (1,2-eter), sino que también existen epoxis con átomos 

de O que conectan los átomos de C del sitio 1,3 (1,3-eter) y el esqueleto de C está 

fuertemente distorsionado en tres dimensiones por hidroxilos y estos 1,3-eteres. El 

modelo Scholz-Boehm de 1969 [86] rechazó notablemente la idea de los grupos 

éter y epoxi, sugiriendo en cambio que las especies quinoidales se incorporaran en 

las hojas de tipo grafeno. Diecinueve años después, Nakajima et al. propusieron su 

modelo de óxido de grafeno [87] en el que razonaron que la estructura era similar a 

(C2F)n con la presencia de grupos carbonilo e hidroxilo, así como agua adsorbida 

que se intercalaba entre las láminas grafíticas. El modelo de Szabo y Dékány [88] 

incorporó las características de los modelos de Scholz-Boehm y Ruess. 

El modelo estructural más aceptado de GO es el modelo de Lerf-Klinowski (véase 

la figura 1.11) [89] y está definido por dos regiones distintas en la estructura del GO: 

una de átomos de carbono ligeramente funcionalizados, predominantemente 

hibridados de tipo sp2 (grafeno) y una segunda de átomos de carbono altamente 

oxigenados hibridados de forma sp3. En este modelo, se proponen grupos 

funcionales hidroxilo y epóxido para decorar el plano basal que se segregan en islas 

entre las regiones de tipo grafeno ligeramente oxidadas, mientras que los ácidos 

carboxílicos o carboxilatos, dependiendo del pH de la solución, están presentes en 

los bordes de las hojas. Además, se sabe que las duras condiciones de oxidación 

"fragmentan" el grafito en partículas más pequeñas. Se cree que este efecto se 

produce en un proceso escalonado a través de la oxidación progresiva de epóxidos, 

defectos u otra funcionalidad sobre la superficie de carbono, dando como resultado 

la formación de agujeros en el plano, tamaños de hojuelas más pequeñas y 

especies altamente oxidadas en la periferia de las láminas [90-92]. 
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Fig. 1.11. Resumen de los modelos estructurales del GO que se han propuesto, 
incluyendo ejemplos modernos (modelos de Lerf-Klinowski y Dékány), así como 
ejemplos anteriores (modelos de Nakajima-Matsuo, Hofmann, Ruess y Scholz-

Boehm) [78,83,88]. 

Los grupos que contienen oxígeno y sus disposiciones a través de la red de carbono 

son críticos para obtener una visión completa de la estructura del GO. Técnicas 

microscópicas pueden proporcionar una visión profunda de los tipos de grupos 

funcionales oxigenados en el GO y sus distribuciones. Utilizando los espectros de 

resonancia magnética nuclear (NMR) 13C y 1H, Lerf et al. [89] revisaron la estructura 

del GO y asignaron críticamente la línea de cambio químico alrededor de 60 ppm a 

1,2-éteres en lugar de 1,3-éteres; ellos también confirmaron la asignación de la línea 

alrededor de 70 ppm a los hidroxilos. Actualmente, los tres principales picos de 

cambio químico alrededor de 60, 70 y 130 ppm han sido comúnmente aceptados y 

asignados a epoxi (a menos que se indique lo contrario, epoxi se refiere a 1,2-éter), 

hidroxilo y carbono sp2, respectivamente [88,89,93-99]. Hasta entonces, se 

determinó que el epoxi y el hidroxilo eran dos grupos funcionales principales a través 

del plano basal en el GO. En 2009, Gao y Ajayan et al. [105] asignaron 

adicionalmente el pico alrededor de 101 ppm al grupo lactol de anillo de cinco o seis 

miembros decorado en el borde de huecos en hojuelas del GO. Para obtener 
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información sobre la distribución de los grupos funcionales principales, los espectros 

de NMR de dos- y multi-dimensiones conducidos por el grupo de Ruoff, revelaron 

que el epoxi y el hidroxilo estaban cerca unos de otros, con algunas diminutas islas 

de puros epoxis o hidroxilos [95,96]. Los principales picos en el NMR mencionado 

anteriormente estaban relacionados con los átomos de carbono unidos a átomos de 

oxígeno. Sin embargo, la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

mostraron evidencia de que los átomos de carbono sp2 están acompañados por 

otros tres carbonos conectados con grupos epoxi o hidroxilo (unidos), carbonilo 

(doble enlace) y carboxilo (triple enlace), respectivamente [80,88,93,100,101]. 

Aunque el consenso es que el GO está decorado por epoxis e hidroxilos, los cuales 

están distribuidos al azar a través de la columna vertebral de carbono, y carbonilos 

y carboxilos están principalmente unidos en el borde, todavía hay cierta 

incertidumbre alrededor de la morfología del GO, por ejemplo, si tiene pequeñas 

islas de ordenamiento estructural. La estructura fina de absorción de rayos X del 

borde cercano (NEXAFS) para el borde O-K sugiere que los carbonilos en el GO 

están dispuestos en la capa de carbono en promedio, y hay estructura ordenada 

localmente de algunos grupos funcionales oxigenados [102]. De nuevo, esta 

estructura ordenada es elusiva hasta que se realizó un estudio con microscopio de 

efecto túnel (STM) sobre hojas de grafeno oxidado exfoliado mostrando que una 

estructura ordenada existe de puro epoxis dispuestos en una red rectangular en 

ambos lados de la capa de carbono [103,104], como se muestra en la Fig. 1.12. Sin 

embargo, una vez que los hidroxilos están presentes, las regiones oxidadas en el 

GO se vuelven amorfas (Fig. 1.12) y la estructura ordenada sólo puede desarrollarse 

bajo condiciones específicas. 
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Fig. 1.12. Caracterización morfológica del GO. Imagen TEM corregida por 
aberración de una sola hoja suspendida de GO, el área roja representa las 

funcionalidades de oxígeno, la región de grafito y los orificios se indican en verde y 
azul, respectivamente. La inserción es la imagen STM de alta resolución de UHV 

STM de grafeno oxidado exfoliado que revela una red rectangular con a = (0,273 ± 
0,008) nm y b = (0,406 ± 0,013) nm [103,104]. 

Para mejorar la comprensión que hay detrás de la química del GO, es necesario 

averiguar más sobre su estructura. Es de particular importancia la disposición de los 

grupos alquenos, ya que la cantidad de conjugación presente afectará a la 

estructura electrónica del GO y a su reactividad química [78]. 

1.3.2 Degradación 

Una dificultad particular al estudiar la estructura de GO es que no parece ser un 

material estable; ya que, la reactividad química y dispersabilidad del GO cambia con 

la edad de la muestra. Algunas investigaciones han sugerido que el GO es de hecho 

un material meta-estable donde su estructura y reactividad evolucionan con el 

tiempo [105,106]. Se ha sugerido que el GO, a temperatura ambiente, está sometido 

a modificaciones químicas espontáneas y reducción con un tiempo de relajación de 

~35 días. Los estudios de la teoría experimental y de la DFT indican que los grupos 

epóxido en la superficie de las hojas del GO pueden ser hidrolizados lentamente; 

estos cambios estructurales y químicos son impulsados por la disponibilidad de 

especies H en las láminas grafíticas oxidadas. El exceso de especies H contenidas 
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en películas de GO recién preparadas se consumen progresivamente por reacción 

primero con grupos epóxido y segundo con grupos hidroxilo para formar moléculas 

de agua que pueden liberarse. 

1.3.3 Talón de Aquiles 

La producción de GO en masa presenta dos ventajas importantes: 1.- El proceso 

químico utiliza grafito, relativamente barato, como materia prima para producir las 

hojas de GO. 2.- Las láminas de GO obtenidas son altamente hidrofóbicas y, por 

tanto, pueden formar fácilmente coloides acuosos estables; esto facilita un 

procedimiento de solución simple y factible para la producción en masa de rGO. Sin 

embargo, el grafito se convierte gradualmente en un aislante durante el proceso de 

oxidación como parte de la geometría planificada sp2 transformada en geometría 

sp3 distorsionada, lo que hace que pierda las propiedades electrónicas del grafito 

[107]. El GO se tiene que reducir para restablecer las redes de grafeno aromático 

para que se pueda recuperar la conductividad eléctrica, en cuyo caso, la mayor 

parte de las funcionalidades que contienen oxígeno tienen que ser eliminadas. Sin 

embargo, una disminución gradual en el carácter hidrofílico ocurre durante el 

proceso de reducción del GO, que a menudo resulta en aglomeración y precipitación 

irreversibles. 

1.3.3 Aplicaciones 

1.3.3.1 GO en dispositivos electrónicos 

Varios dispositivos electrónicos han sido fabricados utilizando el GO como material 

de partida para al menos uno de los componentes. Uno de estos dispositivos es un 

transistor de efecto de campo basado en grafeno (FET) [108]. Liu et al. [109] 

estudiaron el sensor electroquímico de glucosa usando GO funcionalizado con 

glucosa oxidasa después de ser depositado sobre un electrodo. Una de las 

principales áreas donde se espera que se utilice el GO es en la producción de 

películas conductoras transparentes después de ser depositadas sobre cualquier 

sustrato. Dichos recubrimientos podrían utilizarse en electrónica flexible, celdas 

solares, dispositivos de cristal líquido, sensores químicos y dispositivos de pantalla 
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táctil. Cai et al. [110], Matyba et al. [111], y Becerril et al. [112] usaron GO/rGO como 

un electrodo transparente para diodos emisores de luz (LEDs) y dispositivos de 

celdas solares. El electrodo transparente GO/rGO también se ha utilizado como 

capa de transporte de agujeros en celdas solares poliméricas y LEDs (Saha et al. 

[113], Li et al. [114]). En la figura 1.13 se muestran diferentes dispositivos 

electrónicos. 

 

Fig. 1.13. (a) FET basado en rGO [115], (b y c) sensor de gas con rGO y 
supercapacitor basado en CA-rGO [116], (d) TFT basado en rGO [117] y (e) celda 

solar de polímero [114]. 

1.3.3.2 GO/rGO como dispositivo de almacenamiento de energía 

El GO y el rGO tienen una superficie extremadamente alta; por lo tanto, estos 

materiales se consideran para uso como materiales de electrodo en baterías y 

condensadores de doble capa, así como celdas de combustible y celdas solares 

[37,118]. La producción del GO puede incrementarse fácilmente en comparación 

con otros materiales de grafeno y, por lo tanto, puede utilizarse rápidamente para 

fines relacionados con la energía. Su capacidad para almacenar hidrógeno podría, 

en el futuro, resultar muy útil para el almacenamiento de hidrógeno para su uso en 

las celdas de combustible de autos híbridos. Los nanocompuestos de GO/rGO 
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también pueden utilizarse para el almacenamiento de energía de alta capacidad en 

baterías de iones de litio de alta capacidad. Wang et. al. presentó en 2010 un 

trabado donde se adsorbieron nanopartículas de óxido metálico aislantes 

eléctricamente sobre rGO para aumentar el rendimiento de estos materiales en 

baterías [119-123]. Zhou et al. [122] fabricaron el dispositivo de batería de iones de 

Li utilizando Fe3O4 envuelto en rGO (es decir, Fe3O4 en rGO) como material de 

ánodo y encontraron que la capacidad de almacenamiento de energía y la 

estabilidad del ciclo aumentaban en comparación con Fe3O4 puro o Fe2O3. Zhu et 

al. [37,118,124] hicieron rGO de alta área superficial usando exfoliación asistida por 

microondas y, por lo tanto, reduciendo el GO para la fabricación de supercapacitores 

como dispositivo de almacenamiento de energía. Bo et al. [116] fabricó sensores 

electrónicos de gas y supercapacitores con el ácido cafeico (CA)-rGO y encontraron 

un buen rendimiento para el potencial de detección y las aplicaciones de 

almacenamiento de energía. 

1.3.3.3 GO/rGO como biosensores 

El GO/rGO es un material que podría utilizarse para aplicaciones de biosensibilidad, 

detección precoz de enfermedades e incluso para ayudar a encontrar curas para el 

cáncer y detectar moléculas biológicamente relevantes. El GO ha sido utilizado con 

éxito en biosensores fluorescentes para la detección de ADN y proteínas con una 

promesa de mejores diagnósticos para el VIH. Wang, Y. et al. [125] utilizaron el 

efecto FRET en un aptámero de ATP marcado con fluoresceína para detectar ATP 

tan bajo como 10 μM. Lu et al. [126] utilizaron ADN de cadena sencilla (ssDNA) con 

una etiqueta de fluorescencia y encontraron que se unían no covalentemente al GO 

con posterior extinción de la fluorescencia de la etiqueta. La adición de un ssDNA 

complementario eliminó el ADN marcado de la superficie del GO y restauró la 

fluorescencia. Song et al. [127] utilizaron GO funcionalizado con ácido fólico para 

detectar cáncer de cuello uterino humano y células de cáncer de mama humano. 

1.3.3.4 Purificación de agua (filtro) 

La permeación de agua a través de una membrana ha sido atribuido al hinchamiento 

de las estructuras del GO, lo que permite una trayectoria de penetración de agua 
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entre capas de GO individuales. La distancia de la capa intermedia de óxido de 

grafito Hummers secado se ha reportado como 6.35 Å, pero en agua líquida 

aumenta a 11.6 Å. La velocidad de penetración de las membranas para el agua es 

de 0,1 mg/min/cm2, y la velocidad de difusión del agua es de 1 cm/h. Estos óxidos 

también podrían usarse como soluciones de membrana de intercambio catiónico 

KCl, HCl, CaCl2, MgCl2 y BaCl2. También se ha reportado que las membranas son 

permeables por grandes iones alcaloides porque estos son capaces de penetrar 

entre capas de GO [128]. Las membranas de GO también fueron estudiadas 

activamente en la década de 1960 para su aplicación en la desalinización de agua, 

pero nunca fueron usadas para aplicaciones prácticas [129]. Las tasas de retención 

de más del 90% fueron reportadas de soluciones de NaCl utilizando membranas 

estabilizadas de GO en una configuración de ósmosis inversa. Las membranas de 

GO se pueden utilizar para la filtración de agua de mar. El GO es muy fino (sólo un 

átomo de espesor), por lo que el agua simplemente aparece a través de los agujeros 

muy pequeños que están en el grafeno y deja la sal detrás. Una película de GO es 

500 veces más delgada que el mejor filtro en el mercado y ~1000 veces más fuerte 

que el acero, pero su permeabilidad es ~100-veces mayor que la mejor membrana 

competitiva del mercado. Los especímenes permiten que los iones de sales 

comunes pasen a través del filtro, pero retengan algunos iones más grandes [129]. 

Los capilares estrechos permiten una permeación rápida por agua monocapa o 

bicapa. El helio no puede pasar a través de las membranas en condiciones de 

humedad libre, pero penetra fácilmente cuando se expone a gas húmedo, mientras 

que el vapor de agua pasa sin resistencia. Los laminados secos son estancos al 

vacío, pero cuando se sumergen en agua actúan como tamices moleculares, 

bloqueando algunos solutos con radios hidratados mayores de 4.5 Å. 

1.4 Potenciales aplicaciones del grafeno 

Las atractivas propiedades orientadas a la aplicación del grafeno, tales como su 

gran movilidad de portadores de carga, que son 40 veces más altas que la movilidad 

típica de electrones para Si, y su alta capacidad de transporte de corriente, hacen 

que el grafeno sea relevante para ser utilizado en dispositivos electrónicos. Además, 
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debido a la enorme conductividad térmica que es importante para los dispositivos 

electrónicos que se contraen a medida que aumenta la densidad del circuito, el 

grafeno mantiene los dispositivos frescos al disipar el calor eficientemente. Sin 

embargo, el crecimiento a gran escala de grafeno es necesario y crucial para 

explotar aún más estas propiedades del grafeno. 

1.4.1. Bloqueo de rayos UV 

Los derivados de grafeno se han empleado ampliamente como materiales de 

bloqueo de rayos UV para recubrir los tejidos y obtener tejidos funcionales [130-

132]. El grafeno tiene un pico de absorción UV alrededor de 281 nm, por lo que 

puede absorber radiación UV con una longitud de onda comprendida en el intervalo 

de 100-281 nm. Para longitudes de onda >281 nm, la reflexión podría desempeñar 

un papel debido a la estructura planar del grafeno [131] Con un valor UPF>50, se 

consigue una excelente protección UV, en todos los trabajos realizados en 

bibliografía, se pueden conseguir fácilmente factores de UPF altos con 

concentraciones de grafeno bajas. 

1.4.2 Fotovoltaico orgánico (OPV) y diodo emisor de luz de electrodos 

transparentes de grafeno 

La figura 1.14 (a) muestra un dispositivo fotovoltaico orgánico bicapa con electrodos 

de óxido de grafeno. La transmitancia de la película de grafeno es 95%; Sin embargo, 

la resistividad de la hoja es mayor que 100 kΩ/sq [133]. La eficiencia de conversión 

de energía (PCE) es baja en aproximadamente 0,4%. La fabricación de una 

estructura de hetero-unión en masa para dispositivos fotovoltaicos orgánicos podría 

aumentar el PCE hasta un máximo de 1,01% reduciendo el óxido de grafeno, como 

se muestra en la Figura 1-4 (b). En el diodo emisor de luz orgánica, el grafeno 

reemplaza al ITO como electrodo de ánodo, como se muestra en la Figura 1-4 (c). 

El dispositivo muestra una luminancia de 300 cd/m2, que es similar al ITO; sin 

embargo, la resistividad de la capa de película de grafeno es tan grande como 800 

Ω/sq [133]. 
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Fig. 1.14. (a) bicapa orgánica fotovoltaica, (b) hetero-unión en masa y (c) diodo 
emisor de luz que reemplaza al ITO con grafeno [133]. 

1.4.3 rGO como tecnología de recubrimiento 

Las películas multicapa de GO son ópticamente transparentes e impermeables en 

condiciones secas. Expuestos al agua (o vapor de agua), permiten el paso de 

moléculas más pequeñas de cierto tamaño. Las películas consisten en millones de 

hojuelas aleatoriamente apilados, dejando capilares nanométricos entre ellos. El 

cierre de estos nanocapilares mediante la reducción química con ácido hidro-yodico 

crea películas de rGO que son completamente impermeables a gases, líquidos o 

productos químicos fuertes >100 nm de espesor. Los cristales o las placas de cobre 

cubiertas con tal "pintura" de grafeno pueden utilizarse como recipientes para ácidos 

corrosivos. Las láminas de plástico recubiertas con grafeno podrían utilizarse en 

envases médicos para mejorar la vida útil. 
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1.4.4 Electrodos a base de grafeno para EDLC 

La primera utilización de grafeno como material activo para un electrodo EDLC fue 

reportada por Vivekchand et al. a principios de 2008 [134]. Ellos exfoliaban óxido de 

grafito a 1050 °C produciendo nano cintas de grafeno de 3 a 6 capas y un área 

superficial específica de 925 m2 g-1. La caracterización electroquímica de electrodos 

hechos de estos materiales alcanzó 117 y 75 F g-1 usando como electrolito acuoso 

1M de H2SO4 y aprótico PYR14TFSI, respectivamente. 

Este primer enfoque fue seguido por una caracterización de grafeno modificado 

químicamente como material de electrodo para ultracapacitores por Stoller et al. 

[135]. El grafeno modificado químicamente empleado tenía un SSA de 

aproximadamente 700 m2 g-1, pero alcanzó 135.99 F g-1 usando como electrolito 

acuoso 5.5M KOH y aprótico TEABF4 / AN 1M, respectivamente.  

Aunque ambas publicaciones alegaron haber empleado grafeno, el SSA medido de 

menos de 1000 m2 g-1 indica en el mejor de los casos una utilización de grafeno 

multi-capas. En 2010, incluso se afirmó que "un supercapacitor de grafeno rompió 

el registro de almacenamiento" y competirían con las baterías de hidruro metálico 

[136,137]. Estas reivindicaciones se basaron en una publicación de Liu et al. [138], 

utilizando el denominado "grafeno curvado" como material activo para un electrodo 

EDLC. La naturaleza curvada introducida del grafeno parecía impedir que se vuelva 

a apilar y, por lo tanto, produjo una estructura mesoporosa. Sin embargo, el SSA de 

grafeno curvo fue de sólo 501 m2 g-1, que es sólo un quinto de la superficie teórica 

del grafeno, pero el material alcanzó una capacitancia específica de 154 F g-1 

usando el líquido iónico EMIMBF4. 

El primer electrodo a base de grafeno que demuestra una SSA de 3100 m2 g-1 fue 

introducido en 2011 por Zhu et al. [124]. Utilizaron una exfoliación inducida por 

microondas de óxido de grafito produciendo nano cintas de grafeno que se activaron 

adicionalmente por KOH. Una investigación combinada a través de la adsorción de 

nitrógeno y CO2 reveló que el material tenía microporos y ultramicroporos dando 

como resultado un SSA de hasta 3100 m2 g-1. A pesar del SSA grande, la 
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capacitancia específica medida sólo alcanzó aproximadamente 166 F g-1 usando el 

líquido iónico diluido BMIMBF4 / AN.  

En resumen, ha habido diversos enfoques diferentes para utilizar carbonos de tipo 

grafeno como material de electrodo para EDLC, que han sido relevantes [37,139-

146]. 

1.4.5 Tejidos térmicamente conductores y telas ignífugas 

El grafeno también es conocido por su alta conductividad térmica [147], de hasta 

3000 W·m·K-1. De este modo, Abbas et al. [148] recubrieron tejidos de algodón con 

grafeno para aumentar su conductividad térmica. Esto podría ser útil para la 

producción de ropa de verano que permite la rápida disipación del calor. También 

es importante aumentar la hidrofilia de los tejidos, lo que permite que el sudor no se 

acumule, permitiendo así la disipación del calor. El aumento de la conductividad 

térmica se debió a la presencia del grafeno que es un buen conductor térmico y 

también se relacionó con la concentración de la carga. Además, la reducción de la 

permeabilidad al aire de los tejidos (porosidad más baja) también mejoró la 

conductividad térmica de los tejidos. Al comparar con otros rellenos térmicos 

(MWCNTs y BN), se obtuvieron mejores resultados con el grafeno. Los autores 

también realizaron el teñido de los tejidos conductores con diferentes colores y 

diferentes contenidos de carga para ver el efecto de las cargas sobre el color final 

del tejido. La conductividad térmica proporcionada por el rGO también minimizó el 

calentamiento resistivo y permitió la emisión de campo estable en dispositivos de 

emisión de campo [149]. Hu et al. [150] también observaron el aumento de la 

conductividad térmica de los tejidos de algodón cuando se recubre con nanoplacas 

de grafeno. 

También se han empleado derivados de grafeno como materiales de carga 

ignífugos para producir telas con más estabilidad térmica y propiedades ignífugas. 

Huang et al. [151] recubrieron tejidos de algodón con ignífugo-poliacrilamida/GO 

intumescente capa por capa. Se observó un aumento en la temperatura de 

descomposición y el tiempo de ignición. Por el contrario, la velocidad de liberación 

de calor se redujo. 
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1.5 Desafíos actuales e investigación futura en el grafeno como nanomaterial 

Aunque la reducción total del GO a grafeno es todavía difícil de lograr, la reducción 

parcial de GO es bastante fácil. La estructura y la química de GO/rGO aún continua 

en discusión, lo que puede ser útil para promover los usos, así como la comprensión 

científica de la naturaleza de este material. Sin embargo, las láminas de GO con 

una alta concentración de defectos de la red son difíciles de desoxigenar 

completamente, y los propios defectos son difíciles de curar por post-tratamiento. 

Como resultado, es necesaria una oxidación controlable durante la producción de 

GO para conseguir un material muy reducible. La investigación futura sobre GO/rGO 

debería centrarse principalmente en dos temas:  

(i) una comprensión mucho más profunda del mecanismo de reducción 

(ii) cómo controlar la oxidación del grafito y la reducción del GO 

Esto se debe a que la funcionalización controlable puede alterar las propiedades del 

grafeno para cumplir con requisitos específicos en aplicaciones importantes para 

obtener grafeno libre de defectos y, por ejemplo, para cambiar el grafeno 

semimetálico sin ranuras en un semiconductor con un intervalo de banda adecuado. 

La investigación sobre la oxidación y la reducción combinada con una comprensión 

profunda de la estructura del grafeno puede permitirnos realizar un buen control de 

la fijación y eliminación de grupos funcionales a algunas ubicaciones específicas en 

el plano de carbono. Investigaciones adicionales sobre la oxidación controlable y la 

reducción del grafeno pueden facilitar las aplicaciones del grafeno como 

semiconductores utilizados en transistores y dispositivos fotoelectrónicos. 

1.6 Implicaciones y significado de la investigación 

En este trabajo, se realizó una ruta solvotermal de un solo paso para la preparación 

de óxido de grafeno reducido utilizando grafito como material de partida para su 

posterior oxidación mediante el método reportado por Marcano et al. [152]. El 

método de reducción química emergente es la reducción solvotérmica 

[153,154,155]. Un proceso solvotérmico se realiza en un recipiente sellado, de modo 

que el disolvente puede ser llevado a una temperatura muy por encima de su punto 
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de ebullición por el aumento de la presión resultante del calentamiento [156]. En un 

proceso hidrotérmico, el agua supercrítica sobrecalentada puede desempeñar el 

papel de agente reductor y ofrece una alternativa química verde a los disolventes 

orgánicos. Además, sus propiedades fisicoquímicas pueden ser ampliamente 

modificadas con cambios en la presión y temperatura, lo que permite la catálisis de 

una variedad de reacciones de clivaje de enlaces heterolíticos (iónicos) en agua. 

Este proceso solvotermal es un método conveniente y seguro para la realización de 

rGO. 

El principal objetivo de este trabajo fue la síntesis y caracterización de óxido de 

grafeno reducido mediante un proceso solvotermal de un solo paso. El estudio de 

la estructura, morfología, y la conductividad eléctrica del material obtenido para una 

posible aplicación en dispositivos orgánicos de almacenamiento de energía y la 

optimización de los parámetros para la obtención del material. 
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Capítulo II: Métodos de síntesis de OG y rGO 

2.1 Síntesis de OG 

El óxido de grafeno proporciona una ruta potencial a grandes cantidades de grafeno, 

es barato de fabricar en cantidades a granel y fácil de procesar [1,2]. En la oxidación 

del grafito con agentes oxidantes fuertes, se introducen funcionalidades oxigenadas 

en la estructura de grafito, que no sólo expanden la separación de capas, sino que 

también hacen que el material sea hidrófilo (lo que significa que puede dispersarse 

en agua). Esta propiedad permite que el óxido de grafito sea exfoliado en agua 

usando ultrasonido, agitación, o una combinación de los dos; produciendo en última 

instancia grafeno oxidado de una capa o con algunas capas, conocido como GO. El 

ultrasonido puede ser una manera muy eficaz en el tiempo de exfoliar el óxido de 

grafito, y es extremadamente exitosa en exfoliar el grafeno; sin embargo, también 

puede dañar gravemente las hojuelas de grafeno, reduciéndolas en tamaño de 

superficie de micrómetros a nanómetros, y también produce una amplia variedad de 

tamaños de plaquetas de grafeno. 

El óxido de grafito y el GO son muy similares químicamente, pero estructuralmente 

son muy diferentes. La principal diferencia entre el óxido de grafito y el GO es el 

espaciamiento interplanar entre las capas atómicas individuales de los compuestos, 

que es causado por intercalación de agua. Este espaciamiento incrementado, 

causado por el proceso de oxidación, también interrumpe la red de unión sp2, lo que 

significa que tanto el óxido de grafito como el GO se describen a menudo como 

aislantes eléctricos. Pero su tratamiento con luz, calor o reducción química puede 

restaurar la mayoría de las propiedades del grafeno prístino mencionadas en el 

capítulo anterior. 

2.1.1 Método de Brodie 

En el año de 1859 un químico británico de nombre B. C. Brodie, reportó la síntesis 

de óxido de grafito mientras investigaba la estructura del grafito [3]. Esto lo realizó 

tratando al grafito con una mezcla de KClO3 y HNO3 a 60 °C durante tres a cuatro 

días, encontrando que el producto tenía una masa total aumentada. Se lavó el lote 
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para eliminar las sales producidas en la reacción, se secó a 100 °C y de nuevo se 

puso bajo condiciones de oxidación. El aspecto del producto cambió en los tres 

tratamientos repetidos siguientes para dar como resultado una sustancia con un 

color amarillo claro, la cual no cambiaría con ningún tratamiento de oxidación 

adicional. Brodie hizo hincapié en que el producto no podía ser producido por un 

tratamiento prolongado. Un análisis posterior mostró que el producto estaba 

compuesto de carbono, hidrógeno y oxígeno, con una fórmula molecular medida de 

C2.19H0.80O1.00. Después de calentar a una temperatura de 220 °C, la composición 

química de este material cambió a C5.51H0.48O1.00, junto con una pérdida de ácido 

carbónico y óxido carbónico. Dado que el material era dispersable en agua pura o 

básica, pero no en medio ácido, Brodie denominó a este material "ácido gráfico". Él 

también hizo reaccionar el producto final obtenido con protocloruro de cobre y 

protocloruro de estaño para obtener sales de GO y realizó un análisis detallado de 

la composición y la descomposición térmica. Sin embargo, sus observaciones y 

conclusiones fueron limitadas por las teorías y técnicas de caracterización 

disponibles en ese momento, dejando un espacio enorme para el trabajo y la mejora 

hasta hoy. 

2.1.2 Método de Staudenmaier 

En 1898, L. Staudenmaier [4,5] realizó mejoras al trabajo realizado por Brodie. Esto 

consistió en la adición de ácido sulfúrico concentrado para la mejora de la acidez en 

la mezcla; además, agrego múltiples alícuotas de clorato (como KClO3 o NaClO3) 

durante la reacción. Estos cambios condujeron a un producto de GO altamente 

oxidado (composición igual que el producto final que Brodie obtiene) en un solo 

recipiente de reacción, simplificando así en gran medida el proceso. 

Sin embargo, el método de Staudenmaier era tanto costoso como peligroso: la 

adición de clorato de potasio dura típicamente más de una semana, y el dióxido de 

cloro evolucionado necesita ser removido por un gas inerte, mientras que la 

explosión era un peligro constante. Por lo tanto, la modificación o el desarrollo 

adicional de este proceso de oxidación aún merece ser investigado. 
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2.1.3 Método de Hummers y sus modificaciones 

En 1958, Hummers y Offeman [6] en Mellon Institution of Industrial Research 

desarrollaron un método de oxidación alternativo para hacer GO. En el método 

propuesto, se realizó una reacción de grafito con una mezcla de KMnO4 y H2SO4 

concentrado, logrando niveles similares de oxidación a lo ya reportado. Una mezcla 

de ácido sulfúrico concentrado, nitrato de sodio y permanganato de potasio se 

mantuvo por debajo de 45 °C para la oxidación del grafito, finalmente se obtuvo un 

gel gris pardusco. Después de diluir el agua y el tratamiento con peróxido de 

hidrógeno, se obtuvo un residuo de óxido de grafito amarillo. Aunque el 

permanganato es un oxidante comúnmente utilizado, la especie activa real es el 

Mn2O7 [2], el cual es capaz de oxidar selectivamente los enlaces dobles alifáticos 

insaturados sobre enlaces dobles aromáticos. De acuerdo con la descripción, el 

proceso de oxidación finalizó en dos horas, dando lugar a un producto final con un 

grado de oxidación mayor que el producto de Staudenmaier. 

En términos generales, los métodos de Brodie, Staudenmaier y Hummers son los 

tres principales para producir óxido de grafito a partir de grafito. Sin embargo, tanto 

el método de Brodie como el de Staudenmaier generan gas ClO2, el cual debe 

manejarse con precaución debido a su alta toxicidad y tendencia a descomponerse 

en el aire para producir explosiones. Afortunadamente, este inconveniente puede 

ser eliminado por el método de Hummers, que tiene un tiempo de reacción 

relativamente más corto y está ausente de ClO2 peligroso. Hoy en día, el método 

Hummers ha sido ampliamente utilizado, con todavía un inconveniente, es decir, la 

contaminación potencial por el exceso de iones permanganato. Esta contaminación 

puede eliminarse mediante el tratamiento con H2O2, seguido de lavado y diálisis 

completa [7]. Además, se ha encontrado que el producto obtenido por el método de 

Hummers normalmente tiene un núcleo de grafito oxidado de forma incompleta con 

capas de GO; por lo tanto, modificaciones al método de Hummers han sido 

propuestas. 

Entre las modificaciones y pasos añadidos al método original, se ha propuesto un 

proceso de pre expansión, el cual es útil para lograr un mayor grado de oxidación. 
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Esto fue introducido por primera vez por Kovtyukhova en 1999 [8], un pretratamiento 

de grafito con una mezcla a 80 ° C de H2SO4 concentrado, K2S2O8 y P2O5 durante 

varias horas fue ampliamente adoptado a partir de entonces. La mezcla pre-tratada 

se diluyó, filtró, lavó y secó antes de que tuviera lugar la etapa real de oxidación de 

por el método de Hummers tradicional. Posteriormente, se encontró que, si las 

muestras de grafito tienen un tamaño de hoja más pequeño o se han expandido 

térmicamente, se puede omitir el pretratamiento introducido por Kovtyukhova. Otras 

modificaciones reportadas también incluyen el aumento de la cantidad de 

permanganato de potasio, entre otras [9,10]. Hoy en día, el método modificado de 

Hummers reportado por Gilje et al. [10] es la receta más común usada para la 

preparación de GO. Un producto de GO típico fabricado por este método consiste 

en finos trozos de GO con 1 nm de espesor (correspondiente a una sola capa) y 

alrededor de 1 μm en dimensiones laterales en promedio; Mientras que la 

composición química se determinó que era C:O:H = 4:2.95:2.5 [8]. El grado de 

oxidación y el rendimiento del GO se han mejorado ampliamente en comparación 

con el primer producto obtenido por Brodie. Sin embargo, los procesos de 

separación y purificación del método de Hummers modificado siguen siendo 

bastante complicados y requieren mucho tiempo. 

2.1.4 Método de Tour 

Como se mencionó en el capítulo anterior, el grafeno monocapa fue obtenido 

experimentalmente por primera vez en 2004; esto a su vez, hizo que el GO saltará 

a ser el centro de la investigación de los nanomateriales de carbono y generando 

grandes cantidades de publicaciones sobre su estructura, reducción y aplicaciones. 

En 2010, una nueva receta fue introducida por el grupo de Tour en la Universidad 

de Rice, la cual mostraba la novedad de evitar el uso de nitruro de sodio y aumentar 

la cantidad de permanganato de potasio; además, también se introdujo un nuevo 

ácido en el recipiente de reacción: el ácido fosfórico [11]. Se reportó un producto de 

GO con mayor grado de oxidación producido por reacción de grafito con KMnO4 

(equivalente a 6 % en peso) en una mezcla 9:1 de H2SO4/H3PO4. Una de las 

mayores ventajas de este protocolo es la ausencia de NaNO3, evitando así la 
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generación de gases tóxicos como NO2, N2O4 o ClO2 en la reacción y haciéndolo 

más amigable con el medio ambiente. Además, se cree que el ácido fosfórico ofrece 

más planos basales grafíticos intactos, y el rendimiento final es mucho más alto que 

el del método de Hummers. Una comparación entre estos protocolos se muestra en 

la Fig. 2.1. 

 

Fig. 2.1. Una comparación de procedimientos y rendimientos entre diferentes 
recetas de preparación de GO [11]. 

2.1.5 Diferencias en el GO obtenido por las diferentes técnicas 

La fuente de grafito es también un factor importante en la fabricación de GO [12,13]. 

Chen et al. [12] reportaron disparidades en los productos de GO procedentes de 

cinco fuentes comerciales diferentes de grafito, siguiendo un protocolo 

Staudenmaier modificado. Estas muestras de grafito, aunque comparten la misma 

estructura química idealizada, tienen diferencias drásticas en sus tamaños de grano, 

dispersabilidad, reactividades y especialmente propensión a la oxidación. Como 

resultado, las densidades de defecto en las estructuras cristalinas, que podrían 

servir como sitios de partida para la oxidación química, difieren mucho en estos 

precursores. Además, debido a los defectos inherentes y a la complejidad de la 

estructura, el mecanismo de oxidación preciso en esas reacciones es difícil de 

explicar. Chen et al. observó que el producto del grafito de mayor cristalinidad ofrece 
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el mejor transporte para electrones y agujeros [12]. Kim et al. [14] también preparó 

GO de tres diferentes fuentes de grafito con el método de Hummer y observó 

disparidades en las distribuciones de tamaño de hoja. Curiosamente, nanofibras de 

grafito también han sido utilizadas como material de partida para hacer GO, y 

resultaron nanohojuelas de GO que son más uniformes en la distribución de tamaño. 

Se cree que los planos de grafeno apilados a lo largo de la longitud de las fibras 

desempeñan un papel importante en este caso, y se observó también la capacidad 

de ajuste del tamaño del GO al tiempo de oxidación [15]. 

Hasta ahora, se han utilizado dos combinaciones diferentes de reactivos de 

oxidación para oxidar el grafito, estos son el clorato de potasio con ácido nítrico y el 

permanganato de potasio con ácido sulfúrico (ambos ácidos están en el estado más 

concentrado). En la literatura se ha informado que el ácido nítrico reacciona con 

superficies de carbón aromático tales como nanotubos de carbono [16] y fulerenos 

[17], dando como resultado varios grupos funcionales oxigenados como carboxilos, 

lactonas y cetonas y, mientras tanto, la liberación de gases tóxicos como NO2 y 

N2O4. Del mismo modo, el clorato de potasio proporciona su capacidad de oxidación 

in situ generando dioxígeno que es muy reactivo [18]. Cuando el método de Brodie 

y el método de Staudenmaier se introdujeron para la síntesis de GO, se creía que 

estos productos químicos eran los oxidantes más fuertes disponibles. En cuanto a 

la segunda combinación (KMnO4 y H2SO4), el ion permanganato es también un 

reactivo de oxidación típico. La reactividad del MnO4
− sólo se puede activar en medio 

ácido, descrito principalmente por la formación de heptóxido de dimanganeso a 

partir de KMnO4 en presencia de ácido fuerte como se da en el esquema 2.1 [19]: 

La transformación de  MnO4
− en una forma más reactiva Mn2O7 ciertamente ayudará 

a oxidar al grafito, pero la forma bimetálica del óxido de manganeso se ha declarado 

explosiva cuando se calienta hasta 55 °C o cuando reacciona con compuestos 

orgánicos [19,20]. 

𝐊𝐌𝐧𝐎𝟒 + 𝟑𝐇𝟐𝐒𝐎𝟒  ⟶  𝐊+ + 𝐌𝐧𝐎𝟑
+ + 𝐇𝟑𝐎+ + 𝟑𝐇𝐒𝐎𝟒

−       (1) 

𝐌𝐧𝐎𝟑
+ + 𝐌𝐧𝐎𝟒

−  ⟶  𝐌𝐧𝟐𝐎𝟕                                                (2) 

Esquema 2.1. Formación del heptóxido de dimanganeso (Mn2O7) en presencia de un 
ácido fuerte [19]. 
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El ácido final que se ha introducido en la síntesis de GO es el ácido fosfórico, que 

también se cree que tiene la ventaja de ofrecer dominios de carbono sp2 más 

intactos en los planos basales de los productos finales [21]. La figura 2.2 muestra 

una posible explicación de esta ventaja. La formación del anillo de fósforo de cinco 

miembros ayuda a prevenir la oxidación adicional de los dioles. 

 

Fig. 2.2. Los mecanismos propuestos para el efecto del segundo ácido en la 
prevención de la sobre oxidación de la red de carbono sp2 una vez que han 

formado los dioles vecinales [21]. 

Además, también se afirmó que en OG recién hecho, fracciones de organosulfato 

existen como una de las principales funcionalidades [22]. 

La purificación es otro paso importante pero tedioso en la fabricación de GO, ya que 

todos estos protocolos requieren un largo lavado, filtración, centrifugación y pasos 

de diálisis. Se ha reportado que el GO contaminado con sales de potasio es 

altamente inflamable, lo que supone un riesgo de incendio. La expansión 
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volumétrica y la gelificación observadas durante el lavado con agua del GO 

significantemente ralentizan el proceso de purificación; la sustitución con ácido 

clorhídrico y acetona fue introducido por Kim et al. [23]. 

En resumen, se han introducido al menos cuatro recetas diferentes para la 

preparación de GO en la historia de la síntesis de este, y se han demostrado mejoras 

en la oxidación, simplicidad, rendimiento y cualidades del producto. Hoy en día, 

hacer un lote de GO ya no es un problema, lo que ha facilitado la intensidad por la 

investigación del mismo; sin embargo, seguimos careciendo de la comprensión 

básica de los procesos de oxidación y los mecanismos detallados, lo que impide la 

ingeniería química y la manipulación de una variedad de reacciones para abordar 

cuestiones de tecnología crítica, tales como ajuste de la banda prohibida, control de 

distribución de tamaño, selección de la estructura de borde, entre otros. 

2.1.6 Exfoliación del óxido de grafito 

Después de la fabricación de óxido de grafito, el GO se puede obtener por la 

exfoliación del óxido de grafito en hojas monocapa a través de una variedad de 

métodos térmicos y mecánicos [1]. A principios de 1962, Boehm et al. promovieron 

la exfoliación térmica de óxido de grafito, preparando películas de carbono de capa 

delgada mediante la deflagración térmica del óxido de grafito [24]. Posteriormente, 

la exfoliación térmica gradualmente se convirtió en un método popular para exfoliar 

el óxido de grafito y, posteriormente, obtener grafeno [25,26]. Según el informe de 

McAllister et al. [27], el mecanismo de la exfoliación térmica del óxido de grafito 

puede describirse como se observa en la fig. 2.3. Durante el calentamiento, los 

grupos funcionales que contienen oxígeno unidos en el plano de carbono se 

descomponen en gases tales como H2O, CO2 y CO, que se difunden a lo largo de 

la dirección lateral; la exfoliación sólo se produce si la tasa de descomposición de 

los grupos funcionales sobrepasa la velocidad de difusión de los gases 

evolucionados. En el caso, la presión entre capas existente entre capas adyacentes 

es suficientemente grande para superar sus interacciones de van der Waals y 

empuja las capas separadas entre sí. Generalmente, se sugirió que una 
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temperatura mínima de 550 °C era necesaria para la exfoliación exitosa a presión 

atmosférica [27]. 

 

Fig. 2.3. Esquema que muestra la exfoliación térmica del óxido de grafito [28]. 

Otra manera convencional de convertir óxido de grafito a GO es exfoliar 

mecánicamente el óxido de grafito. Por ejemplo, mediante baño ultrasónico de óxido 

de grafito en agua o medios orgánicos polares, se puede exfoliar completamente el 

óxido de grafito en GO [29-32]. Además, a través de agitación mecánica de óxido 

de grafito en el agua, este también puede ser exfoliado [33,34]. En general, el baño 

ultrasónico y la agitación mecánica se pueden combinar para exfoliar el óxido de 

grafito con una eficacia mejor que usando cualquier método individual. En general, 

la exfoliación del óxido de grafito en el agua o en los medios orgánicos polares 

mediante baño ultrasónico es mucho más rápido en comparación con la agitación 

mecánica, pero tiene una gran desventaja al causar daño sustancial a las plaquetas 
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de GO [32]. La figura 2.4 muestra esquemáticamente la exfoliación mecánica del 

óxido de grafito por baño ultrasónico. 

 

Fig. 2.4. Esquema que muestra la ruta química de la síntesis de dispersiones 
acuosas de grafeno. (1) Oxidación de grafito (bloques negros) a óxido de grafito 
(bloques de color más claro) con mayor distancia entre capas. (2) Exfoliación de 

óxido de grafito en agua por ultrasonido para obtener coloides de GO que se 
estabilizan por repulsión electrostática. (3) Conversión controlada de coloides de 

GO a conductores de coloides de grafeno mediante desoxigenación [35]. 

2.2 Mecanismos de oxidación 

Como se mencionó anteriormente, durante la fabricación de GO, el grafito se hizo 

reaccionar con ácidos, que son agentes oxidantes fuertes. Debido a que los bordes 

del grafito están abiertos y la distancia entre las capas grafíticas es de 

aproximadamente 0.334 nm, un mecanismo de oxidación fácilmente concebido de 

la penetración de ácido en grafito es un mecanismo de "intercapa-ácido-

penetración" (intercalación de ácidos) [36,37]. Durante la intercalación con el ácido 

oxidante, el potencial del grafito aumenta con la oxidación y hay un límite superior 

de potencial saturado, dependiendo fuertemente del oxidante y de la concentración 

de ácido utilizado [37]. Recientemente, combinando varias técnicas 

espectroscópicas, Shin et al. [38] pudieron dilucidar el mecanismo de oxidación del 

grafito pirolítico altamente ordenado (HOPG) en una mezcla de ácido nítrico/ácido 

sulfúrico, como se muestra en la figura 2.5. Ellos encontraron un nuevo proceso de 

corrosión de la "penetración directa de ácido" de las capas grafíticas externas a 

internas con nitración y sulfonación, lo que sugiere que el oxidante ácido no sólo 

introduce grupos que contienen oxígeno junto con grupos que contienen nitrógeno 

y azufre, sino también crea defectos estructurales en el enrejado grafítico. 
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Fig. 2.5. a) Esquema que muestra oxidación destructiva para el HOPG en una 
mezcla ácido nítrico/ácido sulfúrico a 100 °C con respecto al tiempo de tratamiento 

de 0 a 4 días; b) fotografías de muestras con una inserción que muestra la 
estabilidad del polietileno de alta densidad fundido en ácido nítrico/ácido sulfúrico 
a 100 °C durante 1 día; c) imágenes TEM de las muestras en sección transversal 
con el aumento de la profundidad que ilustra el progreso de oxidación y grabado 
estructural; d) distancia de la capa obtenida de los rectángulos para las imágenes 

TEM en (c) [38]. 

Paralelamente a las investigaciones experimentales, se han realizado también 

cálculos teóricos con la teoría funcional de densidad para elucidar el mecanismo de 

oxidación del grafeno. Dado que el mecanismo de oxidación en el proceso real de 

la síntesis de GO es muy complicado, los estudios teóricos se centraron 

principalmente en procesos simples, como la reacción de O2 con el grafeno. En 

general, existen varias vías de oxidación para O2 reaccionando con el grafeno [39, 

40], las cuales tratan lo siguiente: 

i) Reacción de O2 con los bordes armchair de grafeno: Sendt y Haynes [41] 

estudiaron la oxidación en los bordes armchair deshidrogenados del 

grafeno y encontraron que la quimisorción de O2 en estos bordes es 

termodinámicamente favorable para formar dos estructuras de quinona 

con una pequeña barrera de energía (18 kJ/mol) y un gran calor 
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exotérmico de reacción (-578 kJ/mol), como se muestra en la fig. 2.6a. 

Posteriormente, una serie de reacciones pueden contribuir 

adicionalmente a la gasificación del carbono, como la desorción, el 

reordenamiento y la migración. A bajas temperaturas, debido a la baja 

energía interna, se producen fácilmente disipación y reacciones de 

barrera baja, permitiendo estabilizar estructuras de óxido tales como (IV), 

(IX) y (X). A temperaturas intermedias, es probable que los productos 

sean (V), (VII) y cualquier producto de reacciones de (X) con barreras 

<300 kJ/mol. A altas temperaturas, el carbono posee suficiente energía 

interna para permitir reacciones con barreras altas, y aparecen productos 

tales como (VI), (XIV) y (XV). Estas estructuras se muestran en la fig. 2.6b. 

 

Fig. 2.6. Potencial de energía superficial para quimisorción de O2, b) diferentes 
estructuras metaestables de IV a XV [41]. 

ii) Reacción de O2 con los bordes zigzag de grafeno: Zhu et al. [42] 

simularon la reacción de O2 con bordes zigzag de grafeno. Teniendo en 

cuenta la gran exotermicidad para la quimisorción de O2 en los bordes 

descubiertos, casi todos los sitios de los bordes pueden quemisorber 

átomos de oxígeno. Como consecuencia, se pueden formar un gran 

número de oxígenos semi-quinona y o-quinona, lo que indica un aumento 

significativo del número de sitios activos. Además, los enlaces C-C o-

quinona más débiles también conducen la reacción hacia adelante a 

(aproximadamente 30%) una energía de activación más baja. El oxígeno 

epoxi se forma bajo una presión relativamente alta de O2; esto sólo puede 
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aumentar el número de sitios activos sin reducir, aún más, la energía de 

activación. 

iii) Reacción de O2 con las vacancias del grafeno: Para la reacción de O2 con 

los bordes armchair de grafeno o los bordes en zigzag, el CO es el 

producto principal durante el proceso de gasificación. Sin embargo, fue el 

CO2 más que CO lo que se observó experimentalmente para la 

combustión completa bajo presión atmosférica de oxígeno. Para explicar 

este fenómeno, Carlsson et al. [43] examinaron la oxidación de las 

vacantes de grafeno y propusieron un mecanismo de oxidación de dos 

pasos a baja temperatura. En primer lugar, las vacantes se saturan 

inicialmente con grupos oxígeno estables tales como éter (C-O-C) y 

carbonilo (C=O). El segundo paso es un proceso de grabado activado por 

adsorción adicional de O2 en los grupos éter. Grupos más grandes que 

contienen oxígeno son formados, tales como la lactona (C-O-C=O) y el 

grupo anhídrido (O=C-O-C=O), los cuales pueden desorber CO2 justo por 

encima de la temperatura ambiente. 

iv) Reacción de O2 con el plano basal del grafeno: Lahaye et al. [44] 

revelaron que los átomos de oxígeno y los átomos de carbono adyacentes 

forman grupos epóxido en la red de carbono. Durante el proceso de 

oxidación, los grupos hidroxilo se forman en el lado opuesto del plano 

basal para relajar la tensión inducida por los grupos epóxido. Además, se 

han observado defectos de oxidación lineal en el grafito pirolítico 

altamente orientado experimentalmente (HOPG). Para realizar este tipo 

de defectos, Li et al. [45] ilustraron aún más el proceso de desintegración 

oxidativa del grafeno, que proporciona una visión útil de esta 

desconcertante estructura GO. En primer lugar, se añade un único átomo 

de O al coronene, formando un grupo epoxi con una exotermicidad de ~ 

2.4 eV, como se muestra en la Fig. 2.7a. Al mismo tiempo, el enlace epoxi 

C-C original (1.42 Å) se estira hasta 1.58 Å. Entonces, la adición del 

segundo átomo de O es preferible en el sitio de carbono opuesto del grupo 

epoxi (figura 2.7b). Esta configuración de descompresión es 
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termodinámicamente más estable que cualquier otra configuración por ~ 

1.2 eV. La adición de átomos de O gradualmente descomprimirá el 

grafeno, como se muestra en la Fig. 2.7c-d. 

 

Fig. 2.7. (a) Se une un grupo epoxi a una molécula de coroneno. (b) Dos grupos 
epoxi están alineados sobre una molécula de coroneno que inicia un proceso de 

descompresión. (c) Tres grupos epoxi están alineados sobre una pieza de grafeno. 
(d) Cuatro grupos epoxi alineados sobre una pieza de grafeno. La placa de 

grafeno muestra una grieta [45]. 

2.3 Grafeno modificado químicamente 

Las láminas de grafeno pueden ser químicamente modificadas, introduciendo 

diferentes grupos funcionales en una cadena principal de grafeno; por lo tanto, el 

óxido de grafeno se considera como CMG. Esto se puede lograr mediante la 

manipulación del tamaño de las hojas de grafeno [46,47] o adaptando el tipo y 

densidad de los grupos funcionales presentes [48], pueden ser alteradas las 

propiedades químicas, físicas, ópticas y electrónicas de los materiales a base de 
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grafeno. Esto permite a los investigadores desarrollar CMGs acordes para su uso 

en aplicaciones específicas, incluyendo transistores [49], supercapacitores [50], 

memoria [51] y dispositivos fotovoltaicos [51], imágenes intracelulares [53], 

almacenamiento de energía [54] y una variedad de sensores [55]. 

2.3.1 Interacciones 

En el grafeno se pueden dar interacciones covalentes y no covalentes. La 

funcionalización no covalente del grafeno (o materiales de tipo grafeno) se produce 

mediante interacciones π, proporcionando un medio para introducir diferentes 

grupos funcionales sin alterar la estructura electrónica del grafeno [48] El sistema π 

puede actuar como una base de Lewis, formando interacciones H-π [56], y pueden 

unirse a moléculas gaseosas tales como H2, CO2, NH3 y N2 a través de interacciones 

electrostáticas y de dispersión (Van der Waals) [57]. Por otro lado, la 

funcionalización covalente de las hojas de grafeno interrumpirá el sistema hibridado 

sp2 permitiendo el control sobre las propiedades del material. Debido a la dificultad 

con la obtención de grandes cantidades de hojas de grafeno procesables, el GO se 

utiliza a menudo como una ruta conveniente para fabricar otros CMGs: los grupos 

funcionales de oxígeno presentes en el GO lo convierten en un material reactivo 

que es fácil de manipular químicamente [58]. Según el modelo bwGO-OD de GO 

[59], el GO tiene grupos de bordes de ácido carboxílico y cetona, así como grupos 

epoxi e hidroxilo en el plano basal. 

El GO ha demostrado ser una buena plataforma para muchas modificaciones 

químicas: los grupos carboxilo del sitio de borde y los grupos OH del plano basal 

han sido ampliamente explotados para la amidación [60], esterificación [61] y 

carbamación [62]. 

Las modificaciones de la superficie del óxido de grafeno puede producir CMG 

funcionalizado con propiedades especialmente ajustadas. Así, nuevas y más 

importantes rutas selectivas a la funcionalización siguen siendo un tema de gran 

interés. Una mejor comprensión de la estructura del GO daría a los investigadores 

más control para la modificación química. 
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2.3.2 Reducción 

La propiedad más atractiva del GO es que puede ser (parcialmente) reducido a 

hojas de tipo grafeno eliminando los grupos que contienen oxígeno con la 

recuperación de una estructura conjugada. Las hojas de GO reducidas (rGO) se 

consideran usualmente como un tipo de grafeno químicamente derivado. Algunos 

otros nombres también se le han dado al rGO, como grafeno funcionalizado, grafeno 

químicamente modificado, grafeno químicamente convertido, o grafeno reducido. El 

objetivo más directo de cualquier protocolo de reducción es producir materiales de 

tipo grafeno similares al grafeno prístino obtenido de la exfoliación mecánica directa 

(es decir, el método de cinta Scotch) de capas individuales de grafito, tanto en 

estructura como en propiedades. Aunque se han realizado numerosos esfuerzos, el 

objetivo final sigue siendo un sueño. Los grupos funcionales residuales y los 

defectos alteran drásticamente la estructura del plano de carbono, por lo tanto, no 

es apropiado referirse a rGO, aún hoy, simplemente como grafeno ya que las 

propiedades son sustancialmente diferentes.  

Hoy en día, además de la reducción del GO, el grafeno puede ser producido por la 

exfoliación micro-mecánica de grafito pirolítico altamente ordenado [1], el 

crecimiento epitaxial [63], y la deposición química de vapor (CVD) [64]. Estos tres 

métodos pueden producir grafeno con una estructura relativamente perfecta y 

excelentes propiedades. Mientras que, en comparación, el GO tiene dos 

características importantes: (1) puede ser producido usando el grafito barato como 

materia prima por métodos químicos costo-eficacia con un alto rendimiento, y (2) es 

altamente hidrofílico y puede formar coloides acuosos estables para facilitar el 

ensamblaje de estructuras macroscópicas mediante procesos de solución simples 

y económicos, ambos importantes para los usos a gran escala del grafeno. Como 

resultado, el GO y el rGO siguen siendo temas importantes en la investigación y el 

desarrollo de grafeno, especialmente en lo que respecta a las aplicaciones de 

masas.  

Por lo tanto, la reducción de GO es definitivamente un tema clave y diferentes 

procesos de reducción dan como resultado diferentes propiedades que a su vez 
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afectan el rendimiento final de materiales o dispositivos compuestos de rGO. 

Aunque el objetivo final para lograr el grafeno perfecto es difícil de alcanzar, los 

esfuerzos de investigación lo han hecho cada vez más cerca. 

Los grupos de oxígeno en el GO se pueden eliminar en gran medida usando 

técnicas reductivas, proporcionando una ruta conveniente a los materiales de 

grafeno funcionalizados [65]. Hay muchas maneras diferentes de reducir el GO: se 

puede hacer electroquímicamente [66], térmicamente [67] o por una variedad de 

productos químicos [68] tales como hidracina [69], NaBH4 [70] y ácido hidro-yódico 

[71]. En todos los casos, se produce un material general conocido como óxido de 

grafeno reducido. Se han propuesto diversos mecanismos de reducción de la 

hidracina [72,73], la fig. 2.8 muestra una posible ruta para la reducción del grupo 

epoxi. 

 

Fig. 2.8. Mecanismo potencial de reducción con hidracina de los grupos epoxi en 
el GO [74]. 

2.4 Estrategias de reducción 

2.4.1 Reducción por recocido térmico 

El GO se puede reducir mediante tratamiento térmico sin ningún agente reductor 

adicional, denominándose el proceso "reducción de recocido térmico". El 

calentamiento a alta temperatura afecta significativamente la eficiencia del proceso 

de reducción en las etapas iniciales [75,76]. Durante el proceso de reducción de alta 

temperatura, los gases de CO o CO2 se desarrollan rápidamente en las capas 

intermedias de grafeno debido a los grupos funcionales de oxígeno unidos al plano 

de GO formados como gases. Por lo tanto, la exfoliación del GO puede llevarse a 
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cabo simultáneamente con su reducción debido al rápido calentamiento instantáneo 

generando una alta presión de hasta 130 MPa en las capas intermedias, lo cual es 

suficiente para aislar las hojas de GO [77]. Las hojas de TrGO obtenidas tienen una 

buena conductividad eléctrica en el intervalo de (1-2.3) x 103 S m-1. Wu et al. 

informaron un tratamiento de descarga de arco en la preparación de hojas de rGO 

que, debido a la alta temperatura producida por este método, puede exfoliar al óxido 

de grafito en GO y reducirlo a rGO en un tiempo corto [75]. El análisis elemental del 

rGO resultante muestra una elevada relación C/O entre 15 a 18 y una conductividad 

eléctrica en lámina de aproximadamente 2 × 105 S m-1. Schniepp et al. analizaron 

el nivel de reducción a diferentes temperaturas. La relación C/O se midió a menos 

de 7 cuando la temperatura estaba por debajo de 500 °C, mientras que la relación 

podía aumentarse a más de 13 a 750 °C [78]. Wang et al. informaron que la 

conductividad eléctrica de las hojas de rGO preparadas por reducción térmica a 

500 °C era de sólo 50 S/cm. Sin embargo, las conductividades eléctricas podrían 

incrementarse a 10,000 S/m-1 a 700 °C y 550 S cm-1 a 1100 °C [79]. 

La atmósfera de recocido es otro factor crucial para la reducción del GO. 

Normalmente, el proceso de reducción térmica se lleva a cabo bajo vacío [33] o un 

gas de protección [79] para cortar el gas oxígeno generado rápidamente durante el 

proceso de calentamiento a alta temperatura [79-81]. Becerril et al. sugirió reducir 

térmicamente hojas de GO a 1000 °C bajo alto vacío (<10-5 Torr) como el rGO fresco 

reacciona fácilmente con los grupos funcionales de oxígeno residual [33]. El TrGO 

resultante tiene una resistencia de lámina baja de aproximadamente 102-103 Ω sq-1 

y una alta transmitancia de 80% bajo luz de 550 nm. 

Un gas inerte también puede facilitar el proceso de reducción. Por ejemplo, el gas 

reductor de H2 introducido en el proceso de reducción térmica puede disminuir la 

temperatura de calentamiento debido a su excelente capacidad de reducción. Wu 

et al. introdujeron una mezcla gaseosa de Ar/H2 (1:1) en el proceso térmico para 

reducir las hojas de GO a 450 °C durante 2 horas. Las hojas de rGO preparadas 

tienen una alta conductividad eléctrica de ~ 1 x 105 S m-1 con una relación C/O de 

14.9. Li et al. informaron que el tratamiento térmico bajo una atmósfera de amoníaco 
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a baja presión (2 Torr NH3/Ar (NH3 al 10%)) redujo el GO y, simultáneamente, dopo 

de nitrógeno al rGO [82]. Un dopaje con nitrógeno puede exhibir un comportamiento 

de dopaje de electrones de tipo, lo que podría ser beneficioso para la fabricación de 

dispositivos electrónicos. Recientemente, López et al. señalaron que las vacantes 

en el plano del rGO podrían ser parcialmente "reparadas" exponiendo las hojas de 

rGO a una fuente de carbono como el etileno a alta temperatura (800 °C), una 

condición similar utilizada para el crecimiento de CVD de nanotubos de una pared 

SWCNTs [83]. La resistencia de las hojas de rGO reparadas puede reducirse a 28.6 

kΩ sq-1 [84]. Su et al. informaron un proceso similar de curación de defectos 

mediante la funcionalización de hojas de rGO con moléculas aromáticas durante el 

tratamiento térmico. El rGO modificado resultante tiene regiones grafíticas más 

densas y buena conductividad eléctrica de 1,31 x 105 S m-1 [85]. 

2.4.2 Reducción química 

El GO también puede reducirse mediante reactivos químicos a través de métodos 

químicos. Normalmente, la reducción se lleva a cabo a temperatura ambiente 

seguido de un recocido a baja temperatura, que es diferente de la reducción 

mediante recocido térmico. Por lo tanto, la reducción química es otro procedimiento 

para la producción en masa de hojas de rGO. 

La reducción de GO usando hidracina que se informó por primera vez por 

Stankovich et al. [86] y [87] es el método más utilizado hoy en día [88,89]. La 

reducción de hidracina se inicia añadiendo el reactivo reductor a una dispersión de 

GO. Durante el proceso de reducción, se agregan hojas de GO parcialmente 

reducidas debido al aumento de la hidrofobicidad. Fernández-Merino et al. 

informaron de una alta conductividad eléctrica en el rGO fabricado por reducción 

con hidracina, teniendo una relación C/O de 12.5 [88]. Con el fin de facilitar las 

aplicaciones del material rGO hidrófobo, los tensoactivos que incluyen polímeros 

solubles [87] o amoníaco [90] se añaden a la dispersión para mantener su estado 

coloidal. La dispersión coloidal resultante de los materiales compuestos a base de 

hojas de rGO pueden filtrarse para formar películas compuestas basadas en rGO 

[90]. 
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2.4.2 Reducción solvotermal 

Otro método de reducción química emergente es la reducción solvotérmica 

[59,114,115]. Un proceso solvotérmico se realiza en un recipiente sellado, de modo 

que el disolvente puede ser llevado a una temperatura muy por encima de su punto 

de ebullición por el aumento de la presión resultante del calentamiento [116]. En un 

proceso hidrotérmico, el agua supercrítica sobrecalentada puede desempeñar el 

papel de agente reductor y ofrece una alternativa química verde a los disolventes 

orgánicos. Además, sus propiedades fisicoquímicas pueden ser ampliamente 

modificadas con cambios en la presión y temperatura, lo que permite la catálisis de 

una variedad de reacciones de clivaje de enlaces heterolíticos (iónicos) en agua. 

Zhou et al. [59] propusieron una ruta de “solo agua” por tratamiento hidrotérmico de 

soluciones de GO. Los resultados muestran que el agua supercrítica no sólo elimina 

parcialmente los grupos funcionales en el GO, sino que también recupera las 

estructuras aromáticas en la red de carbono. La investigación de la dependencia del 

pH de la reacción hidrotérmica encontró que una solución básica (pH = 11) produce 

una solución de rGO estable mientras que una solución ácida (pH = 3) da como 

resultado la agregación de hojas de rGO que no pueden ser re-dispersadas incluso 

en una solución concentrada de amoníaco. Se cree que este proceso de reducción 

es análogo a la deshidratación catalizada por H−
+ del alcohol, donde el agua actúa 

como una fuente de H+ para la protonación de grupos hidroxilo. 

Wang et al. [114] reportaron la reducción del GO por reducción solvotérmica usando 

N,N-dimetilformamida como disolvente. Esto es diferente de la reducción 

hidrotérmica en que se añadió una pequeña cantidad de hidracina como agente 

reductor. Después del tratamiento solvotérmico a 180 ºC durante 12 h, la relación 

C/O del rGO (detectada por espectroscopia de electrones Auger) alcanzó 14.3, que 

es mucho mayor que la producida por la reducción de hidracina a presión normal. 

Sin embargo, la resistencia de la hoja del rGO está en el intervalo de 105-106 Ω/sq, 

y la mala conductividad puede resultar del dopaje de nitrógeno causado por la 

reducción de la hidracina. 
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Dubin et al. [115] propusieron un método de reducción solvotérmica modificada 

utilizando N-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente. Este tratamiento es 

diferente de la manera tradicional en que la reducción no se realiza en un recipiente 

sellado y la temperatura de calentamiento (200ºC) es menor que el punto de 

ebullición de NMP (202ºC, 1 atm). Como resultado, no hay presión adicional 

presente en el proceso de reducción. Se propuso que la desoxigenación de GO se 

realizara en combinación con el recocido térmico moderado y las propiedades de 

eliminación de oxígeno de NMP a alta temperatura. La conductividad eléctrica de 

las películas de rGO obtenidas mediante esta reducción solvotérmica y posterior 

filtración al vacío es de 3.74 S/cm, que es un orden de magnitud menor que el 

producido por la reducción de hidracina (82.8 S/cm). La relación C/O del GO 

reducido solvotérmicamente es sólo 5.15, mucho menor que los otros resultados 

mostrados anteriormente. Por lo tanto, este método de reducción moderada de NMP 

con reducción solvotérmica sólo puede lograr una reducción moderada del GO. 

Además de las características anteriores de cada método, estos métodos de 

reducción solvotérmica tienen el mérito común de que todos pueden producir una 

dispersión estable de hojas de rGO, lo cual es valioso para aplicaciones. 
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Capítulo III: Metodología experimental, resultados y discusión 

Los detalles experimentales, así como los resultados de las técnicas de 

caracterización usadas para la síntesis y el análisis del GO y el rGO son descritas 

en este capítulo. 

3.1 Materiales 

3.1.1 Materiales utilizados para la síntesis del óxido de grafito 

 Hojuelas de grafito en polvo (base metal), 99% de pureza y tamaño de 

partícula de 7-10 micrones, Alfa Aesar, Lote #H03X001. 

 Ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado 95-98%, grado ACS, CAS: 7664-93-9, 

Alfa Aesar. 

 Ácido fosfórico (H3PO4) concentración al 85% en peso, pureza 99% (metales 

traza), Sigma Aldrich. 

 Permanganato de potasio (KMnO4), grado ACS, ≥99%, CAS: 7722-64-7, 

Sigma Aldrich. 

 Peróxido de hidrogeno (H2O2) concentración al 30%, reactivo ACS, pureza 

≥99%. 

 Dietil éter (C2H5)2O, grado ACS, ≥99%, anhídrido, contiene BHT como 

inhibidor, CAS: 60-29-7, Sigma Aldrich. 

 Ácido clorhídrico (HCl) concentrado al 37%, reactivo ACS, CAS: 7647-01-0, 

Sigma Aldrich. 

 Alcohol etílico (CH3CH2OH) grado ACS, CAS: 64-175, Fermont. 

3.1.2 Materiales utilizados para la reducción del óxido de grafito/grafeno 

 Oxido de grafito, obtenido mediante el método de Hummers mejorado 

reportado por Marcano et. al. [1], a partir de hojuelas de grafito natural. 

 Oxido de grafeno obtenido mediante la exfoliación de óxido de grafito. 
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 N,N-Dimetilformamida (HCON(CH3)2) grado ACS, CAS: 68-12-2, Fermont. 

 Alcohol etílico (CH3CH2OH) grado ACS, CAS: 64-175, Fermont. 

3.2 Metodología experimental 

Láminas de grafeno de una sola capa y de pocas capas han sido reportadas en la 

literatura. Primero por exfoliación mecánica (método de la “cinta scotch”) de grafito 

en bulto [2] y por depósito epitaxial de vapores químico (CVD) [3]. En el caso de 

exfoliación mecánica, las enormes fuerzas de van der Waals representan el principal 

obstáculo para lograr el grafeno individual o de pocas capas, mientras que el método 

de CVD requiere un substrato que, en general, es de cobre o de carburo de silicio. 

Sin embargo, estas rutas suelen ser utilizadas para un montaje preciso de algún 

dispositivo, ya que son menos efectivas para la fabricación de grafeno a gran escala, 

aunque la película de grafeno es de buena calidad.  Los medios químicos son un 

enfoque práctico para los materiales de grafeno a gran escala [4]. A la fecha, los 

esfuerzos químicos en la exfoliación de grafito se centran en la intercalación, 

derivatización química, la expansión térmica, la oxidación-reducción, el uso de 

tensoactivos o alguna combinación de estas [5-13]. 

3.2.1 Metodología experimental de la síntesis del óxido de grafito/grafeno 

En este trabajo se sintetizó óxido de grafito mediante el método de Hummers 

mejorado reportado por Marcano et. al. [1]. Este procedimiento consiste en oxidar 

la hojuela de grafito con el agente oxidante KMnO4 en una solución acida 9:1 en 

volumen de H2SO4:H3PO4 bajo agitación a una temperatura de 50 °C por un tiempo 

de 12 horas. Este método, a diferencia del método de Hummers tradicional, 

presenta las siguientes ventajas: (i) es un protocolo más simple, (ii) tiene mayor 

rendimiento, es decir que, se obtiene una mayor cantidad de óxido de grafito, (iii) 

existe una ausencia de gases tóxicos (NO2 o N2O4) durante la preparación y (iv) el 

material presenta una conductividad equivalente, a la reportada en el método de 

Hummers tradicional, tras la reducción; esto lo hace atractivo para la preparación 

de material a gran escala. 
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En la metodología de la preparación de óxido de grafito, la mezcla entre el 

permanganato de potasio y el ácido sulfúrico es esencial. El permanganato de 

potasio al entrar en reacción con el ácido sulfúrico genera heptóxido de 

dimanganeso (Mn2O7) que son las especies activas para la oxidación del grafito 

(Esquema 3.1). El Mn2O7 es un óxido explosivo cuando se calienta a temperaturas 

mayores a 55 °C. El medio fuertemente ácido facilita el proceso de oxidación del 

grafito. 

𝐊𝐌𝐧𝐎𝟒 + 𝟑𝐇𝟐𝐒𝐎𝟒  ⟶  𝐊+ + 𝐌𝐧𝐎𝟑
+ + 𝐇𝟑𝐎+ + 𝟑𝐇𝐒𝐎𝟒

−  (1) 

𝐌𝐧𝐎𝟑
+ + 𝐌𝐧𝐎𝟒

−  ⟶  𝐌𝐧𝟐𝐎𝟕                                           (2) 

Esquema 3.1. Formación del heptóxido de dimanganeso (Mn2O7) en presencia 
de un ácido fuerte [14]. 

Al término del tiempo de reacción, la solución contenedora de GO se deja enfriar 

hasta llegar a temperatura ambiente, completando el proceso de oxidación mediante 

la adición de peróxido de hidrogeno en hielo. Además, el H2O2 se encarga de reducir 

el exceso de permanganato y dióxido de manganeso que no participaron en la 

reacción, obteniendo una solución de color amarillo.  

Como ya se mencionó, a diferencia del método de Hummers tradicional, con este 

protocolo no se generan gases tóxicos y la temperatura necesaria para llevar a cabo 

la reacción es controlada fácilmente. 

En un experimento típico de síntesis de óxido de grafito se preparó una solución 9:1 

en volumen de H2SO4:H3PO4 (360:40 mL) donde fueron añadidos hojuelas de grafito 

(3.0 g, equivalente a 1 % en peso) y KMnO4 (18 g, equivalente a 6 % en peso). La 

mezcla se llevó hasta una temperatura de 50 °C y fue agitada por 12 horas. Al 

termino del tiempo, la reacción se enfrío a temperatura ambiente y, entonces, fue 

vertida en hielo (400 mL) con 3.0 mL de H2O2 al 30%. Esta solución se centrifugó 

(13000 rpm por 45 min) y el sobrenadante fue desechado. El material sólido restante 

fue lavado en sucesión con 200 mL de agua desionizada, 200 mL de HCl 

(concentrado al 30 %) y 200 mL de etanol (dos veces); entre cada lavado la muestra 

fue centrifugada (13000 rpm por 45 min) y el sobrenadante fue desechado. El 

material restante fue coagulado con 200 mL de éter y la suspensión resultante fue 
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filtrada en una membrana de PTFE con tamaño de poro de 0.45 μm. La membrana 

se dejó secar a temperatura ambiente durante 24 horas, obteniendo 5.3 g de 

material (Fig. 3.1). Para asegurarnos de eliminar el exceso de humedad, la XX de 

material obtenido se calentó a 80°C por 5 minutos. 

Fig. 3.1. a) Esquema de la metodología utilizada para la síntesis de óxido de 
grafito, b) fotografía digital de una hojuela de GO obtenida al final del proceso. 

El color del óxido de grafito cambia gradualmente de amarillo a marrón oscuro con 

los lavados realizados debido al cambio de pH (de ácido a alcalino) [15]. El óxido de 

grafeno se obtuvo a partir del óxido de grafito al dispersar el material en agua 

mediante agitación en baño ultrasónico a temperatura ambiente. La dispersión 

estable de grafeno oxidado en agua se debe al carácter hidrofílico que se confiere 

al material mediante la oxidación al introducir grupos funcionales (ácidos 

carboxílicos, hidroxilos, epoxi, entre otros) en el plano basal y en los bordes del 

mismo, y a su vez, a la repulsión electrostática entre éstos grupos oxigenados 

ionizables [16-20]. 

3.2.2 Metodología experimental de la reducción del óxido de grafeno 

La conductividad del grafeno se basa principalmente en la red de largo alcance 

conjugado de la red de grafito [21, 22]. La funcionalización rompe la estructura 

conjugada y localiza los electrones π, lo cual resulta en una disminución de la 

movilidad, así como en la concentración de portadores. Aunque hay áreas 

conjugadas en el GO, es decir, con electrones deslocalizados, la conductividad de 

largo alcance (> µm) es bloqueada por la ausencia de vías de percolación entre los 

clústeres de carbono sp2 para permitir el transporte clásico de los portadores de 

carga. Por lo tanto, las láminas o películas de GO sintetizadas son típicamente 
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aislantes, exhibiendo una resistencia de hoja de aproximadamente 1012 Ω/sq o 

superior [23, 24]. Los grupos funcionales anclados sobre el plano basal y los 

defectos de red modifican la estructura electrónica del grafeno y sirven como fuertes 

centros de dispersión que afectan al transporte electrónico. Por lo tanto, la reducción 

de GO se refiere no sólo a la eliminación de los grupos que contienen oxígeno 

unidos al grafeno y la eliminación de otros defectos de red de escala atómica, sino 

que también está dirigida a recuperar la conjugación de la red grafítica. Estos 

cambios estructurales resultan en la recuperación de la conductividad eléctrica y 

otras propiedades del grafeno. 

Un método de reducción química emergente es la reducción solvotérmica [25-29]. 

Un proceso solvotérmico se lleva a cabo en un recipiente sellado, de modo que el 

disolvente puede llevarse a una temperatura muy por encima de su punto de 

ebullición, por el aumento de la presión resultante del calentamiento [30], sin que 

exista una evaporación del disolvente. En un proceso hidrotérmico, el agua 

supercrítica sobrecalentada puede desempeñar el papel de agente reductor y ofrece 

una alternativa química verde a los disolventes orgánicos. 

En un experimento típico realizado: hojuelas de GO (1 mg/mL) fueron disueltas en 

una solución acuosa con N,N-dimetilformamida (DMF) en una relación H2O:DMF 

3:1 en volumen, seguido de agitación por baño ultrasónico (40 kHz) durante 1 hora. 

La solución de GO fue reducida térmicamente en una autoclave a 160 °C por un 

tiempo de 3 horas; al finalizar se observa el asentamiento del material con 

coloración en negro (Fig. 3.2). El producto fue lavado con 50 mL de etanol (cuatro 

veces) y filtrado en una membrana de PTFE y se dejó secar a temperatura ambiente 

durante 24 horas noche. Para asegurarnos de eliminar el exceso de humedad, la 

oblea de material obtenido se calentó a 80°C por 5 minutos. 
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Fig. 3.2. Esquema del proceso para la formación del óxido de grafeno reducido. 

3.3 Resultados y discusión de los materiales sintetizados 

Debido a que el proceso de reducción hace un gran cambio en la microestructura y 

propiedades del GO, algunos cambios evidentes pueden ser directamente 

observados a simple vista o medidos para juzgar el efecto reductor de la 

metodología de reducción. Los materiales sintetizados fueron caracterizados por 

diferentes técnicas para la determinación de sus propiedades estructurales y 

eléctricas. 

3.3.1 Características visuales 

Mediante observación óptica se pueden visualizar cambios de manera directa de 

los cambios del GO antes y después de su reducción. Debido a que el proceso de 

reducción puede mejorar drásticamente la conductividad eléctrica del GO, la mayor 

concentración de portadores de carga, así como el aumento en su movilidad 

mejorará la reflexión a la luz incidente (Fig. 3.3). La reducción química del GO, por 

lo general, resulta en una precipitación de material con coloración en negro de la 

suspensión amarillo-marrón original, lo cual es el resultado de un aumento en la 

hidrofobicidad del material causado por una disminución de la funcionalidad polar 

en la superficie de las hojas [10]. El cambio de color es una característica obvia 

visible del efecto de reducción, como se muestra en la Fig. 3.3b. 



 65 

 

Fig. 3.3. Fotografías digitales de: a) Solución H2O:DMF 3:1 con concentración 1 
mg/ml de GO posterior al proceso de exfoliación, b) rGO precipitado al fondo del 

vaso después del proceso de reducción, c) y d) Filtros con el GO y rGO, 
respectivamente, recuperado, e) y f) películas de GO y rGO depositadas sobre 

vidrio mediante goteo. 

3.3.2 Microscopía Electrónica de Barrido 

Mediante SEM se tomaron micrografías del GO y el rGO, los cuales fueron 

montados sobre rejillas para TEM. Las muestras observadas no muestran una 

morfología definida, se logran visualizar estructuras arrugadas y onduladas 

resultado de la deformación en los procesos de exfoliación y reordenamiento (Fig. 

3.4). Además, se observan hojuelas muy delgadas debido a que es posible 
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visualizar el polímero de la rejilla por detrás de algunas zonas, lo que sugiere que 

son de pocas capas. 

 

Fig. 3.4. Micrografías SEM de: a), b) y c) GO sintetizado por un método de 
Hummers mejorado [1], d), e) y f) rGO mediante proceso de solvatación térmica. 
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La relación C/O se obtiene generalmente a través de medidas de análisis 

elementales por combustión del material. También por análisis de espectroscopia 

de fotoelectrones emitidos por rayos X y espectroscopia de rayos X de energía 

dispersiva. Se ha demostrado que los datos obtenidos por análisis elemental son 

razonablemente coherentes con los datos por XPS y EDS, teniendo en cuenta el 

hecho de que el análisis elemental da la composición en masa, mientras que XPS 

y EDS son técnicas superficiales [6, 31]. En la fig. 3.5 se muestra un espectro EDS 

promedio del GO sintetizado; el pico asociado al Aluminio se debe a que las 

muestras sometidas a esta espectroscopía fueron montadas en pines de aluminio. 

Así como, en la tabla 3.1 se muestran los datos obtenidos por esta técnica. 

 

Fig. 3.5. Espectro EDS promedio del GO sintetizado. 

Tabla 3.1. Composición elemental obtenida por EDS para el GO sintetizado. 
Elemento % en peso % atómico C/O 

C 67.2 73.1 

2.75 O 32.3 26.6 

Al 0.46 0.23 
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3.3.3 Microscopía Electrónica de Transmisión 

Las muestras fueron analizadas por TEM en alta resolución el cual fue operado a 

300 kV. En la figura 3.6 se muestran las imágenes de las nanohojuelas del óxido de 

grafeno y el óxido de grafeno reducido. Las imágenes TEM indican la intensidad de 

los electrones atenuados por las plaquetas de GO y rGO de diferentes grosores, 

mostrando una morfología similar en la hoja con diferentes transparencias del área 

investigada. En las imágenes de baja magnificación (Fig. 3.6 a y e) se observa 

homogeneidad de las muestras. Las áreas oscuras indican que la nanoestructura 

tiene varias capas de óxido de grafeno y/o grafeno con cierta cantidad de grupos 

funcionales de oxígeno. De manera significativa, el área de mayor superficie de 

transparencia de las capas de grafeno deslaminadas (aproximadamente uno a 

pocos espesores de capa) se pueden observar en ambas muestras, por lo que, hubo 

una correcta exfoliación de los materiales. 

Fig. 3.6. Micrografías TEM de: a), b), c) y d) GO sintetizado por un método de 
Hummers mejorado [1], e), f), g) y h) rGO mediante proceso de solvatación 

térmica. 

Se suele considerar a la espectroscopía EELS como complementaria a EDS, las 

cuales, generalmente, están incorporadas en microscopios electrónicos. Si bien, 

EDS sobresale por ser una técnica que identifica la composición atómica de un 

material, es sencilla de usar y es sensible, particularmente, a elementos más 
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pesados que EELS. Por otro lado, la espectroscopía EELS es una técnica de mayor 

complejidad. EELS, en principio, es capaz de medir la composición atómica, el 

enlace químico, las propiedades electrónicas de las bandas de valencia y de 

conducción y las funciones de distribución de distancias por par de elementos 

específicos [32]. La espectroscopía EELS funciona mejor en materiales constituidos 

por átomos con números atómicos relativamente bajos, donde los bordes de 

excitación EELS tienden a ser afilados, bien definidos y en pérdidas de energía, 

experimentalmente, accesibles [33]. Para el carbono, se puede identificar las 

diferencias entre el diamante, el grafito, el carbono amorfo y el carbono mineral. 

Se realizó la obtención de imágenes de espectro EELS de muestras de rGO 

adquiriendo simultáneamente las regiones de baja pérdida de energía y las regiones 

de energía proveniente del nivel K de carbono, así como la del oxígeno. Los picos 

de pérdida cero en la región de baja pérdida se utilizaron para alinear en la escala 

de energía la señal del espectro C – K y O – K. La figura 3.7 muestra los espectros 

de baja pérdida de energía, los cuales confirman el carácter sp2 de las hojuelas de 

grafeno, como se detalla posteriormente. No se logró la visualización de algún pico 

característico del nitrógeno, esto puede ser asociado a la baja cantidad de este 

elemento en nuestro material. En el espectro de baja pérdida de energía (Fig. 3.7 

a), el pico del plasmón π está en 6 eV, el cual es menor que el grafito (aprox. 7 eV) 

pero más alto que el grafeno de una sola capa (aprox. 4.7 eV). El pico del plasmón 

π+σ (combinación de excitaciones electrónicas π y σ) se encuentra en 24.9 eV lo 

cual indicaría que existen hibridaciones sp3 inducidas por grupos funcionales de 

oxígeno remanentes. El FWHM del pico de pérdida cero es de 1.84 eV. Al analizar 

el espectro del EELS del rGO (C1s y O1s) se ha calculado que la relación atómica 

C/O es 5.21, mayor a la relación del GO calculada por espectroscopía EDS. Estas 

diferencias pueden provenir del hecho de que EELS es una técnica superficial. En 

la tabla 3.2 se muestran los porcentajes atómicos del C y O obtenidos por EELS del 

rGO. 
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Fig. 3.7. Espectros EELS del rGO: a) pérdida baja, b) Carbono K y c) Oxígeno K. 

Tabla 3.2. Porcentajes atómicos de carbono y oxígeno en el rGO sintetizado. 

Elemento % atómico C/O 

carbono 83.9 5.21 

oxígeno 16.1 

3.3.4 Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier 

La diferencia entre la estructura del GO y la del rGO radica en la gran cantidad de 

grupos funcionales unidos al plano basal de carbono y los defectos estructurales 

dentro del plano, los cuales disminuyen drásticamente la conductividad eléctrica. 

Por lo tanto, se puede considerar que la reducción de GO está encaminada a lograr 

lo siguiente: a) la eliminación total/parcial de grupos funcionales; b) la remoción de 

defectos estructurales. Se deben considerar dos efectos principales para la 

eliminación de grupos funcionales: si los grupos que contienen oxígeno pueden ser 



 71 

eliminados y si el área posterior a la remoción puede ser restaurada a una estructura 

conjugada de largo alcance, de manera que haya caminos percolativos para el 

transporte de portadores de carga dentro de la hoja del rGO. La remoción de 

defectos estructurales se puede realizar en un tratamiento posterior a la reducción, 

como: grafitización a alta temperatura y crecimiento epitaxial o deposición química 

de vapores con un suministro de átomos de carbono adicionales. 

En el grafeno de una sola capa, la conductividad está basada, principalmente, en el 

transporte de portadores de carga dentro del plano basal del carbono, por lo tanto, 

los grupos funcionales unidos al plano basal son el factor principal que influye en su 

conductividad, mientras que los grupos funcionales unidos al borde de la hoja tienen 

una influencia menor. En consecuencia, la reducción del GO debe estar encaminada 

a la eliminación de grupos epoxi e hidroxilo en el plano basal, mientras otros grupos 

(carboxilo, carbonilo, éster) presentes en los bordes o áreas defectuosas solo tienen 

una influencia limitada sobre la conductividad del rGO. 

Los análisis de espectros FTIR-ATR fueron llevados a cabo para investigar la 

estructura y los grupos funcionales de los materiales sintetizados, tal como se 

muestra en la Fig. 3.8. El GO muestra la presencia de las bandas localizadas en 

1045 cm-1 correspondiente al modo de estiramiento alcoxy (C-O) [34-36] localizado 

sobre el plano basal del GO; 1220 cm-1 corresponden al modo epoxi (C-O) [34-39]; 

la banda en 1750 cm-1 son asignadas a los grupos funcionales carbonilos 

localizados en el borde de las hojas de óxido de grafeno (C=O) [1,35]; en 1625 cm-

1 se encuentra la banda correspondiente a las vibraciones C=C [1,34-36,38,40] del 

esqueleto del grafeno; y por último, la banda en 3340 cm-1 atribuida a las vibraciones 

de estiramiento de un grupo hidroxilo [1,34-41]. Estos picos no aparecieron en el 

espectro del grafito, indicando que el proceso de oxidación química introduce un 

gran número de grupos funcionales conteniendo oxígeno, y estos grupos deben 

incluir –COOH y C=O localizados en el borde de la hoja, -OH y epoxi C-O sobre los 

planos basales de la hoja de GO [36]. Después de la reducción, casi todos los picos 

característicos se debilitan o desaparecen. Principalmente, la intensidad de los 
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picos en 3340, 1750, 1220 y 1045 cm-1 decrecen drásticamente, demostrando la 

remoción de grupos funcionales de oxígeno. 

 

Fig. 3.8. Espectros FTIR de: a) grafito de partida, b) GO y c) rGO. 

3.3.5 Difracción de Rayos X 

Los materiales sintetizados fueron analizados usando difracción de rayos X para 

observar los picos principales de cada uno y, en consecuencia, el efecto de los 

diversos procesos sobre los materiales. El patrón de difracción de rayos X obtenido 

para el GO (Fig. 3.9b) muestra el pico de difracción (001) en 9.93° [42], indicando la 

gran distancia existente entre capas de grafeno e indicando que la oxidación del 

grafito fue realizada de manera exitosa. El pico (001) representa la existencia de 

una molécula de H2O intercalada y un grupo funcional oxigenado que está 

fuertemente unido a él [43,44]. La variación en el espacio interplanar del GO resulta 
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de la variación en el grado de oxidación en el grafito y es proporcional al contenido 

de oxígeno [45].  La ecuación de Bragg fue aplicada a la reflexión (001) para estimar 

la distancia d001 promedio entre capas de grafeno (Tabla 3.3). La ecuación de 

Scherrer [46] con una constante de 0.94 [42,47-49] fue aplicada a la misma reflexión 

para calcular el tamaño promedio de las hojuelas debido al apilamiento de las capas 

L001. El óxido de grafeno sintetizado consiste de un arreglo de entre 12 y 13 capas 

con un tamaño promedio de apilamiento de 11.3 nm. El mismo procedimiento de 

análisis se realizó para el grafito de partida, analizando el pico (002), obteniendo 

una altura promedio de apilamiento de 33.3 nm; por lo tanto, está conformado por 

99 a 100 capas (Tabla 3.3). 

 

Fig. 3.9. Patrones de difracción de rayos X obtenidos de: a) grafito de partida, b) 
GO y c) rGO. También se observa el grafico de barras de la carta cristalográfica 

del grafito [52]. 

El óxido de grafeno reducido fue preparado solvotérmicamente con una solución 

H2O:DMF 3:1 en relación volumen. En la Fig. 3.9c se observa el patrón de difracción 
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del material obtenido (el cual fue exfoliado en plaquetas de pocas capas y 

posteriormente se aglomeraron en forma de polvo), el pico mayor es observado en 

24.6° (Tabla 3.3). Esto da una distancia interplanar de 0.362 nm. Esta distancia es 

mucho más pequeña que 0.89 nm del GO, y está más cerca del pico del grafito (002) 

de 0.336 nm, indicando el éxito de la reducción donde estamos recuperando las 

características grafíticas. En el espectro se observa un hombro ancho en 2θ ≈ 18.5°, 

inducido por un carácter bimodal o multimodal del espacio interplanar del polvo de 

rGO [50]. La distancia interplanar es más grande para el GO respecto al grafito 

prístino debido a la intercalación de moléculas de agua y la formación de grupos 

funcionales que contienen oxígeno entre las capas de grafito. Sin embargo, después 

de la reducción, el espaciamiento entre capas del rGO se redujo considerablemente, 

lo que indica la eliminación de grupos funcionales de oxígeno [51]. 

Tabla 3.3. Comparación de parámetros estructurales del grafito, el GO y el rGO 
resultados de los patrones de difracción de rayos X. Notación: H.- altura promedio 
de los apilados de hojuelas de los distintos materiales, d.- distancia promedio entre 
cada capa de grafeno, n.- número promedio de capas de grafeno en los apilados de 
hojuelas. 

Muestra Pico (002) 

2θ (°) FWHM (°) H (nm) d (nm) n 

Grafito 26.5 0.25 33.3 0.336 99-100 

GO 9.93 0.74 11.3 0.890 12-13 

rGO 24.6 4.46 1.91 0.362 5-6 

3.3.6 Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman es una técnica de gran valor en los materiales de carbono, 

debido a que, en general, es no-destructiva y permite caracterizar la estructura y 

calidad de estos materiales. Esta técnica, en particular, ha sido usada para 

determinar los defectos, el orden y desorden de las estructuras y las capas de 

grafeno [53-56]. Las características prominentes de Raman en el grafeno son la 

banda G, involucrando fonones en el punto Г (≈1584 cm-1) y la banda 2D en 2700 

cm-1 que implica fonones en los puntos K+Δk en la zona de Brillouin [53]. El valor 

de Δk depende de la energía de excitación del láser, debido a un proceso Raman 
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de doble resonancia y a la dispersión lineal de los fonones alrededor del punto K 

(57,58). La banda D es asociada con el orden/desorden del sistema y la banda G 

como un indicador de la estructura proveniente del apilamiento de hojas de grafeno 

en estructuras grafíticas. La relación de las intensidades de estas dos bandas (D/G) 

es, usualmente, usado como un medio para determinar el número de capas apiladas 

en una muestra de grafeno y su comportamiento general de apilamiento; altas 

relaciones D/G indica un alto grado de exfoliación/desorden [59]. 

En la Fig. 3.10, se observan los espectros del grafito de partida, del GO y del rGO 

conteniendo dos picos prominentes, la banda D y la banda G, en un rango de 

1344.0-1356.5 cm-1 y 1572.0-1600.5 cm-1, respectivamente (observar Tabla 3.4). 

Para el GO, la banda D aparece en 1355.6 cm y la banda G en 1600.5 cm-1. Estos 

picos característicos representan los defectos en la red grafítica (banda D) y la 

dispersión del fonón E2g de átomos de carbono sp2 (banda G) [60-62]. En general, 

un incremento en el número de defectos en la red grafítica resulta en un incremento 

en la intensidad del pico D con respecto al pico G, y el cociente de estas 

intensidades ID/IG, el cual ha sido utilizado para indicar el tamaño promedio del 

dominio sp2 en las hojas grafíticas. La relación ID/IG del óxido de grafeno y el GO 

reducido con DMF:H2O es 0.85 y 0.90, respectivamente. Según estos resultados, el 

rGO con DMF:H2O tiene una relación más alta de defectos en las redes grafíticas 

comparada al GO, debido posiblemente a defectos generados después de la 

remoción de grupos oxígeno y la introducción de grandes cantidades de dominios 

sp2 con pequeños tamaños promedio [10,63]. Por otro lado, la banda 2D del GO 

está posicionada en 2723.1cm-1, mientras el rGO la presenta en 2695.0 cm-1. En 

consecuencia, el rGO presenta un corrimiento a un número de onda menor a la del 

GO, indicando que contiene menos capas de grafeno que éste [64]. 

Tabla 3.4. Características Raman obtenidas del grafito de partido, el GO y el rGO. 

Muestra 
Posición 

D 

Posición 

G 

Posición 

2D 

Posición 

D+G 

Posición 

2D’ 
ID/IG I2D/IG I2D/ID+G 

Grafito 1344.0 1572.0 2699.6 - - 0.08 0.41 - 

GO 1355.6 1600.5 2723.1 2948.9 3164.0 0.85 0.09 0.78 

rGO 1357.9 1595.18 2695.0 2930.0 3161.0 0.90 0.13 0.82 
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Fig. 3.10. Espectros Raman obtenidos de: a) grafito de partida, b) GO y c) rGO. 

Recientemente se ha argumentado que el cociente ID/IG no puede ser considerado 

como un indicador del orden estructural entre materiales amorfos y grafiticos, sino 

que hay otros indicadores que pueden auxiliar en la descripción. Por ejemplo, la 

posición de la banda G que en el GO se encuentra en 1600.5 cm-1 mientras que en 

la del rGO está en 1589.3 cm-1, la cual es muy similar a su posición en el grafito 

(1572 cm-1). La intensidad de la banda D en el rGO proviene de un incremento en 

los anillos aromáticos en las estructuras grafíticas y, entonces, la intensidad de la 

banda D puede ser usada como indicador de la riqueza en anillos aromáticos y el 

decrecimiento de estructuras amorfas, debido a los procesos de remoción de los 

grupos funcionales oxígeno [65]. La banda G es causada por el estiramiento de los 

enlaces en el plano de pares de átomos de carbono sp2, y esto ocurre en todos los 

sitios sp2. Entonces, en un régimen de baja movilidad electrónica, el incremento en 

la relación ID/IG esta correlacionado con un incremento en el número de anillos 

aromáticos, así como con el incremento de la movilidad [66]. Similarmente, la 
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relación I2D/IG se incrementa con la movilidad electrónica en un régimen de baja 

movilidad. Por contraste, en un régimen de alta movilidad, donde la estructura de 

rGO es similar a la estructura del grafeno, la relación ID/IG decrece con la 

disminución del desorden en las estructuras grafíticas y, en consecuencia, bajo 

valores de ID/IG indican un incremento de la movilidad electrónica. Por otro lado, en 

un régimen de alta movilidad la relación I2D/IG continúa incrementándose con la 

movilidad electrónica. Esto sugiere que la relación I2D/IG, es un buen indicador para 

correlacionar las propiedades eléctricas con las estructurales [66]. De la Fig. 3.10 y 

tabla 3.4, podemos suponer que la estructura del rGO presenta mayor conductividad 

con respecto a la estructura del GO. 

En la figura 3.11 se muestra al ajuste de picos múltiples para la región 2D del rGO. 

Las posiciones de los picos son: 2445, 2695, 2930 y 3161 cm-1. Basándonos en la 

literatura de espectros Raman [53,67] las primeras dos señales en 2445 cm-1 y 2695 

cm-1 pueden ser asignados a los modos Raman G* y 2D (G’), respectivamente. La 

banda en 2965 cm-1 ha sido asignada al modo D+D’ [68] en algunos artículos, 

mientras que en otros reportes se asigna al modo D+G [66,69,70]. Similarmente, el 

pico en 3160 cm-1 ha sido asignado al modo 2D’ y G+D’. D+D’ se debe a defectos 

activados y solo estará presente en muestras con suficientes defectos [68]. El modo 

2D’ no se asigna a defectos activados debido a las restricciones en la conservación 

de momento [68]. La banda 2D’ está presente incluso en el grafito, pero tiene una 

intensidad muy baja. 
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Fig. 3.11. Ajuste de los múltiples picos para la región 2D en el rGO. 

La combinación de modos descrita arriba envuelve a la banda D’. La deconvolución 

de las bandas D y G fue llevada a cabo como se muestra en la figura 3.12. Un total 

de cinco picos pudieron ser ajustados. Los picos centrados en 1351.9 cm-1 y 

1588.8cm-1 corresponden a las bandas convencionales D y G. La ampliación en la 

banda G en el lado de mayor número de onda es debido a la presencia de la banda 

D’ en 1605.9cm-1. Este pico no es sorprendente debido a que el rGO presenta una 

estructura altamente defectuosa y, por lo tanto, las bandas D’ pueden existir. 

Además, dos picos adicionales pudieron ser ajustados en 1186.3 cm-1 y 1505.4 cm-

1. Estas bandas son nombradas como D* y D**, respectivamente. Estos picos han 

sido encontrados en materiales carbonosos desordenados. Algunos reportes han 

atribuido el pico D* a materiales en base de carbono desordenados con riqueza en 

fase sp3 [71,72]. El pico D** puede ser atribuido a las contribuciones de la densidad 

de fonones de los estados en los cristales grafíticos de tamaño finito o a vibraciones 

C-H en materiales de carbono hidrogenados [72]. Sin embargo, Ferrari y Robertson 

[65] han argumentado que estos dos picos son la suma y la diferencia de los modos 

de estiramiento C=C y agitación CH del trans-poliacetileno en diamante 
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nanocristalino y no debido a carbones sp3. Esto sugiere que estas bandas pueden 

no deberse a grupos funcionales remanente o carbones sp3, si no que más bien son 

debido al tamaño finito de los cristalitos y el consecuente incremento en los defectos. 

 

Fig. 3.12. Ajuste de los múltiples picos para la región D y G en el rGO. 

3.3.7 Espectroscopía de electrones fotoemitidos por rayos X 

XPS es una herramienta poderosa para identificar los estados químicos de los 

elementos en la superficie de los materiales [73]. Por análisis de los valores de 

energía de enlace, podemos confirmar la naturaleza de los enlaces entre carbono y 

oxígeno para el GO y entre carbono y nitrógeno para el RGO. Como se muestra en 

la fig. 3.13a, se hizo la deconvolución de cuatro picos para el espectro de carbono 

1s obtenido del GO correspondientes a los siguientes grupos funcionales: C=C/C-C 

en anillos aromáticos (284.6 eV), C epoxi (C-O en 286.6 eV), C carbonilo (C=O en 

287.6 eV) y C carboxilo (-COOH en 289 eV) [73-75].  

La asignación de picos en el espectro O1s es de interés. La información 

proporcionada por el análisis de los espectros O1s puede complementar la 

información proporcionada por el análisis de espectros C1s. Debido a que las 
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energías cinéticas fotoeléctricas de O1s son inferiores a las de los C1s, la profundidad 

de muestreo de O1s es menor, y por lo tanto los espectros de O1s son ligeramente 

más específicos de la superficie. El espectro de XPS de oxígeno (Fig. 3.13b) puede 

ser reproducido usando cuatro contribuciones características, localizadas en 531, 

532, 533 y 535 eV, debido a enlaces O=C, O enlazado a un átomo de carbono (tanto 

hidroxilos como epóxidos en la superficie del GO), O enlazado a un átomo de 

carbono aromático (fenoles, OH en el borde) y enlaces O-H, respectivamente 

[76,77]. Las intensidades relativas (%) de los picos deconvolucionados para el 

espectro de carbono y oxígeno se encuentran en la tabla 3.5 y tabla 3.6, 

respectivamente. 

 

Fig. 3.13. Espectros XPS obtenidos del GO para a) C1s y b) O1s con sus 
respectivas deconvoluciones. 

Tabla 3.5. Posiciones de picos e intensidades (calculados a partir del % de área) de 
las deconvoluciones de C1s para GO. 

Picos de C1s Posición (eV) % Área GO 

C=C/C-C 284.6 49.1 

C-O 286.6 33.3 

C=O 287.6 14.7 

-COOH 289.0 2.9 

 

 



 81 

Tabla 3.6. Posiciones de picos e intensidades (calculados a partir del % de área) de 
las deconvoluciones de O1s para GO. 

Picos de O1s Posición (eV) % Área GO 

O=C 531.0 13.8 

O-C 532.1 49.8 

O-C aromático 533.0 34.5 

O-H 535.0 1.9 

El proceso de reducción llevado a cabo en este trabajo dio como resultado un dopaje 

exitoso en el rGO de nitrógeno (5.33 %). El espectro XPS de C1s del rGO se muestra 

en la figura 3.14a. Generalmente, hay varios grupos de carbono diferentes en el 

grafeno químicamente sintetizado, los cuales se caracterizan por la aparición de 

varios picos espectrales: C=C/C-C en 284.8 eV, N-C sp2 en 286.0 eV, N-C sp3 en 

287.5 eV y CO en 289.0 eV [78,79]. En el espectro N1s (Fig. 3.15) se observaron 

picos de nitrógeno en energía de enlace 398.9 eV para N piridínico, 400.1 eV para 

N pirrólico y 401.5 eV para N cuaternario. La tabla 3.7 muestra las intensidades 

relativas (%) de los picos deconvolucionados para los espectros de carbono, 

nitrógeno y oxígeno. El espectro de XPS de O1s es mostrado en la fig. 3.14b (C - 

OH en 533.5 eV, C = O en 532.3 eV y C(O)OH en 531.58eV [80]). 

 

Fig. 3.14. Espectros XPS obtenidos del rGO para a) C1s, b) O1s con sus 
respectivas deconvoluciones. 
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Fig. 3.15. Espectros XPS obtenidos del rGO para N1s con sus respectivas 
deconvoluciones. 

Tabla 3.7. Posiciones de picos e intensidades (calculados a partir del % de área) de 
las deconvoluciones de C1s, O1s, y N1s para rGO. 

Picos de C1s Posición (eV) % Área rGO 

C=C/C-C 284.8 19.8 

N-C sp2 286.0 50.3 

N-C sp3 287.5 28.7 

CO 289.0 1.20 

Picos de O1s   

C(O)OH 531.5 28.9 

C=O 532.3 36.8 

C-OH 533.5 34.3 

Picos de N1s   

N piridínico 398.9 9.80 

N pirrólico 400.1 67.6 

N cuaternario 401.5 22.6 

En el estudio XPS de los materiales de carbono, el FWHM del pico C=C suele estar 

relacionado negativamente a la conductividad de los materiales, entre más bajo sea 
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el FWHM de C=C esto corresponderá a una conductividad más alta [81]. La Tabla 

3.8 muestra los valores de FWHM C=C de las muestras de GO y rGO. La 

disminución de FWHM C=C después de la reducción indicó el aumento de la 

conductividad de las muestras mediante la restauración de la red sp2. Mientras tanto, 

la obvia disminución de la intensidad del pico C-O en los espectros de la muestra 

de rGO en la Fig. 3.14 también implicó el aumento de la conductividad. En la 

investigación XPS, el cambio de la relación atómica C/O de rGO sugiere el grado 

de reducción [82]. Como se muestra en la Tabla 3.8, la relación derivada de los 

datos de XPS mostró grado de aumento después de la reducción, lo que demuestra 

que la mayoría de los grupos funcionalizados con oxígeno se eliminaron durante el 

proceso de reducción. Algunos grupos de oxígeno que quedan en la superficie RGO 

pueden ser beneficiosos para la funcionalización química en la preparación de 

materiales compuestos. 

Tabla 3.8. Características XPS obtenidas del GO y el rGO. 

Muestra C1s(%) N1s(%) O1s(%) C/O 
FWHM 

C=C 

GO 75.65 - 24.35 3.11 1.50 

rGO 79.51 5.33 15.16 5.25 1.18 

3.3.8 Análisis de área superficial 

Las mediciones de área superficial BET y Langmuir para el rGO son 9.60 m²/g y 

13.03 m²/g, respectivamente. El volumen promedio de poro y el tamaño obtenido 

del análisis BJH fue 0.008cm³/g y 9.47 nm, respectivamente. La isoterma de 

adsorción y desorción de gas N2 sigue a la isoterma tipo IV de entre los tipos de 

clasificación BET I-VI (Fig. 3.16a); también exhibe una histéresis del tipo H3 el cual 

es característico de agregados de partículas en forma de placas que dan lugar a 

poros con forma de hendidura [83]. La curva de distribución del tamaño de poro (Fig. 

3.16b) muestra que la mayoría de la distribución de poros están en un rango de 2 a 

50 nm; por lo cual, según la clasificación de la IUPAC se encuentra en el rango de 

los materiales mesoporosos [84]. La superficie específica del rGO es muy baja si se 

compara con otros materiales de grafeno como el N-RGO (1007 m2/g) y el RGO 
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(794 m2/g) reportados por Youn et. al. [85]. El área superficial baja es un resultado 

combinado de una exfoliación parcial y el reordenamiento de grafeno individual 

(planos basales) del rGO a largo alcance. Sin embargo, Petnikota et. al. [64] han 

reportado grafeno de pocas capas (similar al sintetizado en este trabajo) obteniendo, 

en general, un rendimiento mejor que el de grafito para aplicaciones de 

almacenamiento de energía en baterías de iones de litio. 

 

Fig. 3.16. a) Isotermas de adsorción y desorción de gas N2 y b) Distribución de 
tamaño de poro del rGO. 

3.3.9 Medición de conductividad eléctrica por método de cuatro puntas 

Se realizó medición de resistividad por método de cuatro puntas al GO y el rGO 

fabricando pastillas de 8 mm de diámetro. En el GO, debido a la gran cantidad de 

grupos funcionales [86], la simetría del plano de la red hexagonal se rompe y 

muchos de los átomos de carbono de la red pasan de tener hibridaciones sp2 a sp3; 

por lo tanto, el ancho de banda prohibida generado es tan grande que el material se 

vuelve aislante eléctrico. Sin embargo, el tratamiento de reducción recupera el 

carácter grafítico del material, obteniendo lo que se conoce como láminas de óxido 

de grafeno reducido o grafeno derivado químicamente. La reducción química de GO, 

por ejemplo, puede restaurar parcialmente su conductividad [20,74,87]. En nuestro 

caso, el GO de grafeno sintetizado es un aislante eléctrico, mientras que al llevar a 

cabo el proceso de reducción hemos obtenido una conductividad de 3.7 S/m. Lo 

reportado en este trabajo es una conductividad baja con lo que se encuentra en la 

literatura, asociamos esto con nuestra metodología, ya que, el tiempo utilizado en 
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nuestro proceso es relativamente corto con lo reportado que va desde 12 a 48 horas, 

haciendo así una reducción menos eficaz y sin reestablecer totalmente la red 

grafítica para obtener conductividades más altas. En la tabla 3.9 se resumen 

algunos trabajos de grafeno reducido con sus respectivas conductividades 

reportadas. 

Tabla 3.9. Resumen de conductividades eléctricas de grafenos obtenidos por 
distintos métodos [23,26,82]. 

 GO N2H4 NaOH NaBH4 Solvotermal 
Alta 

temperatura 

Dos 

pasos 

Conductividad 

eléctrica (S/cm) 
Aislante 156.2 3.6 0.006 4.8 - 374 232.1 – 1000 267.8 
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Conclusiones 

Esta tesis describe un método solvotérmico para la fabricación de óxido de grafeno 

reducido y la investigación de la estructura y composición química del material 

obtenido. La conductividad eléctrica del material obtenido también ha sido 

investigada, lo cual es pertinente para en un trabajo futuro poder aplicar el material 

en el área de almacenamiento de energía y fabricación de electrodos para 

supercapacitores. 

La investigación en la estructura del GO y el rGO revela que estos exhiben una 

estructura bidimensional con grupos funcionales, conteniendo oxígeno, anclados; 

los cuales pueden ser removidos parcialmente para el mejoramiento de su 

conductividad eléctrica, comportamiento electroquímico y actividad química. Sin 

embargo, aún existe un largo camino por recorrer antes de realizar la fabricación de 

hojas de rGO que puedan satisfacer los requerimientos de aplicaciones industriales. 

Para lograr este objetivo, presentamos nuestro trabajo de investigación sobre un 

material rGO con propiedades electrónicas suficientes para la aplicación en 

almacenamiento de energía. 

El rGO obtenido en este trabajo fue sintetizado utilizando una metodología sencilla. 

A pesar de obtener un material con área superficial específica y una conductividad 

eléctrica relativamente bajas, comparadas con otros materiales similares reportados; 

se han reportado trabajos de almacenamiento de energía en baterías de iones de 

litio con materiales que presentan datos menores a los que nosotros obtuvimos y se 

ha obtenido un comportamiento mejor que el que presenta el grafito. Por lo que, 

podemos asumir que nuestro material de igual manera presentará mejores 

resultados. 

Además, de acuerdo a los resultados de XPS, tres tipos de dopaje de N se formaron 

en el rGO. Cada tipo es caracterizado por una energía de enlace específica. Dichos 

átomos de N dopados decorarían la hoja plana de grafeno e introducirían un cambio 

en el nivel de Fermi. Por lo tanto, el dopaje de N podría desempeñar un papel 

importante en la regulación de las propiedades electrónicas y en la mejora de la 

actividad electrocatalítica del grafeno en sistemas electroquímicos. 



 91 

Sin embargo, análisis electroquímicos para observar el comportamiento del material 

y así poder determinar una aplicación real y su fabricación se dejan como trabajo 

para un posible doctorado. 


