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Abstract— Graphene oxide (GO) has recently attracted the attention of the scientific community due to its unique
chemical and physical properties. In this work, nanosheets and nanoribbons of GO were prepared by means of a chemical
oxidation treatment, using graphite flakes and multiple wall carbon nanotubes (MWCNT) as precursor agents to obtain
GO. The structural, optical, morphological and thermal properties of nanosheets and nanoribbons were characterized by
means of infrared spectroscopy (FTIR), visible ultraviolet (UV-vis) X-ray photoelectrons (XPS), scanning electron
microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TGA). SEM micrographs show the characteristic morphology of
nanosheets and nanoribbons obtained from graphite flakes and MWCNT, respectively. While the results of FTIR, UV-vis,
TGA and XPS confirmed the existence of numerous oxygen-based functional groups (hydroxyl, epoxy, carbonyl and
carboxyl) in the nanosheets and nanoribbons of GO. These results indicate that the nanosheets and nanoribbons could be
used as a very promising material for obtaining composite materials due to the numerous functional groups.
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Resumen— El éxido de grafeno (GO) ha atraido recientemente la atencién de la comunidad cientifica debido a sus
propiedades quimicas y fisicas Gnicas que este presenta. En este trabajo, se prepararon nanohojas y nanolistones de GO
mediante un tratamiento de oxidacion quimica, utilizando hojuelas de grafito y nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) como agentes precursores para la obtencion de GO. Las propiedades estructurales, opticas, morfolégicas y
térmicas de las nanohojas y nanolistones de GO se caracterizaron por medio de espectroscopia de infrarrojo (FTIR),
ultravioleta visible (UV-vis) fotoelectrones de emision de rayos X (XPS), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
analisis termogravimétrico (TGA). Las micrografias de SEM muestran la morfologia caracteristica de las nanohojas y
nanolistones de GO obtenidos a partir de hojuelas de grafito y MWCNT, respectivamente. Mientras que los resultados de
FTIR, UV-vis, TGA y XPS confirmaron la existencia de grupos funcionales a base de oxigeno (hidroxilo, epoxi, carbonilo
y carboxilo) en las nanohojas y nanolistones de GO. Estos resultados indican que tanto las nanohojas como los
nanolistones de GO se podrian utilizar como un material muy prometedor para la obtencién de materiales compuestos por
los numerosos grupos funcionales que contienen.

Palabras Claves— Oxido de grafeno, nanohojas, nanolistones.
de la comunidad cientifica debido a sus potenciales usos

como materiales multifuncionales generando una amplia
gama de aplicaciones en diferentes tipos de dispositivos

I. INTRODUCCION

Durante la Gltima década, los nanomateriales a base de
carbono, como el fullereno, los nanotubos de carbono
(CNT) y el grafeno, han generado gran interés dentro

[1,2].
Entre estos materiales, el grafeno se ofrece como una buena
alternativa debido a que es una monocapa dos dimensional
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que esta compuesta Gnicamente por atomos de carbono con
hibridaciones sp? dispuestos en una red hexagonal en forma
de panal de abejas, el cual ha atraido mucha atencion desde
su descubrimiento en el 2004 [3,4]. Debido a sus excelentes
propiedades electronicas, mecanicas, dpticas y térmicas [5],
es un buen candidato para aplicarse en la nanoelectrdnica,
sensores, catalisis, conversion y almacenamiento de
energia, etc. [6]. Para lograr estas potenciales aplicaciones,
se han tenido que desarrollar métodos eficientes, a bajo
costo y que tengan una produccién a gran escala. En la
actualidad, se han desarrollado una gran variedad de
métodos para la preparacion del grafeno, entre los cuales se
incluyen la exfoliacion mecanica, la deposicion quimica de
vapor (CVD), crecimiento epitaxial, exfoliacion térmica y
en fase liquida y la reduccion del 6xido de grafeno (GO)
[7,8]. Por lo tanto, la reduccién de éxido de grafeno se
considera como un enfoque muy prometedor para la
produccion a bajo costo y a gran escala del grafeno [9]. El
producto obtenido por este método se denomina
cominmente como 6xido de grafeno reducido (RGO). Sin
embargo, el GO es el principal precursor para la obtencion
del RGO y se define como una capa de grafeno decorada
con numerosos grupos funcionales a base de oxigeno, como
los grupos hidroxilo (OH) y epoxi (C-O-C) en el plano
basal, carbonilo (C=0) y carboxilo (COOH) en los bordes
de la capa [10]. Aunque la estructura exacta de GO es
dificil de determinar, esta claro que la red aromatica se ve
interrumpida por los grupos funcionales a base de oxigeno
generando un material no conductor de la electricidad,
hidrofilico y de facil modificacion para producir otros
materiales. EI GO se puede obtener de dos formas: (1)
nanohojas mediante la exfoliacion de hojuelas de grafito
natural o (2) nanolistones por la descompresion longitudinal
de nanotubos de carbono, ambas reacciones se llevan a
cabo por medio de una reaccion de oxidacion [11,12]. Las
nanohojas de GO (GONS) fueron sintetizadas por primera
vez por Brodie en 1859, donde agreg6é una porcion de
clorato de potasio a una suspensién de grafito en acido
nitrico [13]. En 1898, Staudenmaier mejord el
procedimiento al usar acido sulfdrico concentrado, asi
como acido nitrico y agregé multiples alicuotas de clorato a
lo largo de la reaccion [14]. Este pequefio cambio en el
procedimiento hizo que la produccion de GO altamente
oxidado fuera significativamente mas practico. En 1958,
Hummers reportd el método que maés utiliza en la
actualidad: el grafito se oxida por medio de un tratamiento
con permanganato de potasio y nitrato de sodio en una
solucion de 4&cido sulfurico concentrado [15]. EI GO
preparado a partir del grafito puede dispersarse facilmente
en agua, lo que facilita la produccion de peliculas delgadas
y de gran tamafio, generando un gran ndmero de
aplicaciones en la electrénica, como aglutinante para
productos de carbono y como un componente de un catodo
en las baterias de litio [16]. Los nanolistones de GO
(GONR) fueron sintetizados por primera vez por el grupo
de James Tour, donde reporté un método de oxidacion en el
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que los nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT)
se abren debido a una mezcla de permanganato de potasio,
acido sulfarico y é&cido fosférico, lo que genera una
descompresion longitudinal a lo largo del nanotubo [17].
Dependiendo de la cantidad de agente oxidante que se
utiliza determina el grado de abertura de los MWCNT. Se
ha reportado una alta eficiencia y altos rendimientos
(ambos cercanos al 100%) cuando se ha utilizado este
método. Los nanolistones obtenidos tienen bordes oxidados
haciéndolos altamente solubles en solventes polares, lo que
puede facilitar su aplicacion.

En el presente trabajo, se prepard GO utilizando dos
diferentes precursores: (1) exfoliacién-oxidacion quimica
de hojuelas de grafito para obtener nanohojas de GO
(GONS); (2) descompresion longitudinal de MWCNT para
obtener nanolistones de GO (GONR). Para ambos
precursores del GO se utilizd una reaccién de oxidacion
guimica. Se estudiaron las propiedades del GONS y GONR
incluyendo las propiedades Opticas, térmicas, estructurales
y morfologicas mediante espectroscopia de ultravioleta-
visible (UV-vis), espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS) y microscopia electronica de barrido (SEM). Se
realizé una comparacién entre las propiedades del GONS y
GONR para ver su efecto en el grado de oxidacién.

. METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los MWCNTs fueron sintetizados por CVD en la
Universidad Estatal de Pensilvania, Estados Unidos.
Mientras que el polvo de grafito (<20 um), permanganato
de potasio (KMnO.) 99% grado reactivo ACS y peroxido
de hidrégeno (H202) al 30% en peso en solucién acuosa,
fueron adquiridos en Sigma-Aldrich. El acido sulfarico
(H2S04) 96.6% de pureza se adquirié en CTR Scientific y
el acido clorhidrico (HCI) al 37% en Fermont.

2.2 Sintesis del GONS

La sintesis de GONS se llevd a cabo mediante el
método modificado de Hummers [18]. Primeramente, a un
matraz se le agregaron 250 ml de é&cido sulfirico
concentrado y 5 gr de grafito. Posteriormente la solucion se
colocé en un bafio de aceite a 40 °C. Después se agregaron
cuidadosamente 30 gr de KMnO. bajo agitacion y se dejé
en agitacion durante 4 h. Transcurrido el tiempo de
agitacion, se le agregé 1 L de agua desionizada muy
lentamente, esto en un bafio de agua fria a 5 °C, cuidando
que la temperatura de la solucién no sobrepasara los 30 °C,
posteriormente se volvié a dar agitacibn mecénica para
agregarle 25 ml de peréxido de hidrogeno gota a gota para
terminar la reaccion de oxidacion del KMnO4y se dejé 1 h
mas en agitacion. Después se agregd 20% en volumen de
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acido clorhidrico y se agit6 durante 1 h para la eliminacion
desechos generados después de la reaccién. Por dltimo se le
dieron lavados con agua desionizada en una centrifuga
hasta obtener un pH neutro de la solucién final [19].

2.3 Sintesis de GONR

Para la sintesis de los GONR se utilizaron 200 mg de
MWCNT que fueron dispersados en 60 ml de A&cido
sulfurico (H2SO.) mediante tratamiento de ultrasonido
durante 1 h. La solucion viscosa que se obtuvo se colocé en
un bafio de aceite a 60 °C y se agreg6 1 gr de permanganato
de potasio (KMnQ,), después se dio agitacion durante 2 h
hasta estabilizar la temperatura a 60 °C. Una vez pasado ese
tiempo, la solucién resultante se colocé en un bafio de agua
fria hasta obtener una temperatura de 5 °C dentro de la
solucién y después se afiadieron lentamente 300 ml de agua
desionizada, cuidando que la temperatura no excediera de
35 °C. Posteriormente se afiadio peroxido de hidrogeno
(H20,) gota a gota (3 ml) y se dejoé en agitacién 1 h,
transcurrido ese tiempo, se agreg6 &cido clorhidrico (HCI)
en una cantidad del 20% de la solucién total y se agitd
durante 1 h. La solucion obtenida se someti6 a lavados (2
con HCI y 5 con agua desionizada) mediante centrifugado
hasta que se alcanzé un pH de 7 (neutro) [20].

2.4 Caracterizacion

Las muestras GONR y GONS fueron caracterizadas por
diferentes técnicas. Las propiedades dpticas se obtuvieron
mediante espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-vis) en
un espectrofotémetro  UV-Vis 1800 marca Shimadzu
analizando un rango de 200 a 800 nm. Los espectros de
infrarrojo fueron adquiridos en un espectrofotémetro FTIR
marca Bruker modelo alpha, los espectros fueron
adquiridos en un intervalo de 400 a 4000 cm™. Los analisis
termogravimétricos fueron realizados en un equipo TA
SDT Q600 TGA-DSC utilizando una atmosfera de
nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, en un rango de temperatura de 25-800 °C. La
composicién quimica se determind por espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X en un equipo Axis-Ultra, Kratos,
UK con una fuente de irradiacion de rayos X de aluminio
(Ala), usando como referencia el pico principal del carbono
(C1s) a una energia de enlace de 284.5 eV. La morfologia
fue analizada por microscopia electronica de barrido
(SEM), las micrografias fueron obtenidas con un equipo
JEOL JSM-5300 scanning microscope con un voltaje de
aceleracion de 15 kV.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Dispersion en medio acuoso

En la Figura 1 se muestran las dispersiones en medio
acuoso de GONS y GONR. Para el GONS (Figura 1b) se
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observa una dispersion estable, homogénea y de color
marrén, la cual es caracteristica de este material. Este
comportamiento se atribuye a la decoracién de una gran
cantidad de grupos funcionales a base de oxigeno
(carbonilo, hidroxilo, epoxi, entre otros) dentro de la red
grafitica, los cuales generan una repulsion electroestatica
entre hojas debido a las cargas negativas que presentan los
grupos a base de oxigeno por estar en medio acuoso [21].
Para el GONR (Figura la) se observa una suspension
coloidal con las mismas caracteristicas que las que presenta
el GONS pero con una coloracion mas oscura, esto se
puede atribuir a que hay una menor cantidad de grupos
funcionales a base de oxigeno dentro de la red grafitica
[22]. Estos resultados nos indican que las capas de GONS y
GONR se encuentran decoradas con grupos funcionales a
base de oxigeno debido a que estos grupos facilitan su
dispersion en medio acuoso.

Figura 1. Fotografia de las dispersiones de (a) GONR y (b)
GONS en medio acuoso.

3.2 Espectroscopia de infrarrojo

En la Figura 2 se puede observar el espectro de FTIR de
GONS y GONR. En el espectro FTIR del GONS (Figura
2b) se observan las bandas caracteristicas de su estructura;
una banda amplia a 3400 cm?y otra a 1401 cm las cuales
se deben a las vibraciones de estiramiento del grupo
hidroxilo (OH). Otra banda se muestra a 1733 cm! debida a
las vibraciones de estiramiento de los grupos carboxilicos
(C=0) los cuales se encuentran en los bordes del GONS. La
banda a 1044 cm* se debe a las vibraciones de C-O de los
grupos epoxi y alcoxi, lo cual confirmaria la oxidacion
exitosa del grafito [23]. Para el espectro FTIR del GONR
(Figura 2a) se presentan dos bandas a 3418 cm™ y 1394 cm-
! que corresponde a la vibracion del estiramiento de los
grupos hidroxilos (OH). La banda a 2923 cm™ es debida a
las vibraciones simétricas y asimétricas de estiramiento del
CHj, lo cual indica que aln se mantienen los planos basales
de carbono. Dos bandas mas que se encuentran en 1739 y
1056 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento
de C=0 y C-O respectivamente, de los grupos COOH [24].
Estos resultados confirman que después del tratamiento del
grafito y a los nanotubos se logré su oxidacion de forma
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exitosa, ya que se observaron los grupos funcionales a base
de oxigeno caracteristicos del 6xido de grafeno.

(@)

Transmitancia (u. a)

OH

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)
Figura 2. Espectros FTIR de (a) GONS y (b) GONR.

3.3 Espectroscopia de ultravioleta visible

En la Figura 3 se muestran los espectros UV-vis de
GONS y GONR. En la dispersion de GONS se observa una
banda de absorcion a 231 nm, la cual es atribuida a las
transiciones n—7n* del enlace C=C del anillo aromatico,
debido a que el grado de conjugacion entre enlaces dobles
(C=C) y sencillos (C-C) del carbono esta siendo
interrumpida por la oxidacion. Ademas se observa un
pequefio hombro alrededor de 300 nm el cual puede ser
atribuido a las transiciones n—n* de los grupos carbonilos
[25]. Mientras que para la dispersion de GONR se observan
dos picos de absorcion al igual que para el GONS. Sin
embargo, la primera banda de absorcion sufrio un
corrimiento a 238 nm (transicion T —7*), esto se atribuye a
que las conjugaciones de enlaces C=C y C-C tiene menos
interrupciones lo que significa que la mayoria de los grupos
funcionales a base de oxigeno se encuentran en los bordes y
no en el plano basal de la capa [26]. Estos resultados son
consistentes con trabajos reportados previamente [27].

(b)

Absorbancia (u. a.)

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros de UV-vis de GONS (a) y GONR (b).
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3.4 Anélisis termogravimétrico

En la Figura 4 se puede observar la estabilidad térmica
del GONS y GONR medida en una atmoésfera de Nitrogeno.
El termograma del GONS se pueden observar tres pérdidas
gue son caracteristicas del material. La primera pérdida de
peso (15%) se observa a los 100 °C, la cual se atribuye a las
moléculas de agua que se encuentran adsorbidas en la
superficie del GO. La segunda pérdida de peso (38%) se
produce en un rango de temperatura alrededor de 100-300
°C y se le atribuye a la descomposicidon de los grupos
funcionales a base de oxigeno mas inestables como los
hidroxilos, epoxis, carboxilos y moléculas de agua
remanentes, los cuales posteriormente son liberados como
vapor de agua y gases como el CO y CO; [28]. La tercera
pérdida de peso se observa por arriba de los 300 °C (8%) y
puede ser atribuido a la liberacion de los grupos funcionales
a base de oxigeno més estables como los carbonilos y
fenoles [29]. Por Gltimo, se observa una ligera pérdida de
peso por encima de los 500 °C atribuida a la
descomposicion de la red grafitica de carbono [30]. Para el
termograma del GONR se observan las mismas pérdidas de
peso en los intervalos de temperaturas que para el GONS,
pero con diferente porcentaje de pérdida. La primera tiene
una pérdida de peso alrededor del 20%, lo que nos indica
que tiene una mayor cantidad de moléculas de agua
absorbidas. Para la segunda y tercera pérdida de peso se
obtuvo 33% y 13%, respectivamente. Estos resultados nos
indican que para el GONR presenta una menor cantidad de
grupos hidroxilos y epoxis, pero una mayor cantidad de
grupos carbonilos y fenoles en comparacion con el GONS.
Estos resultados confirman que el GONS y GONS estan
oxidados porque contienen un gran nimero de grupos
funcionales a base de oxigeno.

100
90
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60
50
40

Peso (%)

(b)

30+
20
10 A

T T T T
300 400 500 600

Temperatura (°C)

T T
0 100 200 700

Figura 4. Termogramas TGA de GONS (a) y GONR (b).

3.5 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 5 se puede observar la morfologia del
GONS y GONR por medio de SEM. En la micrografia del
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GONS (Figura 5a) se observa una morfologia caracteristica
del material, en donde se observan corrugaciones a lo largo
de toda la superficie de las hojas debido a la repulsién
electrostaticas que existe entre los bordes de las hojas,
provocando un enrollamiento parcial [31]. Mientras que la
micrografia del GONR (Figura 5b) se observa nanolistones
con un ancho alrededor de 500 nm lo que nos indica que
después del tratamiento de oxidacion de los MWCNT se
llevé a cabo con éxito su descompresion longitudinal [32].
Estos resultados nos confirman que los materiales obtenidos
después de la reaccion de oxidacion en el grafito y los
MWCNT son nanohojas y nanolistones, respectivamente.

Figura 5. Micrografias SEM de GONS (a) y GONR (b).

3.6 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Los estados quimicos de GONS y GONR se analizaron
por medio de XPS. En la Figura 6a y 6¢ se muestran los
espectros generales XPS, donde se observa la presencia de
dos picos para ambos materiales, el primero corresponde al
pico principal del carbono (Cl1s) [33] y el segundo
corresponde al pico principal del oxigeno (O1s) [34]. En el
GONS, el pico C1s se observa a 284.2 eV y el pico del O1s
a 531.5 eV, mientras que en el GONR el pico Cls se
encuentra a 284.6 eV y el pico del Ols a 532.5 eV, lo que
nos indica que el GO se sintetiz6 de manera exitosa
partiendo de hojuelas de grafito (nanohojas) y MWCNT
(nanolistones). De los espectros anteriores se realizdé un
analisis cuantitativo obteniendo los siguientes valores: para
el GONS fue de 66.27% para el carbono y 33.73% para el
oxigeno (C/O=1.96), mientras que para el GONR fue de
67.88% para el carbono y 32.12% para el oxigeno
(C/0=2.11). Estos resultados nos indican que el GONS
tiene un mayor grado de oxidacion que el GONR, lo que
respalda los resultados obtenidos en el TGA y UV-vis. Se
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obtuvieron espectros XPS de alta resolucion del pico
principal del carbono (C 1s) del GONS y GONR para su
deconvolucion (Figura 6b y 6d). Para el GONS se pueden
observar un elevado grado de oxidaciéon con cuatro
componentes los cuales corresponden a atomos de carbono
enlazados a diferentes grupos funcionales de oxigeno. La
primera componente se encuentra a 284.5 eV y se asigna a
enlaces entre 4tomos de carbono con hibridacion sp? (C-
C/C=C), una segunda componente se encuentra a 286.7 eV
que se atribuye a atomos de carbono enlazados a grupos
hidroxilos y epoxis (C-OH/C-O-C), asi como una tercera,
que estd a 287.7 eV y se le atribuye al grupo carbonilo
(C=0) y por dltimo, otra que se encuentra a 289 eV, debida
a la presencia del grupo funcional carboxilato (O-C=0)
[35]. Para GONR se encontraron las mismas componentes
gue para GONS indicando que ambos materiales se
encuentran oxidados. Sin embargo, la diferencia que existe
entre estos dos materiales se observa en los porcentajes de
algunas componentes. Para el GONS la componente de C-
OH/C-0O-C presenta un mayor porcentaje que para GONR,
debido a que estos grupos se encuentran en el plano basal y
las nanohojas tienen mayor plano basal que los
nanolistones, mientras que las componentes de C=0 y O-
C=0 tienen un menor porcentaje debido a que se sitdan en
los bordes y los nanolistones presentan mas bordes que las
nanohojas (ver Tabla 1). Estos resultados concuerdan con
las estructuras propuestas mas aceptada para las nanohojas
y nanolistones de GO [36].

@ (b) cococ

-

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 280 282 284 286 288 290 292
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

(c) (d) C-0/C-0-C

286.7 eV

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

c=0
287.7 eV
0-c=0
289 eV

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 280 282 284 286 288 200 202
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 6. Anélisis de XPS. Espectros generales y de
deconvolucion del pico principal Cls del GONS (ay b) y
GONR (cy d).

Tabla 1. Cuantificacion de las componentes del C 1s en el
GONR y GONS.

Muestra C=C/C-C C-O/C-O-C C=O 0-C=0
(%) (%0) (%) (%)
GONR 57.75 29.68 826 431
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GONS 60.25 32.73 4.71 231

IV. CONCLUSIONES

Se logro la sintesis de GO partir de hojuelas de grafito y
de MWCNT mediante una reaccién de oxidacion quimica.
El SEM confirmo que la morfologia obtenida del GO eran
nanohojas y nanolistones partiendo del grafito y de
MWCNT, respectivamente. Los resultados de FTIR, UV-
vis, TGA y XPS confirmaron la existencia de grupos
funcionales a base de oxigeno en las nanohojas y
nanolistones confirmando la oxidacion exitosa para ambos
materiales. Por Gltimo, el andlisis cualitativo y cuantitativo
del XPS mostr6 que el GONS tiene mayor grado de

oxidacion (2.11) que el GONR (1.96).
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