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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de la capacidad de desoxigenacion de
dos reductores quimicos, el &cido ascorbico (vitamina C) y el borohidruro de
sodio hacia el éxido de grafito (GO), siendo este un precursor para la obtencién
de grafeno. Se estudid la estructura quimica del grafeno quimicamente modificado
(CMG) obtenido después de la reduccién del GO por diferentes técnicas -
espectroscépicas tales como la espectroscopia de UV-vis y espectroscopia
de infrarrojo (FTIR). La morfologia de los materiales se obtuvo utilizando
microscopia electrénica de barrido (SEM) y se midi6 la conductividad eléctrica
por el método de las 4 puntas. Se encontrd que la estabilidad coloidal del CMG
resultante no solamente depende de la efectividad del reductor si no también es
fuertemente dependiente del pH.
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ABSTRACT

This paper presents a study of the reducing power of two chemical reducing
reagents, the ascorbic acid (vitamin C) and sodium borohydride towards
graphite oxide (GO), a graphene precursor. Chemical structure of the modified
graphene (CMG) obtained after reduction of GO was characterized by different
spectroscopic techniques such as UV-vis spectroscopy and infrared spectroscopy
(FTIR). The morphology of the materials was obtained using scanning electron
microscopy (SEM) and electrical conductivity was measured by the method of
the 4 corners. It was found that the resulting chemically modified graphene
colloidal stability is not only a function of the effectivity of the reducing agent
but also strongly dependent on the pH.
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INTRODUCCION

Durante las ultimas tres décadas los materiales
a base de carbon han llamado la atencién debido
principalmente a las excepcionales propiedades
electronicas y mecanicas que presentan.!? El
fullereno es una estructura cero dimensional (0D)
con un didmetro aproximado de 1.0 nandémetro, cuyo
arreglo de atomos de carbono asemeja a un balén de
futbol (figura 1a). Este material fue descubierto por
los doctores Kroto, Curl y Smalley en 1985,° y ha
adquirido gran importancia debido a que era un nuevo
alotropo del carbono y a diferencia del diamante y
del grafito, podria ser procesado en solucion, lo que
impulsé su aplicacion en dispositivos electronicos.

Los nanotubos de carbono (CNT) fueron
descubiertos por el Dr. Endo en 1976 y posteriormente
fue publicado un articulo en la revista Nature por el
Dr. Tijima en 1991,* generando gran interés por
sus propiedades mecénicas (figura 1b). Estas son
estructuras 1 dimensional (1D) debido a que la
longitud se sale de la escala de los 100 nm alcanzando
dimensiones de varias micras manteniendo su
diametro en la escala nanometrica. Los CNTs, son
las estructuras a base de carbon mas conocidos y han
mostrado tener excelentes propiedades mecanicas
y eléctricas, actualmente hay una gran variedad de
productos que contienen NTC.

Por ultimo, Novoselov y Geim en el afio 2004,
lograron aislar la hoja de grafeno (figura 1c). Esta
clase de carbon es una estructura dos dimensional
(2D) ya que puede tener una superficie de hasta
varios centimetros cuadrados, mientras que el
espesor de 1a hoja es de un atomo de carbon. Debido
a la contribucion con los experimentos de grafeno
se les otorgd el premio Nobel de Fisica en el
2010.57 El retraso en el descubrimiento del grafeno

a)

puede atribuirse en gran parte a la naturaleza de
que las hojas tienen un atomo de espesor, se creia
inicialmente que era termodinamicamente inestable.?
Sin embargo, el grafeno no soélo es estable, sino
también exhibe impresionantes propiedades
mecanicas y electronicas. Ademas, el grafeno puede
obtenerse en grandes cantidades mediante procesos
mecanicos y quimicos simples.

En la actualidad, han sido desarrollados varios
métodos para la produccion de grafeno. Uno de ellos
es la exfoliacion mecanica, el cual incluye hacer la
exfoliacion con cinta adhesiva o someter hojuelas de
grafito a ultrasonido. Este procedimiento es laborioso
y la probabilidad de encontrar hojas grandes y
aisladas de grafeno suele ser baja.°

También existen métodos que producen grafeno
mediante el crecimiento epitaxial de las hojas
individuales’ como la técnica de deposicion quimica
de vapor (CVD) de monocapas de grafeno.” Estos
son los métodos mas atractivos para la industria
electronica debido a que tipicamente su puede
obtener una hoja de grafeno con una superficie de
varios centimetros cuadrados. Sin embargo, estos
métodos requieren ya sea de condiciones de alto
vacio o de sistemas especializados y aunque los
avances recientes en la técnica de CVD han facilitado
el camino hacia la generacion de monocapas de
grafeno con grandes superficies, estos métodos aun
no se han desarrollado completamente.!® Ademas se
ha reportado que la descompresion longitudinal de
los CNTs®!! resulta en la obtencion de nanolistones
de grafeno cuya anchura depende del diametro de
los CNTs, sin embargo la obtencion de grandes
cantidades de grafeno mediante esta técnica aun
no se ha desarrollado debido a que este método fue
descubierto recientemente.

Fig. 1. Representaciones esquematicas de alétropos del carbén a nivel nanométrico (a) fulereno, (b) nanotubo de

carbon y (c) grafeno.
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Finalmente otro método que ha demostrado su
efectividad en la preparacion de grafeno en grandes
cantidades es la reduccion de los derivados del
grafito: como el 6xido de grafito (GO) y el fluoruro
de grafeno.!*!* Ademas, después de la reduccion
el grafeno resultante presenta grupos funcionales
remanentes, los cuales favorecen su dispersion en
medio acido.

El GO, en particular es un precursor prometedor
para la produccion a granel de materiales basados
en grafeno. Una de las ventajas es que se puede
sintetizar en grandes cantidades a partir del polvo de
grafito, el cual es de bajo costo por lo que es atractivo
desde el punto de vista de aplicaciones industriales.'*
Generalmente se prepara haciendo reaccionar las
hojuelas de grafito con oxidantes fuertes, seguido
de una exfoliacion suave.”” El material resultante
a diferencia del grafito carece de conjugacion
electronica porque contiene numerosos grupos
funcionales como acido carboxilicos, hidroxilos
fenolicos y epdxidos.'® Estos grupos funcionales
permiten que el GO tome un color marrdn, que sea
dispersable en agua y con conductividad eléctrica
en el intervalo de aislante o de semiconductor
dependiendo del grado de oxidacion.

El GO es muy reactivo y puede reducirse facilmente
con agentes quimicos, tales como la hidracina y sus
derivados,'”!® o por tratamiento térmico en diversas
atmosferas inertes o reductoras'”?’ para dar lugar a
la forma de 6xido de grafito reducido. En el cual, los
grupos funcionales de la superficie del GO son en
gran parte removidos por una reaccion de reduccion,
pero no en su totalidad de manera que el material
resultante esta modificado con grupos a base de
oxigeno de ahi el nombre de Grafeno quimicamente
modificado (CMG).

Recientemente ha habido una intensa investigacion
en la busqueda de reductores para la produccion
de CMG con buenas propiedades eléctricas.?! La
reduccion térmica ha probado una mayor eficiencia
en cuanto a la desoxigenacion del GO, sin embargo
el CMG que resulta presenta pobre estabilidad
coloidal. Esto ha impulsado el estudio a la reduccion
en medio acuoso. Bajo estas condiciones, uno de
los reductores mas eficientes es la hidracina'® sin
embargo, su uso a gran escala representa un problema
debido a que es altamente toxico y potencialmente
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explosivo. Otras alternativas de reductores quimicos
son el bohoridruro de sodio y el acido ascorbico
los cuales han sido probados de manera eficiente
desoxigenando el 6xido de grafito.?! Sin embargo,
en la busqueda de alternativas de reductores de
GO, se busca una reaccion eficiente en cuanto a
la desoxigenacion del GO y en aras de la mayor
capacidad de procesamiento, el material reducido
debe de conservar su capacidad de dispersion,
tomando en cuenta, los factores ambientales y de
seguridad. Hasta el momento, no hay estudios que
relacionen las propiedades eléctricas y de estabilidad
coloidal del CMG obtenido mediante la reduccion
quimica y su estructura.

En este trabajo se presenta un estudio de la
capacidad de desoxigenacion de GO mediante
la reduccién térmica y utilizando dos agentes
reductores; el acido ascorbico (vitamina C) y
el borohidruro de sodio. Para esto, el CMG fue
caracterizado por técnicas espectroscopicas tales
como la espectroscopia de UV-vis y espectroscopia
de infrarrojo (FTIR). Se caracterizé la morfologia
de los materiales utilizando microscopia electronica
de barrido (SEM) y se midieron las propiedades
eléctricas. Ademas se estudio la estabilidad en
dispersion del CMG resultante en medio acuoso a
distintos valores de pH.

SECCION EXPERIMENTAL
Materiales

El GO fue sintetizado a partir de grafito natural
(adquirido en Sigma-Aldrich), por el método
modificado de Hummers."” El borohidruro de
sodio (NaBH, 98.5% de Sigma-Aldrich) y el acido
ascorbico (C4HgO¢ 99% de Sigma-Aldrich) se
utilizaron para la reduccion del GO. Se us6 como
disolvente agua desionizada con una resistencia de
18 MQ. Todos los reactivos se utilizaron tal como se
recibieron sin ninglin tratamiento adicional.

Reduccién del 6xido de grafito sin reductor
(RGO)

Se dispers6é GO (1 mg-mL™!) en agua desionizada
y se agitdé mecanicamente durante 1 h para obtener
una solucion homogénea. La solucion se coloco en un
bafio de aceite a 90°C durante 24 h, sin ninguna clase
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Fig. 2. Esquema del procedimiento usado para la reduccién térmica del GO (TRGO).

de reductor. Este producto se congeld y después se
seco con el liofilizador. El polvo obtenido se utilizo
para hacer las caracterizaciones pertinentes.

Obtencién del grafeno quimicamente
modificado (CMG)

Se dispersé GO (1 mg-mL™") en agua desionizada
y se agitdé mecanicamente durante 1 h para obtener
una solucion homogénea. Posteriormente se adicion6
el agente reductor, en donde la concentracion final del
reductor en la dispersion de GO fue de 10 mM para
el borohidruro (BH) y 2 mM para el acido ascorbico
(VC). Lamezcla de la reaccion se colocd en un bafio
de aceite a 90°C durante 24 h. La reduccion del GO
precipita gradualmente como un solido negro. Este
producto fue lavado con abundante agua y después
se seco mediante liofilizacion. El polvo obtenido se
utilizo para hacer las caracterizaciones pertinentes.

Reducciéon térmica del 6xido de grafito
(TRGO)

5 mL de la dispersion acuosa del GO (1 mg-mL™)
se adicionaron en un matraz Erlenmeyer de 500 mL
y se dejo secar a temperatura ambiente. El GO formo
una pelicula en el fondo del matraz que se calent6
con un mechero durante 2 minutos (figura 2). Una
vez terminada la reaccion la pelicula experiment6 un
cambio en la coloracion, de color marréon a negro. La
pelicula obtenida de color negro se almacend para
su posterior caracterizacion.

Caracterizacion

Se realizaron analisis de espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR), para esto cada una de las muestras
fue mezclada con KBr para formar una pastilla
transparente. Los espectros fueron adquiridos en
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modo de transmision con una resolucion de 4 cm’!
utilizando un espectrofotometro de IR Nicolet 6700.
Se analizaron las muestras dispersadas en medio
acuoso mediante espectroscopia de UV-vis Perkin
Elmer Lambda 55. La morfologia se observé en un
microscopio electronico de barrido (SEM) Nova
NanoSEM 200 FEI, operado a 8§ KV y a una distancia
de trabajo de 5 mm. Se prepar6 una pastilla de CMG
con una prensa mecanica para medir la resistencia
eléctrica del material la cual se obtuvo por el método
de cuatro puntas a temperatura ambiente.

2 @ @

cCMG
vc

cMG

TRGO
BH ———

Fig. 3. (a) Fotografia de las dispersiones de GO, RGO,
CMG-BH, CMG-VC y TRGO en medio acuoso (1 mg.mL™).
(b) Fotografia de las dispersiones a condiciones de pH
bésico.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 3 muestra las fotografias de los viales
que contienen la dispersion acuosa del GO y las
dispersiones acuosas del CMG obtenido mediante la
reduccion quimica utilizando borohidruro de sodio y
acido ascorbico; ademas de las dispersiones del RGO
y el TRGO. Durante la reaccion de reduccion, la
dispersion de color marrén de GO sufre un cambio en
la coloracion tomando un color negro y para todos los
casos se observa la formacion de agregados, lo cual
esta asociado a la pérdida de estabilidad coloidal. Sin
embrago, es posible notar que el CMG obtenido con
borohidruro de sodio y el RGO son los que presenta
una mayor tendencia a la dispersion.

Esta diferencia en la capacidad de dispersion
puede ser atribuida principalmente a dos factores,
la estabilizacion electrostatica para el CMG con
borohidruro y a la presencia de grupos a base de
oxigeno (hidroxilos, carboxilicos, éter) remanentes
que incrementen la polaridad del CMG. La
estabilizacion electrostatica del CMG ha sido
reportada previamente # y es fuertemente afectada
por cambios en el pH de la solucion.?

Se midi6 el pH de todas las dispersiones
resultantes y se observo que la dispersion del
CMG obtenida utilizando borohidruro de sodio
presenta un pH de 9, mientras que aquella obtenida
utilizando acido ascorbico tiene un pH de 5, lo que
sugiere que el CMG es dispersable a valores de pH
basicos (figura 3a), debido a la presencia de grupos
carboxilicos residuales. Esto se pudo corroborar
modificando el pH a 11 de la dispersion acuosa del
CMG reducida con acido ascorbico y se observo un

Oxido de Grafito

Reduccién P
<
@

cambio en la dispersabilidad, siendo muy similar
al obtenido utilizando borohidruro de sodio como
reductor (figura 3b). Esto es un indicativo de la
estabilizacion electrostatica del CMG a valores de
pH basicos.

En la figura 4 se observa un esquema propuesto
de la reduccion del GO para la obtencion de CMG.>*
El GO tiene una estructura intercalada por grupos
funcionales tales como hidroxilo, carbonilos, grupos
éter y epoxi. Durante la reaccién de reduccion los
grupos funcionales son removidos de la superficie.
En este caso los reductores que se utilizaron fueron
el borohidruro de sodio y el acido ascérbico, los
cuales remueven parcialmente los grupos funcionales
obteniendo asi el CMG pero manteniendo la
intercalacion (figura 4). Este cambio en la estructura
es lo que da lugar al cambio en la coloracion y en
la estabilidad de las dispersiones observado en las
fotografias de las dispersiones resultantes (figura 3).

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

Para estudiar los cambios estructurales las
muestras fueron analizadas por FTIR. En la figura
5 se muestra el espectro obtenido del GO, RGO,
también de las diferentes muestras del CMG obtenido
mediante la reduccion quimica y por reduccion
térmica (TRGO). El espectro del GO (figura 5a),
presenta las bandas caracteristicas de su estructura,
una banda alrededor de 1633 cm! la cual corresponde
ala vibracion de estiramiento del enlace C=C, debido
a la estructura del 6xido de grafito, otra banda a 1100
cm™ que corresponde a la vibracion caracteristica
de los grupos éter, ademas de las bandas asociadas

' n..!.__.
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.'b-g_ - .e - a _;. ?‘.
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o ?
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Grafeno Quimicamente Modificado

Fig. 4. Esquema representativo de la reduccion del GO para la obtencién de CMG.
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Fig. 5. Espectros FTIR de las muestras: (a) GO, (b) RGO,
(c) CMG-BH, (d) CMG-VC y (e) TRGO.

a la vibracion del estiramiento y de flexion del
enlace O-H alrededor de 3000-3500 cm™ y a 1400
cm™ respectivamente. También se observan dos
bandas a 1260 y 800 cm™! las cuales son atribuidas
a vibraciones del grupo epoxi.

Estos resultados sugieren que el GO tiene una
estructura con abundantes grupos a base de oxigeno,
lo cual es consistente con su alta capacidad de
dispersion en medio acuoso como se muestra en la
figura 3. En los espectros obtenidos de las muestras
reducidas (figura 5b-d), la intensidad de las bandas
asociadas a los grupos funcionales con oxigeno,
como la banda del O-H (3500-3000), C-H (2960
cm™) y las de los grupos epoxi (1250 y 800 cm™),
tienen una disminucién en relacion con las del GO
sin reducir, mientras que la banda asociada al enlace
C=C (1630 cm™) sufre un corrimiento a menor
frecuencia y la banda relacionada al grupo O-H (1400
cm) desaparece completamente.

Estos resultados sugieren que se lleva a cabo
una reduccion limitada. Sin embargo, comparando
los espectros la disminucion en la intensidad de las
bandas es mas significativo en la muestra que esta
reducida con el acido ascorbico (figura 5c), mientras
que en el CMG reducido con borohidruro de sodio la
intensidad de las bandas asociadas a los grupos epoxi
y éter es mayor, lo que nos indica que hay mas grupos
funcionales a base de oxigeno sobre la superficie en
esa muestra. Sin embargo, no es posible hacer un
analisis cuantitativo a partir de estos resultados por lo
que estudios adicionales son necesarios. La obtencion
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de CMG a partir de la desoxigenacion parcial del GO
da como resultado una mejor capacidad de dispersion
en medio acuoso.

Espectroscopia de UV-vis

El proceso de reduccion se monitoreé mediante
espectroscopia de UV-vis de las dispersiones del
GO, RGO y las dispersiones reducidas quimica y
térmicamente. La dispersion acuosa de GO (figura 6a),
presenta una banda de absorcion debido a transicion
7-1* con un maximo a 230 nm caracteristica de las
dispersiones de GO no reducidas.” Para la dispersion
de RGO se observa que la banda de absorcion tiene
un corrimiento hacia el rojo y su maximo esta a
247 nm. El espectro de la dispersion del TRGO
muestra una banda de absorcion a 275 nm, este
movimiento hacia la region visible del pico puede
atribuirse al cambio en la estructura producida por
la desoxigenacion.

Algunos autores han reportado que entre mayor
es el movimiento del espectro de adsorcion hacia la
region visible, mayor es el nivel de desoxigenacion.?!
De manera similar los espectros de absorcion de
las dispersiones del CMG se desplazan a la region
visible, pero cuando se utiliza como reductor el
borohidruro de sodio el maximo de absorcion se
localiza a 262 nm mientras que cuando se usa el
acido ascorbico como reductor se observa a 270 nm.
Esto puede ser atribuido a diferencias en el grado de
desoxigenacion de ambas muestras. El maximo de la
banda de absorcion se encuentra a una longitud de
onda intermedio entre el espectro del GO y el TRGO,

Absorbancia (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Fig. 6. Espectros UV-vis de las muestras: (a) GO, (b) RGO,
(c) CMG-BH, (d) CMG-VC y (e) TRGO.
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lo que sugiere que no se redujo completamente
ninguna de las dos. Estos resultados son consistentes
con los resultados de desoxigenacion parcial
obtenidos del analisis por FTIR. Los resultados de
este analisis abre la posibilidad de poder identificar
el grado de reduccion del GO mediante un analisis
de espectroscopia de UV-vis.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la figura 7 se muestran las micrografias de
SEM del GO, RGO y de las muestras CMG y TRGO.
En la micrografia de la muestra de GO (figura 7a) se
observa como las hojas estdn muy bien dispersas en
medio acuoso debido a la naturaleza anfifilica de las
hojas de GO las cuales son de tamafio aproximado a
Ium de ancho en promedio.

Para la muestra de RGO su reduccion es muy
limitada por lo cual su dispersion sigue siendo
buena como se observa en la figura 7b debido a una
pobre desoxigenacion. La micrografia del CMG-
BH se observan algunas hojas dispersas y otras
agregadas (figura 7¢) mientras que en la micrografia
de la muestra de CMG-VC se observa una mayor
abundancia de agregados (figura 7d). Esto se debe
posiblemente a que en la reaccion de reduccion con
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Fig. 7. Micrografias del SEM de las siguientes muestras: (a) GO, (b) RGO, (c) CMG-BH, (d) CMG-VC y (e-f) TRGO.

Vitamina C la desoxigenacion es mayor y disminuye
la polaridad de la muestra.

Este comportamiento es consistente con lo
observado en las micrografias de las dispersiones
en medio acuoso de GO, RGO y CMG-BH (figura
3a), en donde se observa una mayor dispersion
posiblemente por la abundancia de grupos a base de
oxigeno debido a una pobre desoxigenacion.

Para la muestra TRGO se obtuvo una imagen
del material disperso en medio acuoso (figura 7e) y
otra imagen del material como pelicula (figura 7f),
donde se observa que al momento que el material
esta en contacto con el agua, las hojas se empieza a
precipitarse, debido a sus propiedades hidrofobicas.

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica se considera como
un indicador muy sensible de la conjugacion. En la
tabla I se presentan los valores de la conductividad
eléctrica de las muestras del GO, RGO, CMG-BH,
CMG-VCy el TRGO. El GO es considerado como
un material aislante o semiconductor, segiin su grado
de oxidacion, pero en este trabajo el GO presenta
una conductividad de 2.3 x 10° S/cm, debido a una
fuerte oxidacion de grafito.
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Tabla |. Conductividad eléctrica del GO, RGO, CMG-BH,
CMG-VC y TRGO.

Muestra Conductividad Eléctrica (S/cm)
GO 2.30 x 10°®
RGO 6.96 x 10+
CMG-BH 4.90 x 10
CMG-VC 3.16 x 10?
TRGO 1.52x 10

De acuerdo con los resultados, la restauracion de
la estructura de m-conjugados es mas eficaz con el uso
de la vitamina C (valores de conductividad de 3.16
x 10" S/cm), en caso intermedio para la reduccion
térmica (1.52 S/cm), y relativamente ineficientes
con el borohidruro de sodio y la que no contiene
reductor (4.90x 10y 6.96 x 10* S/cm). Hasta ahora,
la vitamina C y el TRGO muestran un aumento
considerable en la conductividad de 7 y 6 6rdenes de
magnitud respectivamente, en comparacion al GO.
Los resultados obtenidos muestran que a diferencia
de otros reductores, el acido ascorbico puede ser un
sustituto de la hidracina.

CONCLUSIONES

Se llevd a cabo la desoxigenacion térmica y
quimica del GO. De acuerdo a los resultados obtenidos
mediante espectroscopia de FTIR y espectroscopia de
UV-vis, la vitamina C es la que presenta una mejor
capacidad en la desoxigenacion en la superficie de
las hojas de GO. El grado de dispersion del CMG
depende en gran manera del pH.

La conductividad eléctrica depende del método
de reduccion del GO y resulto ser mayor para
las muestras reducidas con acido ascorbico y la
reducida térmicamente de 7 y 6 érdenes de magnitud
respectivamente en comparacion con el GO.
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