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RESUMEN

Se sintetizd dxido de grafeno (OG) con diferentes grados de oxidacion por medio del procedimiento de Hummers modificado. Ademas,
con el fin de obtener laminas con menos impurezas, <e llevé a cabo un procedimiento de secado por liofilizacién. El material obtenido
presentd una banda ancha cercana a los 3250 cm* correspondiente al estiramiento O-H en su espectro FTIR, ademés de la presencia
de bandas entre los 1000 — 2000 cm™ correspondientes a enlaces C=0 (1720 cm), O-C=0 (1400 cm?) y C-O (1030 cm?) de grupos
oxig%enados. En el espectro Raman se observaron dos bandas entre los 1000-2000 cm? la banda D (1350 cm?) y la banda G (1600
cm?) y cuatro bandas anchas entre los 2500 — 3500 cm® correspondientes a las bandas G*, G, 2D y D+G, generadas por la
fluorescencia que emite el esqueleto grafitico del material. Ambos resultados permitieron confirmar la presencia de grupos oxigenados
en la estructura de las muestras de OG. Las muestras liofilizadas presentaron bandas importantes como la tension O-H (3250 cm?),
tension C=0 (1720 cm?) y tension C=C (1625 cm™) del espectro FTIR v las bandas D (1350 cm?) y G (1600 cm?) en el espectro
Raman, lo que permitié cuantificar el efecto de la oxidacion y fragmentacion del OG. Las micrografias obtenidas por las técnicas
AFM y SEM permitieron confirmar que las laminas presentaron hasta 75 capas de 6xido de grafeno. Para confirmar el grado de
oxidacion, se empled espectroscopia XPS para la muestra OGm, exhibiendo una oxidacion del 44.25%. Los resultados obtenidos en
esta investigacion demuestran la posibilidad de preparar OG de manera rapida ysencilla con diferentes grados de oxidacion y tamafio
lateral de las laminas, lo cual es fundamental en las aplicaciones biologicas del material como inhibicion bacteriana y capacidad
anticancerigena.
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Graphene oxide (OG) with different degrees of oxidation was synthesized using the modified Hummers procedure. In addition, a freeze-
drying drying procedure was carried out to obtain sheets with fewer impurities. The material obtained presented a wide band close to 3250
cm® corresponding to the O-H stretch in its FTIR spectrum, in addition to the presence of bands between 1000 — 2000 cm™ corresponding
to C=0 (1720 ¢cm!), O-C=0 (1400 cm') and C-O (1030 cm?) bonds of oxygenated groups. In the Raman spectrum, two bands were
observed between 1000-2000 cm?, the D-band (1350 ¢cm?) and the G-band (1600 cm?), and four wide bands between 2500-3500 cm*
corresponding to the G*, G, 2D' and D-G hands, generated by the fluorescence emitted by the graphitic skeleton of the material. Both
results confirmed the presence of oxygenated groups in the structure of the OG samples. The Iyophilized samples presented essential bands
such as the O-H tension (3250 cm), C=0 tension (1720 cm?), and C=C tension (1625 cm) of the FTIR spectrum and the D (1350 cm™)
and G (1600 cm?) bands in the Raman spectrum, which allowed quantifying the effect of OG oxidation and fragmentation. Micrographs
obtained by the AFM and SEM techniques confirmed that the sheets had up to 75 layers of graphene oxide. XPS spectroscopy was used for
the OGm4 sample to verify the degree of oxidation, exhibiting an oxidation of 44.25%. The results obtained in this research demonstr ate
the possibility of preparing OG quickly and easily with different degrees of oxidation and lateral size of the sheets, which is fundamental in
the biological applications of the material, such as bacterial inhibition and anti-cancer capacity.
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1. INTRODUCCION

El grafeno es un material bidimensional constituido por una sola lamina que presentaun grosor de un atomo de
carbono [1]. El grafeno exhibe propiedades tnicas, debido a la hibridacién sp? de todos los &tomos de carbono que
conforman la red aromatica hexagonal [2]. Entre las ventajas que posee este material estd su transparencia Optica
elevada, su durezay su alta capacidad conductora, que le permiten una amplia variedad de aplicaciones en
diferentes campos de la cienciay la ingenieria [3]. Aunque este material presenta cualidades muy prometedoras,
también muestra la desventaja de ser inestable en medio acuoso, debido a que las laminas tienden a aglomerarse

[4].

Por su parte el 6xido de grafeno (OG) es una ldmina de grafeno con regiones conjugadas y oxidadas sobre su
superficie. Las regiones conjugadas son zonas donde la red aromatica se mantiene intacta, mientras que la zona
oxidada esta compuesta por abundantes grupos funcionales unidos covalentemente a los atomos de carbono [5].
Este material se obtiene a través de la oxidacién fuerte del grafeno, lo que compromete en parte su estructuray las
propiedades del compuesto de partida, pero también le brinda nuevas utilidades en campos como la biomedicina,
debido aque estos cambios estructurales le permiten ser dispersado confacilidad en una gran variedad de solventes
[6]. Ademas, los grupos oxigenados que presenta le brindan una superficie mucho mas rica en electrones,
permitiendo mayores interacciones con su medio o con otras moléculas, lo que mejora sus propiedades fisicas y
quimicas. Entre los grupos presentes en su estructura estan los grupos carboxilo, carbonilo y alcoxi distribuidos en
el borde de la lamina, mientras que los grupos epdxido e hidroxilo se encuentran en las zonas basales de la lamina
[7]. Esto hapermitido que el 6xido de grafeno sea usado como plataforma de anclaje quimico para diferentes
nanoparticulas metalicas o farmacos [8] [9] [10].

La relacion entre los orbitales sp?/sp® del OG pueden ser ajustados variando el grado de oxidacién, lo que le
proporcionan propiedades novedosas que pueden ser Utiles para realizar varias mejoras en el area de los
biosensores, supercondensadores y dispositivos optoelectronicos, etc. Para obtener el OG a diferentes grados de
oxidacion, se puede utilizar el método Hummers modificado empleando diferentes cantidades de agente oxidante.
El método Hummers es considerado el mejor y gran parte de los investigadores lo utilizan por no ser toxico en
comparacion con otros métodos que son mas caros [11]. El espesor del grafeno generalmente puede ser medido
mediante microscopia de fuerzaatomica (AFM), o difraccién de rayos X (DRX), los GO son un desafio para estas
técnicas. Esto se debe a que el OG presenta un espesor variable dependiendo de las diversas condiciones del
proceso de sintesis dificultando la determinacion del nimero de capas mediante métodos tipicos. Ademas, este
defecto aumenta con el grado de oxidacion del grafeno. Esto conduce a cambios estructurales, lo que hace que el
grafeno pierda sus caracteristicas eléctricas. Por este motivo, es dificil comparar directamente las caracteristicas
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del GOy el grafeno de forma estandarizada [12].

La liofilizacion esun proceso donde se congela por completo una muestra para luego aplicarle vacio para eliminar
aguay solventes organicos presentes en la muestra [9]. También es un método respetuoso con el medio ambiente,
usado para la preparacion de aerogeles compuestos por nanomateriales lo que permite la redispersion de este tipo
de materiales en medios organicos y en el caso de las laminas de OG la formacién de muestras con una menor
cantidad de capas en su estructura [10] [13]. Esta técnicaes de gran utilidad para la conservaciony proteccion de
la estructurabioldgicay quimicade alimentos, material bioldgicoy algunos farmacos, aunque ultimamente ha sido
usada en diferentes campos como los recubrimientos y la construccion [14].

En este trabajo, se sintetiz6 OG por medio del método de Hummersmodificado, y se analizaron los cambiosfisicos
que presenta el OG al variar el proceso de oxidacion de partida. Las laminas obtenidas por el método lento se
liofilizaron para mejorar la calidad de los OG obtenidos. Las laminas obtenidas por los dos métodos se
caracterizaron por medio de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
microscopia de barrido electronico (SEM), microscopia de fuerza atomica (AFM) y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

En este trabajo de empleo grafito (Prodiamco, Bogota, Colombia), acido sulfurico (H,SO,4, Merck, Bogofa,
Colombia, 97%), permanganato de potasio (KMnO,, BeanTown Chemical, Hudson, EE.UU), peréxido de
hidrogeno (H,O,, Merck, Bogota, Colombia, 30%), acido clorhidrico (SQI, Bucaramanga, Colombia, 37%). Tina
de ultrasonido Branson Ultrasonics serie CPXH a 40 kHz. Liofilizador LC-FD-06H (Miller, Scientific, Zhengzhou,
China).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): Los espectros FTIR fueron tomados en un
equipo Shimadzu IRTracer-100 (Shimadzu, Kioto, Japdn). Estas mediciones se realizaron en sélido usando una
resolucion de 4 cm, 20 mediciones por muestra y en un rango desde los 500 cm™ a los 4000 cm™™.

Espectroscopia Raman: Los espectros Raman se realizaron en un equipo Thermo Scientific™ DXR™ 2
SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, EE.UU), usando un laser con una longitud de onda de 532
nmy una potencia de 6 mW.

Microscopia de fuerza atomica (AFM): Para la toma de las micrografias AFM se emple6 un equipo Microscopio
SPM Asylum Research MFP3D (Oxford Instruments, Abingdon, Reino Unido) en modo de operacion contacto, en
un area de 0.25 um? y una resolucion de 1024 nm.

Microscopia de barrido electrénico (SEM): Para la toma de estas imagenes se usé el equipo PHENOM PRO-X
(Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, EE.UU) el cual cuenta con espectroscopia de energia dispersa (EDS)
incluido en modo de operacién de alto vacio, con un voltaje de aceleracion de 15 kV y hasta 20000 x.

Espectroscopia de fotoelectronesemitidos por rayos X (XPS): Las mediciones se realizaron enun espectrometro
fotoelectronico de rayos X (NAP-XPS) con un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD (Specs Group, Berlin,
Alemania), usando una fuente monocromaética de Al-Ka (1486.7 eV, 13k V) con energia de paso de 86 ¢V para los
espectros generales y 20 eV para los espectros de alta resolucion. El paso fue de 1 eV y 0.1 eV paralos espectros
de baja y de alta resolucion, respectivamente. Se realizaron 20 ciclos de medicion para los espectros de alta
resoluciony 3 ciclos para los espectros de baja resolucién. Se us6 compensacién de carga de 3 eV y 20 mA.



Prospectiva, Vol. 23 N°1 2025.

Software: Los datos obtenidos por técnicas espectroscopicas se analizaron por medio del software Origin Pro (9.0,
OriginLab Coorporation), el cual se usé pararealizar la deconvolucion de las bandas, obtener el area bajo la curva
de las bandas y su intensidad. Las imagenes obtenidas por AFM se analizaron mediante el software Gwydion
(SOURCEFORCE), aplicando una remocion de fondo, ajustando la escala a cero y el contraste de las imagenes;
pormedio de lasescalas que presenta cadaunade las micrografias se pudoobtener elnimerode capas conrespecto
al grosor de una sola lamina de OG.

2.2. Sintesis del 6xido de grafeno

Se prepararon diferentes OG variando las cantidades de H,SO,/KMnO, usados en el procedimiento, siendo estos
diferenciados por su grado de oxidacion (Min: Minima, Med: Media y Max: Maxima) y en caso de las muestras
OGm estas se diferencian en la cantidad de KMnO, agregado en la solucion y OGM1 el primer oxido de grafeno
sintetizado. En general se disolvio grafito macerado en H,SO, concentrado con agitacion constante, hasta su
completa homogeneizacion. La solucidn resultante se le agregd KMnO, evitando el aumento en la temperatura de
la solucion conun bafio de hielo para evitar un aumento significativo de la temperatura, ya que la especie activa
(heptoxido de dimanganeso) es inestable y explosivo a temperaturas mayores a los 55 °C o en presencia de
compuestosorganicos [15]. La solucion se dejo agitando por 30 horas, hasta obtener una coloracion verdosa. Se
agrego agua destilada y se enfrio, generando una coloracién café-amarillenta.

Tabla 1. Cantidades y volimenes usados de los reactivos para la sintesis de las muestras.

Muestra Grafito H2S04 KMnOg4 H20:

+0.0002 +0.50 +£0.0002 +0.50

)] (mL) ()] (mL)

OoGM1 1.0782 50.20 3.0825 5.40
OGMiin 3.0703 90.70 3.1686 -
OGMed 3.0676 90.40 9.211 -

OGMax 3.0738 180.10 9.0176 20.10

0OGml 2.0045 60.50 2.0286 10.60

OGm?2 2.0053 60.30 3.1211 10.60

OGm3 2.0108 60.80 4.0102 10.20

OGm4 2.0019 60.70 5.0139 10.40

OGm5 2.0054 60.80 6.0194 10.40

La exfoliacion se llevé a cabo en seis ciclos de 25 minutos de agitacion y 5 minutos de sonicacionen una tina
ultrasénicaa 40 kHz, obteniendo una solucidn turbia. Luego se agregé H,0, 30% generando una solucion
amarillenta y un precipitado oscuro. La solucion concentrada se sonicé por 1 hora para lograr exfoliar el 6xido de
grafito residual.

La solucién obtenidase agitd y se dejo en reposo por 1 hora, formando un precipitado de color café-amarillo. El
sobrenadante se elimind y se repitio el proceso hasta obtener una solucion homogéneade pH 7, de tal forma que se
garantice que la solucion esté libre de trazas de H,SO,, iones permanganato y grafito. Luego se procedi6 a
centrifugar a 4000 rpm por 5 min, obteniendo asi un sobrenadante de color café y un sedimento negro. El
sobrenadante obtenido se le agregé HCI concentrado hasta que la solucion presentd pH 2 para la eliminacion de
iones metalicosque hanquedado en solucion y para dispersar el 6xido de grafeno/grafito [16]. Lasolucién obtenida
se centrifugd por 10 minutos a 4000 rpm, obteniendo un sobrenadante amarillento y un precipitado oscuro. El
sobrenadante se descartay al aglomerado se le agrega un solvente de bajo punto de ebullicion para obtener el dxido
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de grafeno (en este caso acetona, 56°C). Seguido, se disperso el producto en una caja de Petri procurando que no
presente aglomeraciones en ninguna zona, de tal forma que se genere una pelicula delgaday se deja secar a 60 °C,
ya que las muestras pueden llegar a reducirse térmicamente [17].

Las muestras de OG obtenidas por el anterior metodo se dispersaron en 10 mL de agua desionizada usando un
equipo de ultrasonido Branson Bransonic® CPX Digital Bath 2800 (Bransonic, Danbury, USA) durante 20 min a
una frecuenciade 40 KHzy un potencial de 230 V. Se vertieron en recipientes y se sometieron a unatemperatura
de -50 °C durante 8 h. Seguidamente, se llevd a cabo el proceso de liofilizado (secado por congelacion) a 5.5Pa
durante 72 h. Las nuevas muestras obtenidas se denominaron LOGM1, LOGM2, LOGMin, LOGMedy LOGMax
(LOG: Oxido de grafeno liofilizado).

3. RESULTADOS
3.1. Sintesis

Al realizar el tratamiento quimico al grafito se observan los cambios de color que presentala solucién al agregar
losreactivos. El grafitoinicialmente presentaun color negrobrillante, el cual al adicionar H,SO, y KMnO,,empieza
a presentar una coloracion verde oscura de caracter pastoso, debido a la presencia de diferentes iones derivados de
manganeso producto de la reaccion del permanganato de potasio y el acido sulfurico [18]. Al término de la reaccion
se agrega agua destilada para dar por finalizada la oxidacion, generando una coloracion amarilla, la cual es un
indicio de que se complet6 el paso de grafito a 6xido de grafito.

Al realizar la exfoliacién es requerida una energia mayora 8.5 kJ/mol, tal que permita separar las capas presentes
en el 6xido de grafito para generar unasolacapa de OG o en su defecto unaestructura con pocas capas. La energia
requerida para realizar este proceso debe ser capaz de romper las fuerzas de van der Waals e interacciones entre
orbitales =, las cuales son débiles, y entre mas oxidada la muestra estas fuerzas tienden a ser mas débiles [19]. Para
realizar la separacion de las capas se optd por el uso de un bafio ultrasénico. La intensidad y el tiempo a los que se
sometieron a ultrasonido no fueron suficientes para separar las capas de OG. Al terminar la primera etapa de
exfoliacion se agregd H,O, 30 %, el cual se us6 para oxidar el grafito remanente que no haya reaccionado,
obteniendo una coloracion amarilla intensa [20]. EI OG obtenido es un sélido de color negro oscuro o en algunos
casos dorado, debido a una mayor oxidacion.

3.2 Andlisis por espectroscopia FTIR

Los espectros FTIR de la figura 1 corresponden a las muestras obtenidas, las cuales presentan las bandas mas
comunes de OG. A 1045 cm se presenta el estiramiento en el plano C-O y a 890 cm la tensién C-O del grupo
epoxi.A1220y 1370cmse observanlas vibraciones detensién O-C=0 del grupo alcoxi;a1720cm™* latension
C=0 del grupo carbonilo, localizadaen el borde de la hojade 6xido de grafeno. A 1625 cm- se ve la vibracion
de tensién C=C del esqueleto del grafeno y a 3340 cm las vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo (O-
H) [21].
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Figura 1. Espectros FTIR de las muestras A) OGM1/LOGM1; B) OGMin/Med/Max y C) LOGMin/Med/Max.

Por medio de las intensidades de las bandas es posible tener una idea de la concentracion de grupos oxigenados que
presentan la muestra. Si bien los espectrosindican la existencia de grupos hidroxilo (estiramiento O-H, 3250 cnw
1), carbonilo (tension C=0, 1720 cm™), alcoxi (tension O-C=0, 1400 cm™) y epoxi (estiramiento en el plano C-O,
1030 cm™), en el caso de la muestra OGM1 esta presenta en su estructura una gran concentracion de grupos
hidroxilo y epoxi.

La figura 1B muestra el espectro FTIR de las muestras obtenidas variando el grado de oxidacidn. Estos espectros
presentan una gran cantidad de bandas, algunas generadas por impurezas presentes en la muestra como la banda
mas cercade 2500 cm™ (fonon)de baja intensidad, debido a queel equipo usadoes un espectrometrode reflectancia
total atenuada con un diamante como elemento reflectivo siendo su estructura cristalina la causante de la aparicion
de esta banda y cerca a los 2200 cm™ (tension C=C) por la presencia de carbén mineral como impureza en la
superficie de lamuestra[22]. Lafigura 1C muestrael espectro FTIR de las muestras liofilizadaslas cuales presentan
un aumento de intensidad de las bandas de tension O-H (3360 cm?), tension C=0 (1720 cm't), tensién C=C (1600
cm?), tension O-C=0 (1410y 1180 cm?), estiramiento en el plano C-O (1040 cm?) y tensién C-O (860 cm'?). Con
respecto a las muestras liofilizadas se evidencia que estas muestras siguen conservando unadistribucion de grupos
oxigenados similar a la de las muestras originales. La muestra LOGMin presentaunaalta concentracion de grupos
hidroxilo, al igual que las otras, mientras que las muestras LOGMed y LOGMax presentan unaalta concentracion
del resto de grupos oxigenados presentes en la superficie de las laminas, siendo LOGMax la més oxidada segun su
espectro FTIR.

Las cinco muestras OGm permitieron observar, por medio de los espectros FTIR de la figura 1S, un aumento de la
intensidad de las bandasrelacionadas con grupos oxigenados al ir aumentando la oxidacion que se le realiza al
grafito, hasta llegar a una maxima oxidacion como ocurre con la muestraOGm4. Entre las bandas que presentan
unaumentosignificativoen su intensidad estan las correspondientes a las vibraciones O -H (3300 cm?), estiramiento
en el planoy tensién C-O (1040y 960 cm?) y tension O-C=0 (1170y 1400 cm™). Aunque la muestra OGm5
experimentalmente fuela que se sometié aunamayor oxidacidn, es probable que durante todo el procesode sintesis
se haya perdido parte del compuesto por efervescencia, causando la disminucién de permanganato y grafito que no
reacciono [23].

3.3 Andlisis por espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta de gran importancia que permite determinar la tasa de defectos que
presentan las muestras. Con respecto a los espectros Raman del OG de la figura 2, se logran visualizar dos bandas
de alta intensidad. Cerca a los 1350 cmla banda D que representa la hibridacion sp® del carbono y a 1600 cm? la
banda G que representa la hibridacion sp? de la red plana regular del grafeno [24]. Ademas, entre los 2500 — 3250
cm? se pueden encontrar tres bandas de baja intensidad G*, 2D" y D+G, las cuales son caracteristicas de las
monocapas del grafeno por la fluorescenciaque emiten [25]. La alta intensidad de la banda D indica la presencia
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de una estructuragrafitica con un alto nimero de defectos, asociadaa la pérdida de la aromaticidad debido a la
adicion de grupos oxigenados durante la oxidacion del grafito [26].
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Figura 2. Espectros Raman de las muestras A) OGM1/LOGM1; B) OGMin/Med/Max y C) LOGMin/Med/Max.

En el caso de los espectros Raman de la figura 2B, se puede observar que el grado de oxidacion varia la intensidad de
las bandas, aunque no haya una correlacién evidente entre la oxidacién sometida. Para realizar la deconvolucion de los
espectros se uso origin, mediante la normalizacién de los datos y usando la funcion Peak Fit del software para analizar
los picos presentes enel espectro obteniendo losespectrosde lafigura 2S, lo que permitid separar lasbandas obteniendo
cuatro bandas en la zona entre los 1000 — 1800 cm. Las nuevas bandas obtenidas se denominan D**y D"; en algunos
casos, también es posible evidenciar la banda D*, pero esta no pudo ser obtenida mediante la deconvolucion en la
presenteinvestigacion. Lasbandas D*y D**son la sumay diferenciade losmod osde estiramiento C=C y movimiento
de CH de los carbonos sp2 con un solo atomo de hidrégeno unido [27]. Labanda D" se debe a que a que las muestras
presentan defectos en su estructura, causando el ensanchamiento de la banda G [28].

En los espectros de las muestras liofilizadas con diferentes grados de oxidacion (Figura 2SC), lo mas significativo es
un aumento en la intensidad de la banda D de lamuestra LOGMIin, lo que evidencia la reduccién quimica del OG por
parte del proceso de liofilizacion, aunque esto no es posible evidenciarlo en las deméas muestras debido a que este
procedimiento no presento las condiciones necesarias para llevar a cabo unareduccion con unaalta eficiencia [29].
También se observo ladisminucionenlas intensidades de las bandas del espectro de las muestras LOGMedy LOGMax,
ademas de la presencia de un hombro ancho en la banda G (Figura 2SG y 2SH), el cual, por medio de la deconvolucion
de las bandas, hace referencia a la banda D" correspondiente a la hibridacié n sp? oxidada lo que resulta en una
hibridacion sp?, lo que causa una disminucién en la intensidad de labanda G y la disminucion en la zona de las bandas
provenientes de la fluorescencia.

Para cuantificar la oxidacion, se calculd la relacion entre las intensidades de las bandas D y G (1p/1), obteniendo los
valores reportados en la tabla 2. En el caso de las intensidades, se observan valores mayores a 1, indicando que las
estructuras exponen cierto grado de defecto. Entre més pequefia esta relacion, una mayor cantidad de defectos luce la
muestra [30]. La muestra OGMax presenta el menor valor de 15/l (1.08), lo que se correlaciona con el nivel de
oxidacién a la que se sometid y el valor masalto lo exhibe la muestra LOGMed (2.93), la cual junto con LOGMax
ensefiaunabanda G de baja intensidad que indica la presencia de una mayor cantidad de defectos procedentes de la
banda D" y no por parte de los carbonos sp? de la red hexagonal [31].
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Tabla 2. Relacion Ip/lc de los materiales obtenidos.

Muestra Ip/lc

OoGM1 1.16
OGMin 1.26
OGMed 1.16
OGMax 1.08
LOGM1 1.27
LOGMin 1.49

LOGMed 2.93

LOGMax 1.54

Para las muestras OGm, los espectros Raman de la figura 3S exhiben las bandas caracteristicas del OG; ademas,
estas tienden a ser mas intensas a medida que aumenta la oxidacion. Otra caracteristicaimportante que se observa
es el poco aumento de la intensidad de las bandas provenientes de la fluorescencia del material, las cuales se
mantienen en un rango pequefio de intensidades a medida que aumenta la oxidacién del material.

3.4 Analisis por medio de microscopia AFM

Se empled microscopiade fuerzaatdmica (AFM)paraobservarel espesor de las muestrasy porconsiguiente determinar
el nimero de capas que presentan. Es conocido que una monocapa de OG posee un espesor entre los 0.8 — 1.1 nm [32].
En la figura 3A (muestra OGm4), es posible observar una superficie rugosa que exhibe alturas aproximadas entre 1 y
14 nm, lo que indica que esté constituida por 1 a 13 capas de 6xido de grafeno [33]. Ademas, se observan pequefios
fragmentos correspondientes a OG presentando alturas entre 1.1y 1.5 nm (Figura4AYy 4B), indicando la presencia de
1 0 2 capas de 6xido de grafeno. Cabe resaltar que los fragmentos estan sobre la superficie de la muestra.
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Figura 3. Micrografias AFM de las muestras A) OGM1; B) OGMin; C) OGMed; D) OGMax; E) LOGM1; F) LOGMin; G)
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LOGMed y H) LOGMax.
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Figura4. A) Fragmentosde 6xido de grafeno de aproximadamente 1 nm de grosory B) Grafica distancia de linea vs. grosorde la
zona trazada por las lineas.

En las im&genes AFM de los materiales con diferentes grados de oxidacion, se observa como la muestra de OGMed
(Figura 3C) presenta la menor cantidad de capas con untotal entre 1 y 28 capas; en el caso de las demas muestras,
exponen una mayor cantidad de capas llegando hasta las 75 capas. En cada una de las micrografias es posible observar
diferentes topografias, siendo una constante la heterogeneidad y el apilamiento de pequefias Idminas, zonas montafiosas
y algunossitios rugosos generados por pliegues, como se observaen las figuras 3B, 3C y 3D respectivamente. Cabe
resaltar que en otras zonas del material hay presencia de areas topograficas muy variadas (Figura 4S-115S).

En el caso de las muestras liofilizadas (Figuras 3E-H), se observa un aumento en las alturas, lo que indica que ahora
estan conformadas por un mayor apilamiento de capas al realizarse la reorganizacion de la estructura. Esto ocurre en
las imagenes AFM de la mayoria de las muestras, a excepcion de la muestra LOGMax (Figura 3H). La muestra
liofilizada de maxima oxidacién presenta hasta 48 capas, por lo que la reorganizacién generada también puede causar
la remocidn de capas en algunas zonas, generando una distribucién donde hay una disminucién en el grosor de la
lamina. Las topografias presentes varian entre superficies homogéneas, en el caso de la figura 3F, mientras que en las
otras muestras son muy heterogéneas, presentando pliegues, arrugas 0 montafias en su superficie, como se visualiza en
las figuras 3E, 3Gy 3H. Ademas, en superficies como la presente en la figura 3E es posible observar el apilamiento de
las capas generando un efecto de degradado y su conformacion por pequefias laminas; esto Gltimo también se observa
en la figura 3G.

3.5 Analisis por medio de microscopia SEM

Lamicroscopiaelectrénicade barrido (SEM) Yy laespectroscopia de dispersiénde energia (EDS), permiten obtener
una vision clara de la superficie de las muestras obtenidas y su composicion atomica. Las muestras de OG se
observancomo laminas rugosascompuestas por carbono, oxigenoy azufre, provenientes del proceso de oxidacion
con H,SO, y KMnOQ, [34].

En las imagenes SEM de la muestra OGM1 (Figura 5A) se observa una superficie homogénea de caracter
esponjoso compuesta por elementos como el carbono, oxigeno, azufre y en pequefias concentraciones, cloro
procedente de la acidificacion con HCI (Tabla 3), aunque algunas zonas presentan silicio en su composicién
proveniente del material de vidrio usado en el proceso de sintesis y almacenamiento, como se evidencia en la
figura 5A en todos los puntos analizados por EDS.
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Figura 5. Micrografias SEM analizadas por EDS de las muestras A) OGM1; B) OGMin; C) OGMed y D) OGMax.

Tabla 3. Porcentaje atémico presente en los andlisis EDS de la muestra OGM1.

Concentracion atomica (%)

Muestra Zona

C (0] S Si Cl
1 52.67 41.38 3.78 1.59 -
2 51.40 42.35 4.09 1.55 0.61
OGM1
3 49.46 44.71 3.66 1.49 -
4 49.46 44.71 3.66 1.49 =

Muchas de las imagenes SEM de las muestras a oxidaciones diferentes de las figuras 5B, 5Cy 5D, muestran que
su superficie esta compuesta por pequefios fragmentos, como en el caso de la muestra OGMin (Figura 5B). Entre
los hechos mas relevantes de la morfologia superficial presentes en estas muestrasestan la homogeneidady la
rugosidad presente en algunas zonas compuestas en su mayoria por carbono, oxigenoy azufre (Tabla4). Un hecho
de interés es el movimiento de electrones que se da al enfocar zonas especificas, causando unadisminucion en la
resolucion de algunas imagenes, como es el caso de las obtenidas con la muestra OGMed (Figura 5C). También
es posible encontrar zonas que se descomponen por el haz de electrones que usa el equipo como se visualizaen la
figura 12S. Este fendmeno ocurre porque, al irradiarsela muestracon el haz de electrones, los electrones presentes
en el esqueleto grafitico del OG son excitados causando que estos se muevan sobre el material debido a su alta
movilidad electronica, lo que conduce a la degradacion de los atomos de carbonos [35].

Tabla 4. Porcentaje atdmico presente en los analisis EDS de las zonas de las muestras a diferente oxidacion.

Muestra  Zona Concentracién atémica (%)
C 0 S Si
OGMin 1 6177 3728 0.95 -

OGMed 1 59.74 39.13 113 =

2 5478 3777 066 6.78
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OGMax 1 6443 3504 053 =

2 6599 3346 0.55 -

3 68.51 30.71 0.77 =

En las imagenes SEM de las muestras liofilizadas (Figura 6) al igual que en las micrografias AFM muestran un
reordenamiento de su estructura, causando que las topografias de las muestras iniciales sean muy diferentes,
ademas de estar compuestos por elementos metalicos o también la ausencia de algunos méas importantes como el
carbono (Tabla 5). En los casos de las muestras LOGM1y LOGMed (Figura 6A y 6C) suhomogeneidad presente
en las muestras de partida se pierde, dando como resultado zonas donde son visibles pequefias laminas y zonas
rugosas generadas por otras laminas de mayor tamafio. Aunque la liofilizacion sea un método para la eliminacion
deaguay solventes, esto nogarantiza laeliminacion deimpurezas solidas; sin embargo, en algunas muestras como
lamuestra LOGMax (Figura 6D) se intensifica la presencia deimpurezascristalinas, con elementos que no estaban
inicialmente como el hierro, aluminio, manganeso, calcio, entre otros.
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Figura 6. Micrografias SEM analizadas por EDS de las muestras A) LOGM1; B) LOGMin; C) LOGMed y D) LOGMax.

Tabla 5. Porcentaje atomico presente en los andlisis EDS de las zonas de las muestras liofilizadas a diferente oxidacién
(M: Al, Fe, Mn, K, Ca).

Concentracion atomica (%)

Muestra Zona
C (0] S Cl M
1 60.23 38.83 0.94 - -
2 65.32 33.17 1.50 - -
LOGM1
3 66.25 31.01 2.17 0.57 -
4 67.32 30.17 2.03 - -
LOGMin 1 59.92 38.54 154 - -
1 62.62 33.49 3.58 0.31 -
LOGMed

2 61.33 34.37 4.00 - 0.30
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3 60.31 37.73 1.96 - -

1 65.56 32.81 1.25 - 0.38

2 59.16 32.45 2.71 - 5.68
LOGMax

3 68.55 27.67 2.29 0.81 0.68

4 65.26 32.21 1.51 0.44 0.58

3.6 Analisis por medio de espectroscopia XPS

Para evaluar los estados quimicos de los elementosy la presenciade grupos funcionales, se uso la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), que indica la intensidad de los fotoelectrones emitiditos por estos elementos
[36]. Se realiz6 el analisis a la muestra OGm4, debido a que se sometié a una mayor oxidacion, la cual fue
corroborada por medio de su espectro FTIR observandose bandas mas intensas como la tension O-H (3250 cm),
tension C=0 (1715 cm), tension C=C (1590 cm?) y estiramiento en el plano C-O (1036 cm™), con respecto a
otras muestras.

El espectro XPS (Figura 7) de esta muestra mostré un contenido superficial compuesto principalmente de carbono
(Cys) y oxigeno (O4s), contrazas de nitrégeno (Nys) y cloro (Clys) como contaminantes en el proceso de la sintesis,
como se evidencia en la Figura 7a [37].
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Figura 7. Espectros XPS de la muestra OGm4 A) Espectro de barrido general; B) Espectro de alta resolucién de la regién
C1s; C) Espectro de alta resolucion de la regién Ojs.

La Figura 7B muestra el espectro de alta resolucion de la regién C1s. Al realizar la deconvolucion de esta region
se observan cuatro picos con energias de enlace 1 (282.94eV), 2 (283.85¢V), 3 (285.20eV) y 4 (286.76 eV), que
corresponden a los enlaces C-C (28.44 %), C-OH (3.21 %), C-O (18.80 %) y C=0 (5.30 %) respectivamente. En
esta region también es posible encontrar dos sefiales de baja intensidad, las cuales corresponden al enlace O-C=0
y a las transiciones n-n* con energias de enlace mayores a los 287 eV; en la figura 7B no fue posible encontrar
estas bandas debido a su baja intensidad [38]. La Figura 7C muestra el espectro de altaresolucién de la regién de
la region O1s. Al realizar la deconvolucion de esta region se observan cuatro picos con energias de enlace de 1
(528.84¢eV),2 (530.37eV),3 (531.17 eV) y 4 (531.94 eV) que corresponden a los enlaces O-C=0 (0.69 %), C=0
(18.80 %), C-OH (21.33 %) y C-O-C (3.43 %) respectivamente [39] [40]. Por medio de las concentraciones
atomicas de cada una de las regiones se calcul6 la relacion C/O, la cual representael grado de oxidacién que
presenta lamuestra, que en este casoresultdser 1.26, que corresponde a una oxidacién del 44.25% (Tabla6). Algo
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que se debe teneren cuenta es que estarelacion puede variar si la muestraes irradiada durante mas tiempo [41].

Con respecto a los analisis anteriores, se puede evidenciar como la concentracién atdmica obtenida por XPS se
correlaciona con la obtenida en el espectro FTIR, debido a que se confirma la presencia de diferentes grupos
oxigenados como lo serian el enlace C-OH correspondiente al &cido carboxilico, C-O caracteristico de los grupos
epoxi e hidroxilo, C=0 de los grupos carbonilo y C-O-C de los éteres [42][43].

Tabla 6. Composicion atomica y relacion C/O de la muestra OGm4.

., Energia de enlace Concentracion
Regidn Enlace g V) atomica (%) C/O
Cc-C 282.94 28.44
C-OH 283.85 3.21
Cls
C-0 285.20 18.80
Cc=0 286.76 5.30
1.26
0-C=0 528.84 0.69
c=0 530.37 18.80
Ols
C-OH 531.17 21.33
C-0O-C 531.94 3.43

4.CONLUSIONES

El método Hummers modificado permiti6 obtener OG a diferentes grados de oxidacion, el cual fue sometido a un
proceso de liofilizacion para observar los cambios estructurales que estas muestras presentan por medio de las
diferentes técnicas microscopicas y espectroscopicas. Por medio de espectroscopia Ramany FTIR se evidencio
como el grafito presentabandas de grupos oxigenados luego del proceso de oxidacion cuya intensidad permitié
evidenciar cualitativamente el efecto de la oxidacion y fragmentacion de las muestras de OG. Ademas, por medio
de la espectroscopia Raman se observé la reduccién quimica de algunas muestras debidas al proceso de
liofilizaciony la presenciade bandascaracteristicasde la funcionalizaciéndel grafeno al OG. Conlas micrografias
AFMy SEM se logro apreciar el grosor de las muestras, las cuales estan formadas entre 1 a 75 capasde OG y las
cuales al aumentar su grado de oxidacidn presentan superficies cada vez mas desordenadas producto de los
defectos generados por los grupos oxigenados y el apilamiento de las laminas de 6xido de grafeno. Ademas, se
logré observar la descomposicién del material por parte del haz de electrones que emite el equipo SEM. La
espectroscopia XPS permitié calcular el grado de oxidacion de la muestra OGm4 44.25%, ademas de co nfirmar
la presencia de grupos oxigenados en las laminas. Por otra parte, el proceso de secado al parecer induce una
reorganizacion de las laminas de OG resultando en un aumento del espesor de las laminas aglomeradas. Los
resultados aqui presentados evidencian que el método de sintesis de OG empleado permite la preparacion de
muestras con alto grado de oxidacion, de manera reproducible y que se controla con la cantidad de reactivos
oxidantes empleados, por lo cual se convierte en una alternativa para la sintesis de OG para diversas aplicaciones
biomédicas.
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