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RESUMEN 

 

Se sintetizó óxido de grafeno (OG) con diferentes grados de oxidación por medio del procedimiento de Hummers modificado. Además, 

con el fin de obtener láminas con menos impurezas, se llevó a cabo un procedimiento de secado por liofilización. El material obtenido 
presentó una banda ancha cercana a los 3250 cm-1 correspondiente al estiramiento O-H en su espectro FTIR, además de la presencia 

de bandas entre los 1000 – 2000 cm-1 correspondientes a enlaces C=O (1720 cm-1), O-C=O (1400 cm-1) y C-O (1030 cm-1) de grupos 

oxigenados. En el espectro Raman se observaron dos bandas entre los 1000–2000 cm-1 la banda D (1350 cm-1) y la banda G (1600 
cm-1) y cuatro bandas anchas entre los 2500 – 3500 cm-1 correspondientes a las bandas G*, G ,́ 2D  ́ y D+G, generadas por la 

fluorescencia que emite el esqueleto grafítico 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 tensión O-H (3250 cm-1), 
tensión C=O (1720 cm-1) y tensión C=C (1625 cm-1) del espectro FTIR y las bandas D (1350 cm-1) y G (1600 cm-1) en el espectro 

Raman, lo que permitió cuantificar el efecto de la oxidación y fragmentación del OG. Las micrografías obtenidas por las técnicas 

AFM y SEM permitieron confirmar que las láminas presentaron hasta 75 capas de óxido de grafeno. Para confirmar el grado de 

oxidación, se empleó espectroscopia XPS para la muestra OGm4, exhibiendo una oxidación del 44.25%. Los resultados obtenidos en 
esta investigación demuestran la posibilidad de preparar OG de manera rápida y sencilla con diferentes grados de oxidación y tamaño 

lateral de las láminas, lo cual es fundamental en las aplicaciones biológicas del material como inhibición bacteriana y capacidad 

anticancerígena. 
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Graphene oxide (OG) with different degrees of oxidation was synthesized using the modified Humme rs 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-1 corresponding to the O-H stretch in its FTIR spectrum, in addition to the presence of bands between 1000 –  2000 cm-1 correspondin g  

to C=O (1720 cm-1), O-C=O (1400 cm-1) and C-O (1030 cm-1) bonds of oxygenated groups. In the Raman spectrum, two bands were  

observed between 1000–2000 cm-1, the D-band (1350 cm-1) and the G-band (1600 cm-1), and four wide bands between 2500–3500 cm-1  

corresponding to the G*, G', 2D' and D-G bands, 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 lyophilized samples presented  essential bands 

such as the O-H tension (3250 cm-1), C=O tension (1720 cm-1), and C=C tension (1625 cm-1) of the FTIR spectrum and the D (1350 cm-1 ) 

and G (1600 cm-1) bands in the Raman spectrum, which allowed quantifying the effect of OG oxidation and fragmentation. Micrograp h s 

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 a te  

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. INTRODUCCIÓN 

El grafeno es un material bidimensional constituido por una sola lámina que presenta un grosor de un átomo de 
carbono [1]. El grafeno exhibe propiedades únicas, debido a la hibridación sp2 de todos los átomos de carbono que 
conforman la red aromática hexagonal [2]. Entre las ventajas que posee este material está su transparencia óptica 
elevada, su dureza y su alta capacidad conductora, que le permiten una amplia variedad de aplicaciones en 
diferentes campos de la ciencia y la ingeniería [3]. Aunque este material presenta cualidades muy prometedoras, 
también muestra la desventaja de ser inestable en medio acuoso, debido a que las láminas tienden a aglomerarse  
[4]. 

Por su parte el óxido de grafeno (OG) es una lámina de grafeno con regiones conjugadas y oxidadas sobre su 
superficie. Las regiones conjugadas son zonas donde la red aromática se mantiene intacta, mientras que la zona 
oxidada está compuesta por abundantes grupos funcionales unidos covalentemente a los átomos de carbono [5]. 
Este material se obtiene a través de la oxidación fuerte del grafeno, lo que compromete en parte su estructura y las 
propiedades del compuesto de partida, pero también le brinda nuevas utilidades en campos como la biomedicina, 
debido a que estos cambios estructurales le permiten ser dispersado con facilidad en una gran variedad de solventes  
[6]. Además, los grupos oxigenados que presenta le brindan una superficie mucho más rica en electrones, 
permitiendo mayores interacciones con su medio o con otras moléculas, lo que mejora sus propiedades físicas y 
químicas. Entre los grupos presentes en su estructura están los grupos carboxilo, carbonilo y alcoxi distribuidos en 
el borde de la lámina, mientras que los grupos epóxido e hidroxilo se encuentran en las zonas basales de la lámina 
[7].  Esto ha permitido que el óxido de grafeno sea usado como plataforma de anclaje químico para diferentes 
nanopartículas metálicas o fármacos [8] [9] [10]. 

La relación entre los orbitales sp2/sp3 del OG pueden ser ajustados variando el grado de oxidación, lo que le 
proporcionan propiedades novedosas que pueden ser útiles para realizar varias mejoras en el área de los 
biosensores, supercondensadores y dispositivos optoelectrónicos, etc. Para obtener el OG a diferentes grados de 
oxidación, 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 tóxico en 
comparación con otros métodos que son más caros [11]. El espesor del grafeno generalmente puede ser medido 
mediante microscopia de fuerza atómica (AFM), o difracción de rayos X (DRX), los GO son un desafío para estas 
técnicas. Esto se debe a que el OG presenta un espesor variable dependiendo de las diversas condiciones del 
proceso de síntesis dificultando la determinación del número de capas mediante métodos típicos. Además, este 
defecto aumenta con el grado de oxidación del grafeno. Esto conduce a cambios estructurales, lo que hace que el 
grafeno pierda sus características eléctricas. Por este motivo, es difícil comparar directamente las características 
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del GO y el grafeno de forma estandarizada [12].  

La liofilización es un proceso donde se congela por completo una muestra para luego aplicarle vacío para eliminar 
agua y solventes orgánicos presentes en la muestra [9]. También es un método respetuoso con el medio ambiente, 
usado para la preparación de aerogeles compuestos por nanomateriales lo que permite la redispersión de este tipo 
de materiales en medios orgánicos y en el caso de las láminas de OG la formación de mu estras con una menor 
cantidad de capas en su estructura [10] [13]. Esta técnica es de gran utilidad para la conservación y protección de 
la estructura biológica y química de alimentos, material biológico y algunos fármacos, aunque últimamente ha sido 
usada en diferentes campos como los recubrimientos y la construcción  [14]. 

En este trabajo, se sintetizó OG por medio del método de Hummers modificado, y se analizaron los cambios físicos 
que presenta el OG al variar el proceso de oxidación de partida. Las láminas obtenidas por el método lento se 
liofilizaron para mejorar la calidad de los OG obtenidos. Las láminas obtenidas por los dos métodos se 
caracterizaron por medio de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, 
microscopia de barrido electrónico (SEM), microscopia de fuerza atómica (AFM) y espectroscopia de 
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). 

 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

2.1. Materiales 

 

En este trabajo de empleo grafito (Prodiamco, Bogota, Colombia), ácido sulfúrico (H 2SO4, Merck, Bogota, 
Colombia, 97%), permanganato de potasio (KMnO4, BeanTown Chemical, Hudson, EE.UU), peróxido de 
hidrogeno (H2O2, Merck, Bogotá, Colombia, 30%), ácido clorhídrico (SQI, Bucaramanga, Colombia, 37%). Tina 
de ultrasonido Branson Ultrasonics serie CPXH a 40 kHz. Liofilizador LC-FD-06H (Müller, Scientific, Zhengzhou, 
China). 
 
Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): Los espectros FTIR fueron tomados en un 
equipo Shimadzu IRTracer-100 (Shimadzu, Kioto, Japón). Estas mediciones se realizaron en sólido usando una 
resolución de 4 cm-1, 20 mediciones por muestra y en un rango desde los 500 cm -1 a los 4000 cm-1. 
 
Espectroscopía Raman: Los espectros Raman se realizaron en un equipo Thermo Scientific™ DXR™ 2 
SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, EE.UU), usando un láser con una longitud de onda de 532 
nm y una potencia de 6 mW.  
 
Microscopía de fuerza atómica (AFM): Para la toma de las micrografías AFM se empleó un equipo Microscopio 
SPM Asylum Research MFP3D (Oxford Instruments, Abingdon, Reino Unido) en modo de operación contacto, en 
un área de 0.25 µm2 y una resolución de 1024 nm.  
 
Microscopía de barrido electrónico (SEM): Para la toma de estas imágenes se usó el equipo PHENOM PRO-X 
(Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, EE.UU) el cual cuenta con espectroscopia de energía dispersa (EDS) 
incluido en modo de operación de alto vacío, con un voltaje de aceleración de 15 kV y  hasta 20000 x. 
 
Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS): Las mediciones se realizaron en un espectrómetro 
fotoelectrónico de rayos X (NAP-XPS) con un analizador PHOIBOS 150 1D-DLD (Specs Group, Berlin, 
Alemania), usando una fuente monocromática de Al-Kα (1486.7 eV, 13 kV) con energía de paso de 86 eV para los 
espectros generales y 20 eV para los espectros de alta resolución. El paso fue de 1 eV y 0.1 eV para los espectros 
de baja y de alta resolución, respectivamente. Se realizaron 20 ciclos de medición  para los espectros de alta 
resolución y 3 ciclos para los espectros de baja resolución. Se usó compensación de carga de 3 eV y 20 mA.  
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Software: Los datos obtenidos por técnicas espectroscópicas se analizaron por medio del software Origin Pro (9.0, 
OriginLab Coorporation), el cual se usó para realizar la deconvolución de las bandas, obtener el área bajo la curva 
de las bandas y su intensidad. Las imágenes obtenidas por AFM se analizaron mediante el software Gwydion 
(SOURCEFORCE), aplicando una remoción de fondo, ajustando la escala a cero y el contraste de las imágenes; 
por medio de las escalas que presenta cada una de las micrografías se pudo obtener el número de capas con respecto 
al grosor de una sola lamina de OG. 
 
 
2.2. Síntesis del óxido de grafeno 

Se prepararon diferentes OG variando las cantidades de H2SO4/KMnO4 usados en el procedimiento, siendo estos 
diferenciados por su grado de oxidación (Min: Mínima, Med: Media y Max: Máxima) y en caso de las muestras 
OGm estas se diferencian en la cantidad de KMnO4 agregado en la solución y OGM1 el primer oxido de grafeno 
sintetizado. En general se disolvió grafito macerado en H2SO4 concentrado con agitación constante, hasta su 
completa homogeneización. La solución resultante se le agregó KMnO4 evitando el aumento en la temperatura de 
la solución con un baño de hielo para evitar un aumento significativo de la temperatura, ya que la especie activa 
(heptóxido de dimanganeso) es inestable y explosivo a temperaturas mayores a los 55 °C o en presencia de 
compuestos orgánicos [15]. La solución se dejó agitando por 30 horas, hasta obtener una coloración verdosa. Se 
agregó agua destilada y se enfrió, generando una coloración café-amarillenta. 

 

Tabla 1. Cantidades y volúmenes usados de los reactivos para la síntesis de las muestras. 

Muestra Grafito 

± 0.0002 

(g) 

H2SO4 

± 0.50 

(mL) 

KMnO4 

± 0.0002 

(g) 

H2O2 

± 0.50 

(mL) 

OGM1 1.0782 50.20 3.0825 5.40 

OGMin 3.0703 90.70 3.1686 - 

OGMed 3.0676 90.40 9.211 - 

OGMax 3.0738 180.10 9.0176 20.10 

OGm1 2.0045 60.50 2.0286 10.60 

OGm2 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 exfoliación se llevó a cabo en seis ciclos de 25 minutos de agitación y 5 minutos de sonicación en una tina 
ultrasónica a 40 kHz, obteniendo una solución turbia. Luego se agregó H 2O2 30% generando una solución 
amarillenta y un precipitado oscuro. La solución concentrada se sonicó por 1 hora para lograr exfoliar el óxido de 
grafito residual. 

La solución obtenida se agitó y se dejó en reposo por 1 hora, formando un precipitado de color café-amarillo. El 
sobrenadante se eliminó y se repitió el proceso hasta obtener una solución homogénea de pH 7,  de tal forma que se 
garantice que la solución esté libre de trazas de H2SO4, iones permanganato y grafito. Luego se procedió a 
centrifugar a 4000 rpm por 5 min, obteniendo así un sobrenadante de color café y un sedimento negro.  El 
sobrenadante obtenido se le agregó HCl concentrado hasta que la solución presentó pH 2 para la eliminación de 
iones metálicos que han quedado en solución y para dispersar el óxido de grafeno/grafito  [16]. La solución obtenida 
se centrifugó por 10 minutos a 4000 rpm, obteniendo un sobrenadante amarillento y un precipitado oscuro. El 
sobrenadante se descarta y al aglomerado se le agrega un solvente de bajo punto de ebullición para obtener el óxido 
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de grafeno (en este caso acetona, 56°C). Seguido, se dispersó el producto en una caja de Petri procurando que no 
presente aglomeraciones en ninguna zona, de tal forma que se genere una película delgada y 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 frecuencia de 40 KHz y un potencial de 230 V. Se vertieron en recipientes y se sometieron a  una temperatura 
de -50 °C durante 8 h. Seguidamente, se llevó a cabo el proceso de liofilizado (secado por congelación) a 5.5 Pa 
durante 72 h. Las nuevas muestras obtenidas se denominaron LOGM1, LOGM2, LOGMin, LOGMed y LOGMax 
(LOG: Oxido de grafeno liofilizado). 

 

3. RESULTADOS 
 

3.1. Síntesis 

 

Al realizar el tratamiento químico al grafito se observan los cambios de color que presenta la solución al agregar 
los reactivos. El grafito inicialmente presenta un color negro brillante, el cual al adicionar H2SO4 y KMnO4, empieza 
a presentar una coloración verde oscura de carácter pastoso, debido a la presencia de diferentes iones derivados de 
manganeso producto de la reacción del permanganato de potasio y el ácido sulfúrico [18]. Al término de la reacción 
se agrega agua destilada para dar por finalizada la oxidación, generando una coloración amarilla, la cual es un 
indicio de que se completó el paso de grafito a óxido de grafito.  
 
Al realizar la exfoliación es requerida una energía mayor a 8.5 kJ/mol, tal que permita separar las capas presentes 
en el óxido de grafito para generar una sola capa de OG o en su defecto una estructura con pocas capas. La energía 
requerida para realizar este proceso debe ser capaz de romper las fuerzas de van der Waals e interacciones entre 
orbitales π, las cuales son débiles, y entre más oxidada la muestra estas fuerzas tienden a ser más débiles  [19].  Para 
realizar la separación de las capas se optó por el uso de un baño ultrasónico. 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 
exfoliación se agregó H2O2 30 %, el cual se usó para oxidar el grafito remanente que no haya reaccionado, 
obteniendo una coloración amarilla intensa [20]. El OG obtenido es un sólido de color negro oscuro o en algunos 
casos dorado, debido a una mayor oxidación. 
 
 

3.2 Análisis por espectroscopía FTIR 

 

Los espectros FTIR de la figura 1 corresponden a las muestras obtenidas, las cuales presentan las bandas más 

comunes de OG. A 1045 cm-1 se presenta el estiramiento en el plano C-O y a 890 cm-1 la tensión C-O del grupo 

epoxi. A 1220 y 1370 cm-1 se observan las vibraciones de tensión O-C=O del grupo alcoxi; a 1720 cm-1 la tensión 

C=O del grupo carbonilo, localizada en el borde de la hoja de óxido de grafeno. A 1625 cm -1 se ve la vibración 

de tensión C=C del esqueleto del grafeno y a 3340 cm-1 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 concentración de grupos oxigenados que 
presentan la muestra. Si bien los espectros indican la existencia de grupos hidroxilo (estiramiento O-H, 3250 cm-

1), carbonilo (tensión C=O, 1720 cm-1), alcoxi (tensión O-C=O, 1400 cm-1) y epoxi (estiramiento en el plano C-O, 
1030 cm-1), en el caso de la muestra OGM1 esta presenta en su estructura una gran concentración de grupos 
hidroxilo y epoxi. 
 
La figura 1B muestra el espectro FTIR de las muestras obtenidas variando el grado de oxidación. Estos espectros 
presentan una gran cantidad de bandas, algunas generadas por impurezas presentes en la muestra como la banda 
más cerca de 2500 cm-1 (fonon) de baja intensidad, debido a que el equipo usado es un espectrómetro de reflectancia 
total atenuada con un diamante como elemento reflectivo siendo su estructura cristalina la causante de la aparición 
de esta banda y cerca a los 2200 cm -1 (tensión C≡C) por la presencia de carbón mineral como impureza en la 
superficie de la muestra [22]. La figura 1C muestra el espectro FTIR de las muestras liofilizadas las cuales presentan 
un aumento de intensidad de las bandas de tensión O-H (3360 cm-1), tensión C=O (1720 cm-1), tensión C=C (1600 
cm-1), tensión O-C=O (1410 y 1180 cm-1), estiramiento en el plano C-O (1040 cm-1) y tensión C-O (860 cm-1). Con 
respecto a las muestras liofilizadas se evidencia que estas muestras siguen conservando una distribución de grupos 
oxigenados similar a la de las muestras originales. La muestra LOGMin presenta una alta concentración de grupos 
hidroxilo, al igual que las otras, mientras que las muestras LOGMed y LOGMax presentan una alta concentración 
del resto de grupos oxigenados presentes en la superficie de las láminas, siendo LOGMax la más oxidada según 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 bandas relacionadas con grupos oxigenados al ir aumentando la oxidación que se le realiza al 
grafito, hasta llegar a una máxima oxidación como ocurre con la muestra OGm4. Entre las bandas que presentan 
un aumento significativo en su intensidad están las correspondientes a las vibraciones O-H (3300 cm-1), estiramiento 
en el plano y tensión C-O (1040 y 960 cm-1) y tensión O-C=O (1170 y 1400 cm-1). Aunque la muestra OGm5 
experimentalmente fue la que se sometió a una mayor oxidación, es probable que durante todo el proceso de síntesis 
se haya perdido parte del compuesto por efervescencia, causando la disminución de permanganato y grafito que no 
reaccionó [23]. 
 

3.3 Análisis por espectroscopía 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 cm-1 la banda D que representa la hibridación sp3 del carbono y a 1600 cm-1 la 
banda G que representa la hibridación sp2 de la red plana regular del grafeno [24]. Además, entre los 2500 – 3250 
cm-1 se pueden encontrar tres bandas de baja intensidad G´, 2D´ y D+G, las cuales son características de las 
monocapas del grafeno por la fluorescencia que emiten [25]. La alta intensidad de la banda D indica la presencia 
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de una estructura grafítica con un alto número de defectos, asociada a la pérdida de la aromaticidad debido a la 
adición de grupos oxigenados durante la oxidación del grafito  [26]. 

 
 

 

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 oxidación varía la intensidad de 
las bandas, aunque no haya una correlación evidente entre la oxidación sometida. Para realizar la deconvolución de los 
espectros se usó origin, mediante la normalización de los datos y usando la función Peak Fit del software para analizar 
los picos presentes en el espectro obteniendo los espectros de la figura 2S, lo que permitió separar las bandas obteniendo 
cuatro bandas en la zona entre los 1000 – 1800 cm-1. 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 deconvolución en la 
presente investigación. Las bandas D* y D** son la suma y diferencia de los modos de estiramiento C=C y movimiento 
de CH de los carbonos sp2 con un solo átomo de hidrógeno unido [27]. La banda 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 oxidación (Figura 2SC), lo más significativo es 
un aumento en la intensidad de la banda D de la muestra LOGMin, lo que evidencia la reducción química del OG por 
parte del proceso de liofilización, aunque esto no es posible evidenciarlo en las demás muestras debido a que este 
procedimiento no presentó las condiciones necesarias para llevar a cabo una reducción con una alta eficiencia [29]. 
También se observó la disminución en las intensidades de las bandas del espectro de las muestras LOGMed y LOGMax, 
además de la presencia de un hombro ancho en la banda G (Figura 2SG y 2SH), el cual, por medio de la deconvolución 
de las bandas, hace referencia a la banda D´ correspondiente a la hibridación sp2 oxidada lo que resulta en una 
hibridación sp3, lo que causa una disminución en la intensidad de la banda G y la disminución en la zona de las bandas 
provenientes de la fluorescencia. 

Para cuantificar la oxidación, se calculó la relación entre las intensidades de las bandas D y G (ID/IG), 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 más pequeña esta relación, una mayor cantidad de defectos luce la 
muestra [30]. La muestra OGMax presenta el menor valor de ID/IG (1.08), lo que se correlaciona con el nivel de 
oxidación a la que se sometió y el valor más alto lo exhibe la muestra LOGMed (2.93), la cual junto con LOGMax 
enseña una banda 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 sp2 de la red hexagonal [31]. 
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Tabla 2. Relación ID/IG de los materiales obtenidos. 

Muestra ID/IG 

OGM1 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 características del OG; además, 
estas tienden a ser más intensas a medida que aumenta la oxidación. Otra característica importante 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 pequeño de intensidades a medida que aumenta la oxidación del material. 

 

3.4 Análisis por medio de microscopía AFM 

Se empleó microscopía de fuerza atómica (AFM) para observar el espesor de las muestras y por consiguiente determinar 
el número 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 está constituida por 1 a 13 capas de óxido de grafeno [33]. Además, se observan pequeños 
fragmentos correspondientes a OG presentando alturas entre 1.1 y 1.5 nm (Figura 4A y 4B), indicando la presencia de 
1 o 2 capas de óxido de grafeno. Cabe resaltar que los fragmentos están sobre la superficie de la muestra.  
 
 

 

Figura 3. Micrografías 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. 

 

 

Figura 4. A) Fragmentos de óxido de grafeno de aproximadamente 1 nm de grosor y B) Gráfica distancia de línea vs. grosor de la 

zona trazada por las líneas. 

 

En las imágenes AFM de los materiales con diferentes grados de oxidación, se observa como la muestra de OGMed 
(Figura 3C) presenta la menor cantidad de capas con un total entre 1 y 28 capas; en el caso de las demás muestras, 
exponen una mayor cantidad de capas llegando hasta las 75 capas. En cada una de las micrografías es posible observar 
diferentes topografías, siendo una constante la heterogeneidad y el apilamiento de pequeñas láminas, zonas montañosas 
y algunos sitios rugosos generados por pliegues, como se observa en las figuras 3B, 3C y 3D respectivamente. Cabe 
resaltar que en otras zonas del material hay presencia de áreas topográficas muy variadas (Figura 4S-11S). 

En el caso de las muestras liofilizadas (Figuras 3E-H), se observa un aumento en las alturas, lo que indica que ahora 
están conformadas por un mayor apilamiento de capas al realizarse la reorganización de la estructura. Esto ocurre en 
las imágenes AFM de la mayoría de las muestras, a excepción de la muestra LOGMax (Figura 3H). La muestra 
liofilizada de máxima oxidación presenta hasta 48 capas, por lo que la reorganización generada también puede causar 
la remoción de capas en algunas zonas, generando una distribución donde hay una disminución en el grosor de la 
lámina. Las topografías presentes varían entre superficies homogéneas, en el caso de la figura 3F, mientras que en las 
otras muestras son muy heterogéneas, presentando pliegues, arrugas o montañas en su superficie, como se visualiza en 
las figuras 3E, 3G y 3H. Además, en superficies como la presente en la figura 3E es posible observar el apilamiento de 
las capas generando un efecto de degradado y su conformación por pequeñas láminas; esto último también se observa 
en la figura 3G. 

 

3.5 Análisis por medio de microscopía SEM 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) y la espectroscopía de dispersión de energía (EDS), permiten obtener 
una visión clara de la superficie de las muestras obtenidas y su composición atómica. Las muestras de OG se 
observan como láminas rugosas compuestas por carbono, oxígeno y azufre, provenientes del proceso de oxidación 
con H2SO4 y KMnO4 [34]. 

En las imágenes SEM de la muestra OGM1 (Figura 5A) se observa una superficie homogénea de carácter 
esponjoso compuesta por elementos como el carbono, oxígeno, azufre y en pequeñas concentraciones, cloro 
procedente de la acidificación con HCl (Tabla 3), aunque algunas zonas presentan silicio en su composición 
proveniente del material de vidrio usado en el proceso de síntesis y almacenamiento, como se evidencia en la 
figura 5A en todos los puntos analizados por EDS. 
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Figura 5. Micrografías SEM analizadas por EDS de las muestras A) OGM1; B) OGMin; C) OGMed y D) OGMax. 

 

Tabla 3. Porcentaje atómico presente en los análisis EDS de la muestra OGM1. 

Muestra Zona 
Concentración atómica (%) 

C O S Si Cl 

OGM1 

1 52.67 41.38 3.78 1.59 - 

2 51.40 42.35 4.09 1.55 0.61 

3 49.46 44.71 3.66 1.49 - 

4 49.46 44.71 3.66 1.49 - 

 

Muchas de las imágenes SEM de las muestras a oxidaciones diferentes de las figuras 5B, 5C y 5D, muestran que 
su superficie está compuesta por pequeños fragmentos, como en el caso de la muestra OGMin (Figura 5B). Entre 
los hechos más relevantes de la morfología superficial presentes en estas muestras están la homogeneidad y la 
rugosidad presente en algunas zonas compuestas en su mayoría por carbono, oxígeno y azufre (Tabla 4). Un hecho 
de interés es el movimiento de electrones que se da al enfocar zonas específicas, causando una disminución en la 
resolución de algunas imágenes, 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 visualiza en la 
figura 12S. Este fenómeno ocurre porque, al irradiarse la muestra con el haz de electrones, los electrones presentes 
en el esqueleto grafítico del OG son excitados causando que estos se muevan sobre el material debido a su alta 
movilidad electrónica, lo que conduce a la degradación de los átomos de carbonos [35]. 

 

Tabla 4. Porcentaje atómico presente en los análisis EDS de las zonas de las muestras a diferente oxidación. 

Muestra Zona Concentración atómica (%) 

C O S Si 

OGMin 1 61.77 37.28 0.95 - 

OGMed 1 59.74 39.13 1.13 - 

2 54.78 37.77 0.66 6.78 
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OGMax 1 64.43 35.04 0.53 - 

2 65.99 33.46 0.55 - 

3 68.51 30.71 0.77 - 

 

En las imágenes SEM de las muestras liofilizadas (Figura 6) al igual que en las micrografías AFM muestran un 
reordenamiento de su estructura, causando que las topografías de las muestras iniciales sean muy diferentes, 
además de estar compuestos por elementos metálicos o también la ausencia de algunos más importantes como el 
carbono (Tabla 5). En los casos de las muestras LOGM1 y LOGMed (Figura 6A y 6C) su homogeneidad presente 
en las muestras de partida se pierde, dando como resultado zonas donde son visibles pequeñas láminas y zonas 
rugosas generadas por otras láminas de mayor tamaño. Aunque la liofilización sea un método para la eliminación 
de agua y solventes, esto no garantiza la eliminación de impurezas sólidas; sin embargo, en algunas muestras como 
la muestra LOGMax (Figura 6D) se intensifica la presencia de impurezas cristalinas, con elementos que no estaban 
inicialmente como el hierro, aluminio, manganeso, calcio, entre otros.  

 

 

Figura 6. Micrografías SEM analizadas por EDS de las muestras A) LOGM1; B) LOGMin; C) LOGMed y D) LOGMax. 

 

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

Muestra Zona 
Concentración atómica (%) 

C O S Cl M 

LOGM1 

1 60.23 38.83 0.94 - - 

2 65.32 33.17 1.50 - - 

3 66.25 31.01 2.17 0.57 - 

4 67.32 30.17 2.03 - - 

LOGMin 1 59.92 38.54 1.54 - - 

LOGMed 
1 62.62 33.49 3.58 0.31 - 

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

LOGMax 

1 65.56 32.81 1.25 - 0.38 

2 59.16 32.45 2.71 - 5.68 

3 68.55 27.67 2.29 0.81 0.68 

4 65.26 32.21 1.51 0.44 0.58 

      

3.6 Análisis por medio de espectroscopía XPS 

Para evaluar los estados químicos de los elementos y la presencia de grupos funcionales, se usó la espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X (XPS), que indica la intensidad de los fotoelectrones emitiditos por estos elementos  
[36]. Se realizó el análisis a la muestra OGm4, debido a que se sometió a una mayor oxidación, la cual fue 
corroborada por medio de su espectro FTIR observándose bandas más intensas como la tensión O-H (3250 cm-1), 
tensión C=O (1715 cm-1), tensión C=C (1590 cm-1) y estiramiento en el plano C-O (1036 cm-1), con respecto a 
otras muestras.  

El espectro XPS (Figura 7) de esta muestra mostró un contenido superficial compuesto principalmente de carbono 
(C1s) y oxígeno (O1s), con trazas de nitrógeno (N1s) y cloro (Cl1s) como contaminantes en el proceso de la síntesis, 
como se evidencia en la Figura 7a [37]. 

 

 

Figura 7. Espectros XPS de la muestra OGm4 A) Espectro de barrido general; B) Espectro de alta resolución de la región 

C1s; C) Espectro de alta resolución de la región O1s. 

La Figura 7B muestra el espectro de alta resolución de la región C1s. Al realizar la deconvolución de esta región 
se observan cuatro picos con energías de enlace 1 (282.94 eV), 2 (283.85 eV), 3 (285.20 eV) y 4 (286.76 eV), que 
corresponden a los enlaces C-C (28.44 %), C-OH (3.21 %), C-O (18.80 %) y C=O (5.30 %) respectivamente. En 
esta región también es posible encontrar dos señales de baja intensidad, las cuales corresponden al enlace O-C=O 
y a las transiciones π-π* con energías 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 alta resolución de la región de 
la región O1s. Al realizar la deconvolución de esta región se observan cuatro picos con energías de enlace de 1 
(528.84 eV), 2 (530.37 eV), 3 (531.17 eV) y 4 (531.94 eV) que corresponden a los enlaces O-C=O (0.69 %), C=O 
(18.80 %), C-OH (21.33 %) y C-O-C (3.43 %) respectivamente [39] [40]. Por medio de las concentraciones 
atómicas de cada una de las regiones se calculó la relación C/O, la cual representa el grado de oxidación que 
presenta la muestra, que en este caso resultó ser 1.26, que corresponde a una oxidación del 44.25% (Tabla 6). Algo 
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que se debe tener en cuenta es que esta relación puede variar si la muestra es irradiada durante más tiempo  [41]. 

Con respecto a los análisis anteriores, se puede evidenciar como la concentración atómica 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 serían el enlace C-OH correspondiente al ácido carboxílico, C-O característico de los grupos 
epoxi e hidroxilo, C=O de los grupos carbonilo y C-O-C de los éteres [42][43]. 

 

Tabla 6. Composición atómica y relación C/O de la muestra OGm4. 

Región Enlace 
Energía de enlace 

(eV) 

Concentración 

atómica (%) 
C/O 

C1s 

C-C 282.94 28.44 

1.26 

C-OH 283.85 3.21 

C-O 285.20 18.80 

C=O 286.76 5.30 

O1s 

O-C=O 528.84 0.69 

C=O 530.37 18.80 

C-OH 531.17 21.33 

C-O-C 531.94 3.43 

 

4.CONLUSIONES 

El método Hummers modificado permitió obtener OG a diferentes grados de oxidación, el cual fue sometido a un 
proceso de liofilización para observar los cambios estructurales que estas muestras presentan por medio de las 
diferentes técnicas microscópicas y espectroscópicas. Por medio de espectroscopía Raman y FTIR se evidenció 
como el grafito presenta bandas de grupos oxigenados luego del proceso de oxidación cuya intensidad permitió 
evidenciar cualitativamente el efecto de la oxidación y fragmentación de las muestras de OG. Además, por medio 
de la espectroscopía Raman se observó la reducción química de algunas muestras debidas al proceso de 
liofilización y la presencia de bandas características de la funcionalización del grafeno al OG. Con las micrografías 
AFM y SEM se logró apreciar el grosor de las muestras, las cuales están formadas entre 1 a 75 capas de OG y las 
cuales al aumentar su grado de oxidación presentan superficies cada vez más desordenadas producto de los 
defectos generados por los grupos oxigenados y el apilamiento de las láminas de óxido de grafeno. Además, se 
logró observar la descomposición del material por parte del haz de electrones que emite el equipo SEM. La 
espectroscopía XPS permitió calcular el grado de oxidación de la muestra OGm4 44.25%, además de co nfirmar 
la presencia de grupos oxigenados en las láminas. Por otra parte, el proceso de secado al parecer induce una 
reorganización de las láminas de OG resultando en un aumento del espesor de las láminas aglomeradas. Los 
resultados aquí presentados evidencian que el método de síntesis de OG empleado permite la preparación de 
muestras con alto grado de oxidación, de manera reproducible y que se controla con la cantidad de reactivos 
oxidantes empleados, por lo cual se convierte en una alternativa para la síntesis de OG para diversas aplicaciones 
biomédicas.  
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