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RESUMEN 

 

Desde el aislamiento de una hoja de grafeno (2004), por el grupo de 

Manchester de Adre Geim y Konstantin Novoselov, ha mostrado tener 

espectaculares propiedades,  como un conductor eléctrico extremadamente 

bueno. También se ha encontrado que el grafeno es mucho mejor conductor del 

calor que los nanotubos de carbono; debido a que los electrones interaccionan 

con el panel de grafeno y se pueden mover por las celdas hexagonales. Todo 

esto ha hecho promovido creciente interés en la comunidad  científica y en la 

necesidad de desarrollar diferentes técnicas que permitan producir materiales a 

base de grafeno de manera sencilla y con alta calidad. 

 

En este trabajo de Tesis se presenta la preparación y estudio del grafeno 

modificado. Se estudió  el comportamiento y propiedades de este material en 

presencia de nanopartículas metálicas y bimetálicas. La síntesis del óxido de 

grafeno (GO) se llevó a cabo a partir del método modificado de Hummers. Se 

llevó a cabo la reducción térmica y se prepararon materiales compuestos de 

manera simultánea a través de la reducción térmica in situ de Pt, Ag y Pt/Ag. En 

la reacción se utilizó el GO como precursor del grafeno, el ácido cloroplatínico 

hexahidratado como precursor del Pt, el nitrato de plata como precursor de la 

Ag; y los últimos dos como precursores de la bimetálica PtAg. Finalmente el 

material resultante consiste de nanopartículas metálicas y bimetálicas 



VII 
 

depositadas sobre el grafeno. Los materiales fueron caracterizados por técnicas 

de espectroscopía  como Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

(FT-IR), para estudiar los cambios estructurales de las muestras. 

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), para monitorear el proceso de 

reducción de los materiales y observar la formación de nanopartículas 

metálicas. Se llevó a cabo análisis por difracción de Rayos X (DRX), con esta 

técnica se  estudió el tipo de estructura cristalina de las nanopartículas 

metálicas, presentes en las hojas del rGO. Además se estudió la morfología y 

estructura de los materiales mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) 

y microscopia electrónica de transmisión (TEM). Se determinó el tipo de 

estructura y el tamaño promedio de las nanopartículas.  Se llevó a cabo también 

la caracterización electroquímica mediante la técnica de Voltametría cíclica. 

 

Con las técnicas de caracterización, se corroboró la obtención del Grafeno 

tomando como precursor el GO. En los materiales resultantes se observó el 

autodepósito de las nanopartículas metálicas y bimetálicas mediante la 

reducción térmica.
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CAPÍTULO I 

Introducción General 

 

1.1 Generalidades del Carbono (C) 

El carbono es el elemento más abundante en la tierra. El átomo de carbono 

está ubicado dentro del grupo IV A de la tabla periódica, debido a que posee 

cuatro electrones en su capa de valencia y tiene número atómico 6, lo que 

indica que tiene seis protones en el núcleo y seis electrones en las órbitas. El 

carbono se encuentra dentro de los elementos conocidos como no metales, y 

posee la capacidad de enlazarse con otros átomos de carbono para formar 

cadenas. 

Una de las características importantes que presenta el carbono es la alotropía, 

la existencia de diversas estructuras cristalinas de un elemento químico. Ahora 

bien, el carbono es un elemento que puede tener una amplia variedad de 

formas alotrópicas,  esto se debe a que los  átomos de carbono pueden adoptar 

tres tipos de hibridaciones de orbitales.  

Para entender esto mejor, es necesario considerar la configuración electrónica 

de dicho elemento y la manera en la cual este se enlaza a otros átomos de 

carbono.  

 

1.1.1 Configuración electrónica del carbono  

La configuración electrónica del estado basal, aquella configuración de energía 

más baja, del carbono con número atómico del 6, es  la siguiente: 6C = 1s2 2s2 

2p2 (Figura 1). 
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Figura 1. Configuración electrónica del estado basal del carbono utilizando la notación 

de cajas. 

 

De acuerdo a la configuración electrónica (Figura 1) se espera que el carbono 

forme enlaces, sólo con los dos electrones desapareados que se ubican en el 

orbital 2p y en consecuencia estableciera dos y sólo dos enlaces, pero resulta 

que de acuerdo a los resultados experimentales tiene capacidad para formar 

hasta cuatro enlaces. Esto se debe principalmente al fenómeno de hibridación, 

mediante el cual llegan a unirse los orbitales s y p, de forma que adquieren una 

estructura peculiar que les permite disminuir al máximo la repulsión de los pares 

electrónicos [1]. Así pues, los átomos de carbono pueden adoptar tres tipos de 

hibridaciones de orbitales, que se denominan: sp, sp2 y sp3. 

 

1.1.2 Orbitales híbridos del carbono 

Primeramente, el proceso de hibridación se desarrolla pasando del estado basal 

al estado excitado, y de este último al estado hibridado. Explicando esto con 

más detalle para su mejor compresión, básicamente tenemos  que: el carbono 

tiene dos electrones en el orbital 1s que, al estar lleno, no puede ser usado para 

formar enlaces. Son los cuatro electrones del segundo nivel energético los que 

se usan para tal finalidad. Hay cuatro orbitales atómicos en el segundo nivel: un 

orbital 2s y tres orbitales 2p. Sin embargo el carbono no los usa para formar 

enlaces en su estado original, sino que los combina o hibridiza en cualquiera de 

las siguientes tres maneras. 
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1.1.2.1 Hibridación sp3 del carbono  

La hibridación     o tetragonal del carbono, es utilizada cuando el carbono 

forma cuatro enlaces simples (ver Figura 2) [1], en el cual surge de la mezcla de 

un orbital s con tres orbitales p que originan cuatro orbitales híbridos 

equivalentes. 

 

C

H

H

HH

                                   

C

H

H

H C

H

H
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Figura 2. Hibridación sp3 del carbono. 

 

1.1.2.2 Hibridación sp2 del carbono 

La hibridación     o trigonal plana, surge cuando el carbono forma un doble 

enlace como se muestra en la Figura 3 [1]. En otras palabras, se forman 

combinando un orbital s con dos orbitales p. 
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Figura 3. Hibridación sp2 del carbono. 
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1.1.2.3 Hibridación sp1 del carbono 

De tal manera la hibridación    o lineal, se origina cuando el carbono forma un 

triple enlace o enlaces dobles acumulados (dos enlaces dobles en un mismo 

átomo de carbono), como se muestra en la Figura 4 [1]. Es decir, un orbital s 

forma un orbital hibrido con un solo orbital tipo p. 

 

CH C H
                                    

C

H

C

H

HH

C

 

Figura 4. Hibridación sp1 del carbono. 

 

1.1.3 Formas alotrópicas del carbono 

Debido a que los  átomos de carbono pueden adoptar tres tipos de 

hibridaciones de orbitales, da lugar la obtención de varias formas alotrópicas. 

Sin embargo, resulta sorprendente el hecho de que hasta hace tan solo 28 

años, solo dos alótropos de carbono, el diamante –constituido por carbono sp3, 

con los átomos en una red tetraédrica– y el grafito –constituidos por carbonos 

sp2, una red hexagonal plana– fueron conocidos por la comunidad científica.   

Afortunadamente, este escenario cambió drásticamente con el descubrimiento 

de los nuevos alótropos del carbono. A continuación se describe ampliamente 

aquellas estructuras de carbono que más expectación han provocado en los 

últimos años en la comunidad científica por sus propiedades excepcionales. 

Estas estructuras son conocidas como nanoestructuras de carbono y son los 

fullerenos, los nanotubos de carbono y grafeno (ver Figura 5). 

 Carbonos  𝑝1 
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Figura 5. Estructura química del: (a) fullereno C60, (b) nanotubo de carbono de pared 

sencilla y (c)  grafeno.  

 

1.2 Fullerenos  

El fullereno fue descubierto por Robert F. Curl, Sir Harold W. Kroto y Richard E. 

Smalley en 1985 [2]. Tan solo  once años después de este descubrimiento, los 

tres científicos recibieron el Premio Nobel de Química del año 1996 por “el 

descubrimiento  de los fullerenos” [3].  

Los fullerenos son estructuras huecas formadas exclusivamente por carbono. 

Cada átomo de carbono ésta enlazado a otros tres, es decir pose un estado de 

hibridación sp2, y toda la molécula es aromática. Desde el punto de vista 

geométrico [4] tal estructura cerrada sólo es compatible con 12 anillos 

pentagonales y un número variable de anillos hexagonales (equivalentes al 

benceno). En todos los fullerenos se cumplen estas relaciones: 
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p = 12; c = 2 x (h+10);  h = c/2 – 10 

p = núm. de pentágonos; h = núm. de hexágonos; c = núm. de carbonos. 

El primer fullereno descubierto por Kroto y colaboradores, el C60, tiene 20 

hexágonos además de los 12 pentágonos (se puede considerar un icosaedro 

truncado) y, además de su similitud con las cúpulas geodésicas de Buckminster 

Fuller, es completamente análogo a los balones de fútbol tradicionales (blancos 

con pentágonos negros) [4]. Después de su publicación, nuevos fullerenos 

formados por mayor o menor número de átomos (desde 20 hasta cientos), se 

han descubierto y caracterizado sin embargo, en algunos casos son más 

difíciles de obtener que el C60. La complejidad alcanzada por esta área se 

refleja, por ejemplo, en la existencia de un documento de IUPAC para 

normalizar su nomenclatura [5] y de una revista  [6] dedicada en exclusiva a la 

investigación de estas estructuras. El más pequeño posible se denomina C20 y 

está formado exclusivamente por 12 pentágonos, sin ningún anillo hexagonal 

(es un decaedro con 20 átomos de carbono).  

Los fullerenos (habitualmente con un tamaño cercano a 1nm) se asocian 

espontáneamente formando agregados de varias moléculas que alcanzan 

tamaños desde 10 nm hasta varias micras. Suelen forman un hollín, polvo 

negro muy fino, pero también cristalizan formando fullerita. La densidad de los 

fullerenos es moderada, cercana a 1.65 gr/cm3. Finalmente, aunque no en 

agua, pueden solubilizarse en disolventes como benceno, tolueno y cloroformo. 

El hollín de fullerenos posee además propiedades lubricantes, en especial los 

fullerenos más grandes, las nanocebollas o bucky-cebollas debido a que 

presentan  uniones intermoleculares débiles, mediante fuerzas de van der 

Waals. 

Se han propuesto aplicaciones potenciales para los fullerenos. Entre ellas, la 

incorporación de fullerenos en polímeros dotaría potencialmente al polímero de 

la mayor parte de las propiedades del fullereno así, se han obtenido polímeros 

electroactivos y polímeros con propiedades de limitadores ópticos. Por otra 
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parte los fullerenos embebidos en polímeros podrían tener aplicaciones en 

recubrimientos de superficies, dispositivos fotoconductores así como para la 

creación de nuevas redes moleculares [7, 8]. Otro campo de interés en nuevos 

materiales en donde los fullerenos pueden un interesante papel es en los 

cristales líquidos [9]. La posibilidad de explotar simultáneamente las 

propiedades del fullereno y ferroceno en el mismo cristal líquido  representa un 

interesante avance en la búsqueda de nuevos materiales multifuncionales [10]. 

También se encuentra el interés de fullerenos modificados en la preparación de 

dispositivos electrónicos y, en particular, su aplicación en sistemas 

fotosintéticos artificiales [11]. Se sabe que el primer ejemplo de actividad 

biológica de un derivado del fullereno C60 fue un organofullereno soluble en 

agua, sintetizado en el laboratorio del Prof. Wudl en Santa Bárbara, California 

(UCSB), en el cual mostro actividad contra los virus de inmunodeficiencia 

humana que causa la enfermedad de SIDA, HIV-1 y HIV-2 [12]. 

 

1.3 Nanotubos de carbono  

En 1991 S. Ijima descubrió los nanotubos cuando estudiaba el depósito 

obtenido por una descarga eléctrica de grafito [13]. Los nanotubos son 

estructuras cilíndricas, cuyos extremos pueden estar abiertos o bien cerrados 

con una semiesfera, la mitad de un fullereno. El diámetro de un nanotubo es de 

unos pocos nanómetros (esto es entre diez y cincuenta mil veces más delgado 

que un cabello), mientras que su longitud puede alcanzar la escala de micras. 

Los tubos tienden a empaquetarse paralelamente formando haces más 

gruesos. 

Los nanotubos de carbono tienen una resistencia a la tensión hasta 20 veces 

superior a la de los mejores aceros. La rigidez es igualmente elevada, 

alcanzando módulos de Young de cifras 5 veces superior al observado en el 

acero. También son conductores eléctricos y térmicos, tan eficientes como el 

cobre y el diamante respectivamente. Estas propiedades son moduladas por 
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características morfológicas y estructurales como el diámetro, longitud y 

quiralidad de los nanotubos. En particular, dependiendo del tipo de quiralidad 

resultan ser conductores, semiconductores o incluso aislantes, o bien 

superconductores. 

Estas propiedades junto con la baja densidad de los nanotubos, ofrecen un 

potencial de aplicación interesante en diversas áreas. Varias compañías ya 

comercializan nanotubos con aplicaciones en electrónica, óptica, ciencia de 

materiales o nanotecnología. Hay un gran interés para su uso como 

componentes electrónicos (semiconductores) de escala nanométrica, aunque 

por ahora no se puede controlar con precisión la disposición ordenada de miles 

de ellos. Tales componentes podrían revolucionar la construcción de 

ordenadores, sin embargo, actualmente se utilizan en pantallas planas, 

microscopios de barrido y sensores. Otra área de interés es su incorporación en 

materiales compuestos como refuerzo estructural de otros polímeros. Las 

“fibras de carbono” ya se combinan con resinas epoxi en palos de golf, raquetas 

de tenis, marcos de bicicleta o veleros; los nanotubos podrían sustituirlas, pues 

aportan una resistencia igual o superior con un diámetro mucho menor (entre 4 

y 30 nm frente a 6-10 μm de las primeras). 

 

1.4 Grafeno  

El grafeno puede considerarse como un derivado del grafito el cual, es el 

material a base de carbono más estudiado y se conoce como mineral desde 

hace más de 500 años y era utilizado en la edad media de forma parecida a 

como utilizamos  hoy en día los lapiceros. Entre las múltiples propiedades del 

grafito destacan su elevada conductividad eléctrica y térmica a lo largo de su 

estructura hexagonal, así como una elevada dureza mecánica. Los átomos de 

carbono de este material, tienen una hibridación sp2, esto significa que forman 

tres enlaces covalentes en el mismo plano a un ángulo de 120o, formando una 

estructura hexagonal, y permitiendo que un orbital   perpendicular a ese plano 
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quede libre[14] (estos orbitales deslocalizados son fundamentales para definir el 

comportamiento eléctrico del grafito). El enlace covalente entre los átomos de 

una capa es extremadamente fuerte, sin embargo la interacción entre las 

láminas se da por fuerzas de Van der Waals e interaccionan entre los orbitales 

 , las cuales son mucho más débiles (ver Figura 6).  

  

 

Figura 6. Estructura del grafito, en donde se observan las interacciones de los enlaces, 

entre cada capa. 

 

La lámina muy fina con el espesor de un átomo que surge de aislar uno de 

estos “paneles” de carbono cuenta con propiedades físicas extraordinarias y se 

le conoce como grafeno. En el 2004 Adre Geim y el que fuera su alumno de 

doctorado, Konstantin Novoselov, de la universidad de Manchester, aislaron la 

primera muestra de grafeno a partir de grafito mediante un proceso de 

exfoliación mecánica [15]. El proceso es muy simple y consistió en la exfoliación 

de láminas de grafito mediante el uso de un cinta scotch, permitiendo así, un 

acceso fácil a este material en el que se han depositado tantas expectativas. El 

descubrimiento de esta estructura de carbono ha sido motivo de nuevo de un 

premio Nobel, en este caso de Física de 2010 para Andre Geim y Konstantin 

Novoselov [16]. 

Fuerzas de Van der Waals 
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1.4.1Propiedades del grafeno 

Muchas propiedades del grafeno, se han obtenido de experimentos en donde 

los resultados han superado aquellos valores reportados para otros materiales 

de nanocarbono [17]. Algunas características fueron predichas teóricamente 

tales como que a temperatura ambiente la movilidad de los electrones es de 2.5 

X 105 cm2 V-1 s-1 [18]. El módulo de Young o módulo elástico es de 1TPa, lo 

que revela un material altamente rígido, es decir, admite tensiones muy 

elevadas antes de romperse. Posee una fuerza intrínseca de 130 GPa [19], muy 

cerca de la predicha por la teoría [20], muy alta conductividad térmica arriba de 

3,000 W/mK [21], una absorción óptica de exactamente           [22]. 

Impermeabilidad completa a los gases [23], capacidad de sostener 

extremadamente altas densidades de corriente eléctrica (un millón de veces 

mayor que el cobre) [24]. Otras propiedades del grafeno, que se han 

demostrado experimentalmente es que se pueden funcionalizar químicamente  

fácilmente [25-27], Otra de las características poco convencional del grafeno es 

la inusual forma  de cono de sus bandas (Ver Figura 7), en donde la banda de 

conducción se une en un solo punto con la cima de la banda de valencia. Este 

material hibrido entre metal y semiconductor debe muchas de sus propiedades 

a esta estructura electrónica  de bandas [28]. 

 

 

 

 

 

Figura 7. Estructura de banda electrónica para el grafeno. El grafeno presenta una 

forma de banda bastante poco convencional que le confiere propiedades electrónicas 

que le permiten situarse entre los metales y los semiconductores [29]. 

 

   



FIME-UANL Página 11 
 

Es por esto que muchas de las propiedades superiores que tiene el grafeno 

justifican su apodo de un “material milagroso”.  

 

1.4.2 Métodos de obtención del Grafeno 

En la actualidad, hay posiblemente una docena de métodos que son utilizados y 

desarrollados para preparar grafeno de varias dimensiones, formas y de alta 

calidad. Muchas propiedades reportadas en la literatura para el grafeno y sus 

potenciales aplicaciones para éste, tiene mucho que ver en la forma de 

prepararlo y procesarlo.  

Como se mencionó anteriormente, el grafeno fue obtenido por primera vez en el 

2004 mediante exfoliación micromecánica. Sin embargo, en la actualidad se 

están desarrollando y perfeccionando otros métodos que permitan obtener 

grafeno a gran escala y de mejor calidad. Estos métodos, a grandes rasgos  

pueden clasificarse en técnicas de “arriba hacia abajo” (top-down) y de “abajo 

hacia arriba” (bottom-up). 

En los métodos que abarca la técnica de aproximación bottom-up los átomos, 

moléculas e incluso nanopartículas en sí mismas pueden ser usadas como 

bloque constructores para la creación de nanoestructuras complejas. Alterando 

el tamaño de los bloques y controlando su organización y ensamble, dicha 

aproximación ofrece una mayor oportunidad de obtener estructuras con menos 

defectos, con composición química  más homogénea y con mayor orden. El 

proceso es en esencia, altamente controlado e involucra síntesis química 

compleja [30]. Aplicando este criterio, la aproximación bottom-up para la 

producción del grafeno permite sintetizarlo por una amplia variedad de métodos 

(Ver Figura 8). La naturaleza de las hojas obtenidas por esta aproximación es, 

en lo general, de alta calidad; existen además un control fino de tamaño y 

grosor de las hojas, sin embargo, los rendimientos  son bajos y los costos de 

producción elevados [31].  
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Figura 8. Esquema general  de los métodos de producción del grafeno. 

 

En el método de aproximación top-down para la fabricación de nanoestructuras 

parte de un material en bulto (dimensiones mayores a las micras) e involucra la 

remoción o reformación  de átomos para crear la estructura deseada a escala 

nanométrica [32].  La principal desventaja de esta técnica es la imperfección en 

la superficie de la estructura. Estas imperfecciones generadas durante el 

proceso podrían tener un impacto significativo en las propiedades físicas y 

químicas de superficie debida a que la proporción superficie/volumen en las 

Metodos para la producción del 

Grafeno 

Top-down 

Grafito Derivados 
del grafito 

Grafito oxidado 

(GO) 

Tratamiento 
térmico 

Bottom-up 

1. La deposición química de vapor   
(CVD). 

2. Arco descarga, 

3. Crecimiento epitaxial sobre 
carburo de silicio SiC. 

4. Reducción de CO. 

5. Apertura de nanotubos de 
carbono.  

6. Autoensamble de surfactantes.   
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nanoestructuras es muy grande. Sin embargo, el proceso top-down ha recibido 

la mayor atención con respecto a la producción en gran escala del grafeno [33], 

dado que la materia prima es el grafito, el cual es relativamente económico y se 

encuentra disponible en grandes cantidades. 

La producción de grafeno por exfoliación directa de grafito comprende los 

siguientes métodos: 

 Exfoliación micromecánica [34]. 

 Exfoliación mediante ultrasonido [35]. 

 Exfoliación electroquímica asistida con líquidos iónicos [36]. 

 Exfoliación química [15]. 

 Exfoliación mediante técnicas de intercalación [34]. 

Sin embargo, la naturaleza peligrosa de los químicos empleados, el costo de su 

remoción y el desafío que conlleva la separación de las hojas exfoliadas ha 

impulsado a que la investigación se enfoque ahora en la producción de grafeno 

a partir de derivados de grafito, especialmente óxido de grafito.  

 

1.4.3 Grafeno obtenido a partir del GO 

El óxido de grafito fue preparado por primera vez en 1859 por Brodie. En la 

formación de este derivado el grafito es sometido a reacción con agentes 

oxidantes fuertes como clorato de potasio (KClO3) en medio ácido 

(H2SO4/HNO3). Modificaciones adicionales se llevaron a cabo a este método por 

W.S. Hummers y R. E. Offeman [37] en 1957 quienes disminuyeron el tiempo 

de obtención llevando a cabo experimentos de manera más segura. Tras el 

proceso oxidativo se obtiene un material que posee una estructura laminar 

semejante al grafito, sin embargo, los planos basales que constituyen dicha 

estructura son hojas de óxido de grafeno que se encuentran ampliamente 

adornadas con funcionalidades ricas en oxígeno [38]. La presencia de estos 

grupos funcionales vuelve a las hojas altamente hidrofílicas y provoca que las 
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interacciones de Van der Waals entre las láminas se debiliten permitiendo la 

introducción de moléculas de agua en las galerías intercapa. 

 El aumento de entre la distancia entre láminas y su hidrofilicidad permite que el 

óxido de grafeno sea fácilmente exfoliado en agua y en diversos solventes 

orgánicos polares mediante la aplicación de energía externa tal como la 

vibración ultrasónica [39, 40]. Las dispersiones coloidales así obtenidas  están 

constituidas por hojas sencillas de óxido de grafeno estabilizadas por la 

repulsión electroestática proveniente de la carga negativa que adquieren en 

dispersiones debido a la ionización de los grupos hidroxilos  y carboxílicos 

localizados sobre los planos y en sus extremos (ver Figura 9) [41]. El óxido de 

grafeno comúnmente es etiquetado como GO, del inglés “graphene oxide”. 

 

 

Figura 9. Procedimiento experimental  para la obtención de dispersiones coloidales de 

hojas de grafeno [42]. 

 

La explicación de la estructura del GO ha sido motivo de diversos estudios [43], 

no obstante, el modelo de Lerf- Klinowski es el que se cree mejor lo describe. 

En este modelo el óxido de grafeno es delineado como un material construido 

por segmentos aromáticos sin oxidar, de tamaño variable, que se encuentran 

separados entre sí por regiones oxidadas conteniendo grupos epóxicos e 

hidroxilos en la superficie de sus planos y grupos carbonilos y carboxilo 
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localizados presumiblemente en los extremos de las hojas [44] como puede ser 

apreciados en la Figura 10.  

Estudios recientes han propuesto que este modelo contiene además grupos 

cetona, anillos lactona de 6 miembros y alcoholes terciarios [45].  
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Figura 10. Representación esquemática  de una hoja  de óxido  de grafeno [46]. 

 

El GO a diferencia del grafito carece de conjugación electrónica porque 

contiene numerosos grupos funcionales oxigenados [47], que provoca la ruptura 

de la malla grafítica, lo que ocasiona que el GO se comporte eléctricamente 

como un aislante. Sin embargo es posible restaurar la conductividad eléctrica  

de las hojas, removiendo en gran parte los grupos funcionales de la superficie 

del GO por una reacción de reducción para dar lugar a la formación de óxido de 

grafeno reducido (rGO). Sin embargo, en la búsqueda de alternativas de 

reductores de GO, se busca una reacción eficiente en cuanto a la 

desoxigenación del GO, el material reducido debe de conservar su capacidad 

de dispersión, tomando en cuenta los factores ambientales y de seguridad. 

Existen diferentes métodos de reducción, y pueden clasificarse en lo general, 

en reducción química [48, 49],  reducción térmica [50, 51]. 
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En la reducción química del grafeno oxidado, suspensiones coloidales de hojas 

de óxido de grafeno pueden reducirse químicamente empleando reductores 

como el borohidruro de sodio (NaBH4) [52], la hidroquinona [53], la hidracina 

(N2H4) [39, 54] e incluso radiación ultravioleta [55]. Aunque esta ruta resulta 

eficiente para la producción de hojas de grafeno reducidas químicamente, la 

naturaleza tóxica y el costo de los agentes reductores ha impulsado a que rutas 

alternativas comienzan a ser investigadas, entre  ellas, la reducción solvotermal 

o el empleo de agentes reductores no dañinos como el ácido ascórbico y el 

ácido cítrico [56]. 

La reducción térmica del óxido de grafeno (GO) es un proceso que requiere de 

calentamiento rápido de polvo de grafito oxidado a elevadas temperaturas y en 

condiciones inertes. La exfoliación está asociada con la expansión térmica  de 

los gases como CO2 que se forma por la descomposición de grupos funcionales 

como hidroxilos  y epóxicos que vencen las  fuerzas de Van der Waals que 

mantienen a las hojas grafíticas provocando su delaminación[57-60]. El material 

así obtenido es etiquetado como oxido de grafeno térmicamente reducido, o 

TRG del inglés “thermally reduced graphene oxide”.   

 

Tras los procesos de reducción química y térmica y, presumiblemente por la 

restauración de los enlaces tipo sp2 de la red grafítica, la conductividad eléctrica 

es enormemente mejorada con valores de 2x102 S/m y 1-2.3x103 S/m 

respectivamente; estos resultados son 5 órdenes de magnitud mayor que para 

el GO y se encuentran cercanos a los valores de grafito puro [39, 57]. 

 

Las propiedades del grafeno obtenido están fuertemente influenciadas por la 

técnica de obtención. La principal característica es el número de grupos 

funcionales presentes en el óxido de grafeno, modificando así algunas de sus 

propiedades físicas. La Tabla 1 presenta las técnicas de obtención del grafeno 

así como potenciales aplicaciones del grafeno resultante.  
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Tabla 1. Propiedades del grafeno, obtenidas por diferentes métodos [61]. 

Método  Aplicaciones 

Exfoliación 

mecánica 

 Investigación 

Exfoliación 

química 

 Revestimientos, pintura/tinta, compósitos, capas 

conductoras transparentes, almacenamiento de 

energía, bioaplicaciones. 

Exfoliación 

química a través 

de óxido de 

grafeno 

 Revestimientos, pintura/tinta, compósitos, capas 

conductoras transparentes, almacenamiento de 

energía(capacitores) [62], bioaplicaciones. 

CVD  Fotónica [63, 64], nanoelectrónica, capas 

conductoras transparentes, sensores [65], 

bioaplicaciones. 

SiC  Transistores de alta frecuencia [66, 67] y otros 

dispositivos electrónicos.  

 

1.4.4 Aplicaciones del grafeno 

 Debido a las propiedades físicas y térmicas del grafeno pueden emplearse 

para mejorar muchas tecnologías actuales y también, considerando aquellas  

que se desarrollan a partir de este material.  Debido a su conductividad y gran 

área superficial el grafeno puede utilizarse para disminuir los tiempos de carga y 

descarga de baterías [68, 69]. Se ha desarrollado un nuevo ánodo basado en 

grafeno que puede ser cargado o descargado 10 veces más rápido que los 

ánodos  de grafito que se utilizan actualmente en las baterías de litio. Para crear 

el material del ánodo, los investigadores tomaron una lámina de óxido de 

grafeno e introdujeron intencionalmente defectos, innumerables grietas, poros y 

otras imperfecciones. Los iones de litio pueden utilizar las grietas en el óxido de 

papel de grafeno para atravesar rápidamente la hoja entera, lo que significa 

cargas y descargas más rápidas de la batería. Resulta muy interesante también 

la implementación del grafeno a las baterías de níquel-hierro. Inventadas por 

Edison, constituyen una alternativa barata y segura de las de ácido y plomo, 

además que tanto el níquel como el hierro son dos materiales muy abundantes. 
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Las principales ventajas de las baterías mejoradas residen en su fiabilidad y en 

su velocidad de carga y descarga.  Por otro lado,  también es posible emplear el 

grafeno en los diodos emisores de luz orgánicos (OLED) [63, 64]. Las ventajas 

que ofrecen los OLED son la alta calidad de imagen, bajo consumo de energía 

y estructura delgada del dispositivo; se emplean en televisores ultra-delgados y 

otras pantallas de visualización, como los monitores de ordenador, cámaras 

digitales y teléfonos móviles. El grafeno promete ser un sustituto flexible y 

barato, que además no tendrá el problema de la difusión.  

El grafeno, gracias a que es transparente y flexible tiene una ventaja para ser 

componente importante en el tipo de celdas solares instaladas en los exteriores 

de edificaciones y de otros medios. Haber mostrado ahora que sus capacidades 

de generar electricidad a partir de luz solar pueden se realzadas por un 

tratamiento tan simple y barato, ofrece buenas perspectivas para el uso futuro 

del grafeno en celdas solares. 

Además, el grafeno ha sido utilizado en la preparación de compósitos en 

matrices poliméricas como nanorefuerzo [70-72]. Sin embargo, recientemente el 

desarrollo de nuevos materiales a base de grafeno se ha intensificado por la 

búsqueda de materiales con potenciales aplicaciones en la optoelectrónica [63], 

nuevas alternativas de energía [73-75] y técnicas de purificación de agua [76]. 

Esto ha llevado a la modificación del grafeno con diferentes materiales dando 

lugar a los compósitos de grafeno. 

 

1.4.5 Compósitos de grafeno 

Los compósitos de grafeno son aquellos en donde se incorpora una segunda 

fase sobre la superficie del grafeno que le confiere novedosas propiedades 

ópticas [51], magnéticas [42], eléctricas [70] o catalíticas [55, 77, 78]. Una de las 

alternativas es la incorporación de nanopartículas metálicas a base de metales 

nobles como la Ag y el Au que han dado lugar a materiales con potenciales 

aplicaciones en electroanálisis. Los resultados han sido sobresalientes debido a 
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que se conjuntan las características del grafeno como es su capacidad única 

para mejorar el transporte masivo de carga, y el aumento del área de superficie 

de las nanopartículas (catalizador) [79-81]. Además, el ensamble de las 

nanopartículas de metal en láminas conductoras es particularmente importante 

para diversas aplicaciones, por ejemplo: en la detección biológica y en la 

preparación de nanodispositivos eléctricos [82, 83].  

Como material de carbono de un solo átomo de espesor y de alta área 

superficial y conductividad, el grafeno [15, 84] podría ser un sustrato ideal para 

el cultivo y el anclaje de los nanomateriales funcionalizados para dispositivos 

electrocatalíticos o electroquímicos de alto rendimiento. El crecimiento de 

nanocristales en el grafeno podría tener una tasa mayor de transporte de 

electrones, una gran área de contacto de electrolitos, y estabilidad estructural, 

en lo cual todo podría ser útil para diversos fundamentos y prácticas 

aplicaciones [69]. Recientemente, los compósitos grafeno-metal noble también 

se han preparado [85-88] y usado como electrocatalizadores para la reducción 

de oxígeno [89, 90] y la oxidación del metanol [33, 91, 92]. Aunque también el 

grupo de Wang Erkang reporto que las nanopartículas de platino ensambladas 

en nano hojas  de grafeno fueron utilizadas como un nuevo material electrodo 

para detección electroquímica de peróxido de hidrogeno (H2O2) y trinitrotolueno 

[93]. 

El deseo de diseñar conjuntos de  grafeno- metal nanohíbrido nos ha llevado a 

explorar un enfoque basado de reducción química de iones de AuC   
  en 

suspensiones de grafeno[87]. La reducción simultánea y secuencial se han 

empelado también para la reducción del óxido de grafeno (GO) y el HAuCl4  

[94]. Además, para la preparación de grafeno con nanopartículas de Pt se ha 

reportado la reducción de óxido de grafito y H2PtCl6 in un solo paso [77]. 

Aunque, compósitos de grafeno como soporte de nanopartículas de Pt y PtAu 

fueron preparados por el método de reducción con ethylene glicol[33, 95].  En 

un trabajo se reportó nanopartículas de Ag depositadas sobre hojas de grafeno 

para formar compuestos de Grafeno/Ag a través del método solvotermal usando 
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ethylene glycol or de-ionzed water/hydrazine como disolvente y agente reductor 

[96]. En otro trabajo se demostró el enfoque de un solo paso rápido  y eficiente 

para preparar nanocompuestos de Grafeno/Ag por reducción simultánea de 

óxido de grafeno (GO) y los iones de plata con formaldehído como el agente 

reductor [97]. 

La diferencia entre estos métodos se basa en las características y propiedades 

finales del compósito, la cual se puede ver afectada la conductividad eléctrica, 

por mencionar un ejemplo. Sin embargo, el tipo de método que se utilice para la 

preparación de los compósitos de grafeno también puede impactar en el 

tamaño de las nanopartículas metálicas depositadas sobre la hoja de grafeno. 

Dichos cambios en el tamaño de las nanopartículas metálicas haran un impacto 

en las propiedades físicas de los compósitos. 
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1.5 Hipótesis 

 

 La reducción térmica in situ del óxido de grafeno en presencia de 

precursores metálicos permitirá el depósito simultáneo de nanopartículas 

metálicas y bimetálicas de platino-plata (Pt/Ag) sobre grafeno para la 

obtención de nanocompositos de grafeno. 

 

1.6 Objetivo General 

 

 Preparar y caracterizar nanocompositos de grafeno con nanopartículas 

mono y bimetálicas de platino (Pt) y plata (Ag)  mediante la reducción 

térmica in situ. 

 

1.7 Objetivos Particulares 

 

 Preparar grafeno mediante la reducción térmica del óxido de grafeno 

(GO).  

 

 Estudiar el efecto de la relación entre los precursores de Pt y Ag en la 

obtención de nanocompósitos con nanopartículas metálicas y 

bimetálicas. 

 

 Estudiar la estructura y morfología de los materiales compuestos. 

 

 Estudiar el comportamiento electroquímico de los materiales. 
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CAPÍTULO II 

Metodología Experimental 

 

2.1 Materiales 

Los materiales utilizados para la preparación de los nanocompositos de grafeno  

con nanopartículas metálicas y bimetálicas fueron: polvo de grafito comercial,  

permanganato de potasio (     ) con una pureza de 99+%, ácido 

cloroplatínico hexahidratado             O) con una pureza de        , 

nitrato de plata        , ácido tetracloroaurico              , ambos con una 

pureza de       . Todos los reactivos fueron provistos por la compañía 

SIGMA-ALDRICH.  Ácido sulfúrico (     ) concentrado al 97.9%, ácido 

clorhídrico (HCl) con una concentración de 36.5-30.0% vol. ambos provistos por 

la compañía J.T. Baker. Peróxido de hidrogeno (    ) con una concentración 

de 30% vol. por Fluka. También se utilizó agua desionizada con una resistencia 

de 18   . 

 

2.2 Obtención de óxido de grafeno (GO) 

El óxido de grafeno (GO) fue preparado mediante el método de Hummers 

Modificado [37].  

Primeramente en un matraz Erlenmeyer de 2000 ml se mezclaron : 5g de polvo 

grafito comercial con 250 ml de ácido sulfúrico (     ), en agitación mecánica 

constante. La mezcla se mantuvo a una temperatura de 5  utilizando un baño 

frío con hielo. Enseguida se añadieron lentamente 30 g de permanganato de 

potasio (     ), bajo constante agitación y manteniendo controlada la 

temperatura en 15 , 5 minutos después, se retira del baño frío y el sistema se 
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pasa a un baño de agua a una temperatura de 40 , la mezcla se mantuvo en 

agitación mecánica por 4 horas. 

Posteriormente se pasó el sistema a un baño frío para bajar la temperatura de 

la mezcla a unos 5 . Luego se le añadió lentamente 1L de     de agua 

desionizada al sistema y se agitó por 15 minutos. Finalmente se agregó 25 ml  

de peróxido de hidrogeno (    ) gota a gota, esto con la finalidad de neutralizar 

las especies oxidantes del permanganato de potasio (     ) residual. 

Posteriormente se retira el sistema del baño frío y se deja reposar 12 h. Al día 

siguiente, se decantó la solución, se separó 400 ml de la solución y se le agregó 

400 ml de     desionizada, posteriormente se agito mecánicamente por 10 

minutos. La mezcla fue llevada a un baño de ultrasonido marca VWR modelo 

97043-960 con una frecuencia de operación de 35 kHz por 24 horas. Después 

se tomaron 800 ml y se dejó reposar por 12 horas para posteriormente  

decantar e iniciar la purificación.  

Una vez decantada los 800 ml de la mezcla, a esta se le agregó una solución 

de 20 ml de ácido clorhídrico (HCl) concentrado y 200 ml  de agua desionizada 

y se agitó mecánicamente por 15 minutos. Posteriormente se llevaron ciclos de 

centrifugado y redispersado en H2O desionizada hasta alcanzar un pH neutro, 

utilizando una centrífuga de la marca BECKMAN COULTER modelo           

X-22R. Las condiciones durante los primero ciclos fueron, a 9000 rpm por 20 

minutos y los últimos ciclos fueron a 9000 rpm por 1 hora y 40 minutos. 

Después la mezcla se purificó mediante diálisis utilizando una membrana de 

celulosa provista por la compañía SIGMA-ALDRICH. Posteriormente la mezcla 

fue exfoliada en un ultrasonido de la marca BRANSON modelo 1510R-MT, con 

una frecuencia de operación de 42 KHz por un tiempo de 6 horas. Finalmente 

se obtuvo óxido de grafeno (GO) exfoliado. 
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2.3 Obtención de grafeno  

Se llevó a cabo la reducción térmica del GO, utilizando un horno tubular de la 

marca Thermo Scientific Lindberg/Blue M* modelo TF55035A-1. Las 

condiciones de reducción, fueron las siguientes: una rampa de calentamiento 

con una temperatura inicial 25 C (T1), después se incrementó la temperatura 

con una velocidad de calentamiento de 3 C/min  hasta alcanzar una 

temperatura de 420 C (T2), la muestra se mantuvo por 1hora y 30 minutos a 

esa temperatura, en seguida la temperatura disminuye a los 25 C sin control en 

la velocidad de enfriamiento. 

Para el tratamiento térmico mencionado anteriormente se obtuvo una película 

de GO, mediante la técnica de vaciado. La dispersión de GO fue vaciada e una 

caja petri, y se evaporó el solvente en un horno de convección forzada marca 

SHEL LAB modelo 1321F a condiciones ambientales y solo se activó el sistema 

de ventilación la cual se mantuvo aproximadamente por 24 horas. 

Posteriormente se tomaron 234.7 mg de la película de GO y se sometió al 

tratamiento térmico bajos las condiciones descritas en el párrafo anterior. El 

polvo obtenido después de la reducción fue caracterizado sin tratamiento 

adicional.  

 

2.4 Obtención de grafeno modificado con nanopartículas 

metálicas.  

La obtención de grafeno modificado con nanopartículas metálicas se llevó a 

cabo mediante el depósito simultáneo de las nanopartículas metálicas y 

bimetálicas durante la reducción térmica del GO en presencia de los 

precursores metálicos.  

La preparación del material precursor para la obtención de grafeno modificado 

con nanopartículas metálicas y bimetálicas fue de la siguiente manera.  
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Para las partículas monometálicas, a una dispersión de 320 mg de GO se le 

añadió 7ml de una solución 0.07 M del precursor metálico. La dispersión se 

mantuvo en agitación mecánica por 72 horas. Posteriormente, la solución se 

vació a una caja petri y en seguida se llevó a un horno de convección forzado 

de la maca SHEL LAB modelo 1321F en donde se secó a temperatura 

ambiente y solo se activó el sistema de ventilación la cual se mantuvo 

aproximadamente por 24 horas. Para las partículas bimetálicas se siguió el 

mismo procedimiento, pero a la dispersión de GO se adicionaron 3.5 ml de cada 

una de las soluciones de precursores metálicos al 0.035 M. 

Las películas obtenidas fueron de los siguientes materiales: GO-          

   O), GO- (           O) + (      ) y GO-       ). Después se tomó una 

cantidad de cada película obtenida (ver tabla 1) y fueron sometidas a un 

tratamiento térmico con la rampa de calentamiento antes mencionada en la 

obtención de rGO. Finalmente se obtuvieron como producto final los siguientes 

materiales: rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag (ver Tabla 2). 

 

 

Tabla 2. Peso de los materiales. Antes y después del tratamiento térmico. 

Antes  
del tratamiento térmico 

Después  
del tratamiento térmico 

Material Cant. (mg) Material Cant. (mg) 

GO-            O) 359.3 rGO-Pt 174.8 

GO-(           O) + (      ) 341.3 rGO-PtAg 174.3 

GO-      ) 261.2 rGO-Ag 135.8 
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2.5 Caracterización 

2.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) 

En el análisis de espectroscopia UV-vis se utilizó un espectrómetro PerkinElmer 

serie Lambada 35. Se utilizó el software UV- WinLab y los espectros fueron 

adquiridos en el modo de absorción. Los parámetros utilizados en los espectros 

fueron con una velocidad de escaneo de 240 nm/min, un smooth de 2 nm, un 

slit de 2.00 nm y se lleva a cabo un cambio de lámpara a 326 nm. Los espectros 

se obtuvieron en un intervalo desde 900 nm a 200 nm. Los materiales 

analizados fueron los siguientes: GO, GO-      , GO- 

            O)+         y GO-           O. 

Las soluciones rGO, rGO-Ag, rGO-Pt/Ag y rGO-Pt se analizaron con un 

espectrómetro Agilent Technologies serie Cary 5000 UV-Vis-NIR, utilizando el 

software Cary WinUV en el modo de absorción. Los parámetros utilizados en 

los espectros fueron con una velocidad de escaneo de escaneo de 600 nm/min, 

un smooth de 2.00 nm, una altura de rendija completa  y un cambio de lámpara 

de 350 nm. La ventana de análisis fue de 900 nm a 200nm. 

Para la preparación de la muestra del análisis de espectroscopia UV-vis, se 

tomaron unas gotas de la solución a caracterizar y se adicionaron en una celda 

de cuarzo de ventana de 10 mm, después se utilizó agua desionizada hasta 

llenar por completo la celda. Las celdas se colocaron en el compartimiento del 

portamuestras del espectro de UV-vis, se utilizó agua desionizada como 

referencia. Para las muestras de rGO, rGO-Pt, rGO-Pt/Ag y rGO-Ag los 

espectros se adquirieron como solvente etanol. 
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2.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier  

(FT-IR). 

En el análisis de espectroscopia de infrarrojo se utilizó un equipo marca Thermo 

Nicolet 6700 FT-IR, el software que se manejó para el análisis de las muestras 

fue OMNIC. Los espectros fueron adquiridos en modo de transmitancia 

realizando 32 escaneos y con una resolución de 4    1 en un intervalo de 400 

   1 a  4000    1. 

Las muestras para el equipo FT-IR fueron liofilizadas, para el proceso de la 

liofilización las muestras se prepararon mezclando una sal llamada bromuro de 

potasio (KBr) con 50    de la dispersión a caracterizar y 1.5 ml de agua 

desionizada con agitación en vortex en unos viales de plástico de 2ml. La 

muestra fue liofilizada, y el material seco se molió en un mortero hasta formar 

un polvo muy fino y homogéneo. Posteriormente, la mezcla se comprimió en 

una prensa manual para formar una pastilla traslucida a través de la cual pueda 

pasar el haz infrarrojo del espectrofotómetro. Las muestra fue colocada en el 

portamuestras del espectrofotómetro FT-IR, finalmente se llevó a cabo el 

análisis para adquirir su espectro. Esta forma de preparar las pastillas para el 

análisis FT-IR se realizó para cada material a caracterizar como: GO, rGO, 

rGO-Ag, rGO-PtAg y rGO-Pt. 

 

2.5.3 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Para la observación y caracterización morfológica de los materiales se tomaron 

imágenes de microscopia electrónica de barrido y se adquirieron espectros de 

energía dispersiva de rayos X (EDS/EDX). Se utilizó un microscopio electrónico 

de barrido marca FEI, modelo NanoSEM  200 de emisión de campo. Las 

muestras fueron observadas a un voltaje de 5 kV y a una distancia de trabajo de 

5mm. 
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Para la preparación de la muestra los materiales fueron dispersados utilizando 

agua desionizada y un baño de ultrasonido. 50   de la dispersión a caracterizar 

se diluyeron en 2 ml agua desionizada, después se colocó 20   de la solución 

sobre un sustrato de silicio y se dejó secar. Esta forma descrita para preparar 

las muestras se hizo con los siguientes materiales: GO, rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg 

y rGO-Ag. 

 

2.5.4 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

El análisis de microscopía electrónica de transmisión se llevó a cabo en un 

microscopio electrónico de la marca FEI modelo TITAN G² 80-300.  

Para la preparación de la muestra de TEM, se tomaron 30   de la dispersión a 

caracterizar y en 2 ml de agua desionizada, después una gota  de la dispersión 

se depositó sobre una rejilla de cobre recubierta con una película de silicio 

discontinua, la cual sirve como soporte para sostener la muestra. Las muestras 

fueron observadas a 300 kV de aceleración en campo claro, el procedimiento se 

hizo para los siguientes materiales: rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag. 

 

2.5.5 Difracción de Rayos X (DRX) 

Los difractogramas de rayos X (DRX) se adquirieron con un difractómetro D8 

ADVANCE de la marca BRUKER utilizando los siguientes parámetros: un 

ángulo 2  de 5-90o, con un paso de 0.05o, y variando los siguientes parámetros 

(ver Tabla 3). La radiación que se utilizo fue de cobre (Cu) con un Voltaje de 40 

KV y 30 mA.  
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Tabla 3. Parámetros que se siguieron para obtener los difractogramas de DRX. 

Material Time step 
(seg.) 

Rotación 
(rev/min) 

Tiempo total de 
barrido (min.) 

Grafito  0.5  0 18  
GO 0.8  0 29  

GO-           O 0.5  15  16  

GO-             O)+         0.5  15  15  

GO-       0.5. 15  15  

rGO 0.5 0 20  
rGO-Pt 0.5  0 20  
rGO-PtAg 0.5  0 20  
rGO-Ag 0.5  0 20  

 

Para el difractograma de grafito, solo se depositó suficiente polvo de grafito 

para cubrir el portamuestras de DRX. De la película obtenida de los siguientes 

materiales: GO, GO-           O, GO-             O)+         y GO-

      , se recortó un círculo de 18 mm de diámetro y posteriormente se puso 

en un portamuestras de acrílico y enseguida se montó en el equipo de DRX. 

Para los materiales rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag, se tomó una pequeña 

cantidad de dicho material y se colocó en portamuestras de acrílico. Para 

mantener el material fijo sobre la superficie del portamuestras se utilizó 

propanol, después se dejó secar un poco y posteriormente el portamuestras se 

montó en el equipo de DRX. 

 

2.5.6 Voltametría Cíclica (CV) 

En la caracterización por voltametría cíclica, se utilizó un 

potenciostato/galvanostato modelo EpsilonTM una celda modelo C-3 ambos de 

la marca Basi. Se utilizó un electrodo de trabajo de carbón vítreo con un 

diámetro de 3.23 mm un contraelectrodo de platino (Pt), un electrodo de 

referencia de Ag/AgCl. Las muestras se corrieron con los siguientes 

parámetros: un potencial inicial de -200 mV, con un cambio de potencial uno de 

950 mV, un cambio de potencial dos de -200 mV y un potencial final de -200 
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mV. El número de segmentos utilizados fue de 4, con una velocidad de escaneo 

de 50 mV/s, un tiempo de espera de 2 segundos y una escala llena de (+/-) 100 

 A. La muestra a analizar se depositó sobre el electrodo de carbón vítreo. Se 

utilizó como electrolito H2SO4 al 1 M. Posteriormente se llevó a cabo otro 

experimento utilizando como electrolito 8.5 ml de       y 8.5 ml de alcohol 

metílico 1 M. 

Se prepararon dispersiones del material rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag en 

alcohol isopropílico con una concentración de 1g/ml. Estas dispersiones se 

sometieron en ultrasonido para obtener una dispersión homogénea, en el cual 

se utilizó un procesador ultrasónico de la marca Fisher Scientific modelo FB-

120, con una micropunta de titanio (Ti) de 1/8” modelo 422-17. Este procesador 

ultrasónico se utilizó con las siguientes especificaciones: un tiempo de trabajo 

de 5 segundos, con un tiempo de paro de 3 segundos, una amplitud de 50% y 

un tiempo de ajuste de 20 minutos.  
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CAPÍTULO III 

Resultados y Discusión 

 

3.1 Obtención de óxido de grafeno (GO) 

Primeramente se estudió la obtención  del GO, en el cual se sintetizó a partir de 

polvo de grafito (Figura 11a) como materia prima. Las hojuelas de grafito se 

hicieron reaccionar con oxidantes fuertes (Figura 11b), seguido de una 

exfoliación suave (Figura 11c). El material resultante se puede observar en la 

Figura 11d.  

 

 

Figura 11. (a-d) Síntesis del GO. (e) Imagen de SEM, hojas de GO. (f) Modelo de una 
estructura molecular de GO. (g) Difractogramas de rayos X del grafito y del GO. 
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En la Figura 11e se muestra una imagen de SEM del material resultante, en 

donde podemos observar hojas del GO exfoliadas, las hojas de GO semejan 

una superficie lisa y  suave, cuya morfología luce sin defectos a simple vista, las 

cuales dan un aspecto traslucido. La Figura 11f muestra la estructura química 

del GO, que a diferencia del grafito carece de conjugación electrónica ordenada 

porque contiene numerosos grupos funcionales como ácido carboxílico, 

hidroxilos fenólicos y epóxidos. Estos grupos funcionales permiten que el GO 

tome un color marrón (Figura 11d) y que sea dispersable en agua. 

 Esta figura representa el modelo propuesto de estructura del óxido de grafeno. 

El grafito y el óxido de grafeno fueron analizados mediante difracción de rayos 

X y los patrones de difracción de DRX obtenidos se observan el Figura 11g.  

Podemos ver que hay un cambio de estructura entre el Grafito y el GO. El 

grafito muestra un pico muy intenso que corresponde a la reflexión (002) 

alrededor de los 26.3  en 2  con la distancia entre capas de 0.34 nm de 

acuerdo a la fórmula de Bragg           , donde d es la distancia interplanar, 

  es el ángulo de difracción, n es el orden de difracción y n=1,   es la longitud 

de onda de los rayos X y  = 0.15406 nm) [98]. Sin embargo, el patrón de 

difracción correspondiente al GO (Figura 11g) exhibe un pico intenso alrededor 

de los  9.9  en 2  que corresponde a la reflexión (001), con la separación entre 

capas de 0.90 nm. El incremento en el espaciamiento entre las hojas es debido 

a la formación grupos funcionales de oxígeno entre las capas de GO y de restos 

de     intercalados [98, 99].  
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3.2 Obtención de óxido de grafeno reducido (rGO) 

Para la obtención del óxido de grafeno reducido (rGO), el GO fue sometido a 

tratamiento térmico. La Figura 12 muestra el análisis de FT-IR del GO y del 

rGO. El espectro del GO (Figura 12a), presenta las bandas características de 

una estructura altamente oxigenada, una banda alrededor de 1729    1 que 

corresponde a las vibraciones de estiramiento  de grupos carboxílicos C=O [99], 

también encontramos una banda a 1633    1 la cual corresponde a la 

vibración de estiramiento de enlace C=C, debido a la estructura del óxido de 

grafito, otra banda a 1065    1 que corresponde a la vibración característica 

del grupo éter C-O [99], además de las bandas asociadas a la vibración de 

estiramiento y de flexión del  enlace  O-H alrededor de 3412    1 y a 1403 

   1 respectivamente. También se observan dos bandas a 1258 y 803    1 

las cuales son atribuidas a vibraciones del grupo epoxi. Estos resultados 

muestran que el GO tiene una estructura con abundante grupos a base de 

oxígeno (Figura 11g). En el espectro del óxido de grafeno reducido (rGO), se 

observa que la intensidad de las bandas asociadas a los grupos funcionales con 

oxígeno, como la banda O-H (3412    1), C-H (2956    1) y de las del grupo 

epoxi de (1258 y 803    1), tienen una disminución en relación con las del GO, 

mientras que las bandas asociadas al enlace C=C (1636    1) sufre un 

corrimiento a menor frecuencia y la banda relacionada al grupo O-H (1403 

   1) disminuye considerablemente. Estos cambios se asocian a la perdida de 

los grupos a base de oxígeno así como la reestructuración de la conjugación 

electrónica del material [100, 101].  
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Figura 12. Espectro de FT-IR del GO y del rGO. 

 

En la Figura 13 podemos observar el difractograma  de rayos X que 

corresponde al GO y al rGO. Cuando el GO sufre una reducción térmica el pico 

a 9.9  que corresponde a la reflexión (001), con la distancia entre capas de 0.90 

nm, desaparece por completo y aparece un pico a 23.9  que corresponde a la 

reflexión (002) con la distancia entre capas de 0.37 nm. Esto se debe a que, el 

GO, esta funcionalizado con diferentes grupos oxigenados. La pérdida de 

aromaticidad como consecuencia de la introducción de estos grupos 

oxigenados  (los que provoca mayor distancia entre capas),  son los causantes 

de la ruptura de la malla (plano basal) del GO, y los causantes que las hojas se 

vuelvan altamente hidrofílicas, debilitando las interacciones de Van der Waals 

que interaccionan entre los orbitales   (estas interacciones son las que se 

encuentran entre las hojas del GO). No obstante,  la restauración de la malla se 

puede recuperar mediante la restauración de  enlaces sp2, por lo que unas de 

las reacciones más importantes en la preparación de grafeno es la reducción 
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del GO. El GO al ser reducido pierde  sus grupos funcionales a base de oxígeno 

(lo que provoca menor distancia entre capas), aumentando su hidrofobicidad del 

rGO[98]. Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante FT-IR. En 

donde ambos resultados presentan la eliminación de grupos funcionales de 

oxígeno  a la hora de reducir el GO. 

20 40 60 80 100

(001)

 

a.  GO

a.

In
te

n
s
id

a
d

 (u
.a

)

2

b.  rGO

(002)

b. 

 

Figura 13. Difractograma de DRX del GO y rGO. 

Además, el GO y rGO también fueron caracterizadas por espectroscopía UV-

vis. En la Figura 14 se observa, el espectro de UV-vis correspondiente al GO el 

cual presenta dos bandas características de absorción a 230 nm y 300 nm que 

corresponden a la transición      del enlace aromático C=C y a la transición 

    del enlace C=O en el GO [102]. En el espectro UV-vis de la dispersión del 

rGO se observa que una banda de absorción a 280 nm atribuida a la transición 

    , este movimiento hacia la región visible del espectro en la banda puede 

atribuirse al cambio en la estructura del GO producida por la desoxigenación 
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Algunos autores han reportado que entre mayor es el movimiento del espectro 

de adsorción hacia la región visible, mayor es el nivel de desoxigenación [103]. 

Estos resultados muestran que la reacción de reducción térmica del GO resulta 

en un material con pocos grupos funcionales.   
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Figura 14. Espectro de UV-vis del GO y del  rGO. 
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3.3 Obtención de rGO con nanopartículas metálicas y 

bimetálicas 

Para la obtención de nanocompositos de rGO con nanopartículas metálicas se 

llevó a cabo una reducción térmica simultánea. La Figura 15  presenta las 

fotografías de las muestras previo a la reducción y los viales conteniendo las 

muestras reducidas térmicamente.  

 

 

Figura 15. (a) Obtención de películas de óxido de grafeno (GO) con los precursores 
metálicos. (b) Reducción térmica de las películas de óxido de grafeno con los 

precursores metálicos. 

 

Se puede observar cambios en la coloración en los materiales antes y después 

del tratamiento térmico, ya que el GO mas precursores metálicos tiene un color 

café muy obscuro y el rGO con NPs presenta un  gris metálico. Estos cambios 

de color son atribuidas a las nanopartículas metálicas y a la eliminación de 
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grupos funcionales. Además la ausencia de estos grupos provoca un cambio en 

la cantidad de material (ver Tabla 2). De tal manera se pueden observar hasta 

un promedio del 49 % de pérdida de peso para los compósitos (Ver Tabla 4). 

 

Tabla 4. Porcentaje de pérdida de peso. 

Compósito Porcentaje de pérdida de peso (%) 

rGO-Pt 51.349 

    rGO-PtAg 48.930 

rGO-Ag 48.009 

 

Se observa además cambios en la estabilidad mecánica de los materiales 

debido a que se ha reportado que la perdida de CO2 y del agua incrementa el 

volumen aparente del material debido a una expansión de aproximadamente de 

100-300 veces produciendo un material con muy baja densidad [104]. La Figura 

X muestra la pérdida del empaquetamiento de las hojas del rGO después de la 

reducción. 
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El proceso de reducción térmica fue monitoreado mediante técnicas 

espectroscópicas. La Figura 16 presenta los resultados del análisis de las 

muestras antes y después de la reducción térmica mediante espectroscopia de 

UV-vis. Los espectros fueron comparados entre sí, para discutir los cambios en 

la estructura debido a la presencia de nanopartículas  metálicas. Las 

nanopartículas metálicas pueden aparecer unidas a la superficie o incrustadas 

dentro de las capas de grafeno, ya sea su caso [105].  
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Figura 16. Espectros de UV-vis de los materiales: GO con su sal precursora y rGO con 

sus nanopartículas metálica.   
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Se observa que los espectros correspondientes al GO con los precursores 

metálicos presentan un hombro alrededor de 230 nm asociados a la transición 

     de la estructura del GO (Figura 16). Sin embargo, no es posible observar 

alguna absorción relacionada con el precursor metálico. En los espectros del 

rGO con nanopartículas metálicas (Figura 16) se observa una banda de 

absorción a 274 nm, esta banda se le atribuye al rGO, que es característica a la 

transición      de electrones dentro de los dobles enlaces aromáticos [105]. 

En el espectro de rGO- Pt (Figura 16) se observa una banda de absorción a 216 

nm, lo que es un pico característico de las NPs de Pt [106].  

En el espectro correspondiente a la muestra de rGO-PtAg (Figura 16(2b)), se 

observa la banda a 219 nm que corresponde al Pt y un hombro a 420 nm que 

corresponde a la Ag  [105]. La presencia de estas bandas de absorción indican 

el depósito de dos fases Pt y Ag. Por último en la Figura 16(3b), se presenta el 

espectro del rGO-Ag, en donde se observa presencia de dos bandas de 

absorción, a 215 nm y a  330 nm. Estas bandas están asociadas a las 

transiciones de energía de Ag+ y Ag0 , sin embargo, no fue posible observar la 

banda asociada a la resonancia del plasmón superficial de las nanopartículas 

de Ag [107]. En la literatura se ha reportado que cuando no se observa la banda 

característica del plasmón de las NPs de Ag a 420 nm, posiblemente se deba a 

la interacción que tuvieron las nanopartículas con las hojas del rGO, 

posiblemente lo que está pasando, es que las nanopartículas metálicas son 

cubiertas por las capas de grafeno[105]. 

En la Figura 17 se muestra los espectros de FT-IR del rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg y 

rGO-Ag. En donde se puedo observar que todos los materiales siguen aún 

manteniendo las bandas características del rGO. Estas bandas de absorción 

son a  3412 cm-1 originaria del estiramiento vibracional del O-H [105]; la banda 

de absorción a 1729 cm-1, que se le atribuye al estiramiento del C=O [99] de los 

grupos COOH situado en los bordes de la hoja de grafeno [108]. También se 

observa la banda de absorción entre los 1578-1567 cm-1 que puede ser 

atribuida a la vibración del esqueleto de las hojas de grafeno[108].  Los 
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espectros desde un punto de vista general presentan una estructura similar, sin 

embargo es posible observar una banda a 1382 cm-1 en los espectros de rGO-

Ag y rGO-PtAg asociada a los residuos del nitrato de plata (NO-3). Otra 

posibilidad es que durante la reacción, el grafeno haya sido modificado con el 

nitrógeno formando un grupo nitroso (C-NO2), cuya vibración en el infrarrojo se 

encuentra alrededor de 1380 cm-1 [109]. Además, en el intervalo analizado no 

fue posible observar alguna banda asociadas a las partículas metálicas.  
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Figura 17. Espectros de FT-IR: (a) rGO, (b) rGO-Pt, (c) rGO-PtAg y (d) rGO-Ag. 

 

En la Figura 18, se muestran las micrografías de SEM y los espectros de 

EDS/EDX correspondientes a los siguientes materiales: rGO, rGO-Pt, rGO-PtAg 

y rGO-Ag. En la Figura se presentan dos micrografías para cada material, una 

correspondiente a la observación a bajas magnificaciones, Figura 18(a, d, g, j). 

Se puede observar trozos del material distribuidos sobre un sustrato de silicio. A 

diferencia de las imágenes de GO en este caso se observa que el material es 
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de espesor mayor y su dispersión es menor, evidenciado por la formación de 

aglomerados. 

 

Figura 18. Imágenes obtenidas por SEM y espectros de EDS/EDX. (a-c) rGO, (d-f) 

rGO-Pt, (g-i) rGO-PtAg y  (j-l) rGO-Ag. 
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Estos resultados indican que durante el tratamiento térmico la reducción del 

material ocurrió generando una mayor interacción entre las hojas  limitando su 

dispersión y observándose apiladas. Este comportamiento es similar para todas 

las muestras. 

Cuando se observa la imagen del rGO obtenida a mayor magnificación (Figura 

18b) puede notarse una superficie lisa, libre de impurezas y una hoja 

transparente al haz de electrones lo cual es similar a los materiales de grafeno 

de varias capas. A diferencia del resto de las muestras en donde podemos 

observar que en los materiales hay presencia de nanopartículas distribuidas en 

toda la superficie de las hojas del rGO, Figura (b, e, h, k). Para identificar la 

composición de estas partículas se llevó a cabo un microanálisis mediante la 

obtención de los espectros de energía dispersiva de rayos X. 

La Figura 18(e, f, i, l), muestra  los espectros obtenidos de los materiales. Se 

observa que en todos hay presencia de sillico (Si), de carbono (C) y oxígeno 

(O), el cual se le atribuye al sustrato en donde fue colocada la muestra para su 

análisis, y al rGO en donde su composición principal es C y O. Sin embargo, en 

los espectros correspondientes al rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Ag.se observa la 

presencia de metales nobles, como platino (Pt), (Figura 18f); platino (Pt) y plata 

(Ag) (Figura 18i), y plata (Ag) (Figura 18l). Estos resultados indican que las 

partículas observadas son metálicas y se depositaron sobre las hojas del rGO. 

Para analizar con detalle la estructura cristalina de los nanocompositos se llevó 

a cabo un análisis por difracción de rayos de las muestras antes y después del 

tratamiento térmico y se presentan en la Figura 19. Los difractogramas que 

corresponden a las muestras antes de la reducción térmica, presentan las 

reflexiones correspondientes a las sales precursoras de las nanopartículas que 

corresponden al H2Cl6Pt.6H2O y al AgNO3 (Figura 19). Se observa además una 

reflexión para los 3 difractogramas a 10° asociada al plano (001) del GO como 

se observa en la Figura 13a. Posteriormente para las muestras tratadas 

térmicamente se observa que todos los difractogramas presentan un pico 

alrededor de los 25º, este corresponde a la reflexión (002) de la estructura del 
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grafeno, que puede ser correlacionado al espaciamiento entre capas de 0.39 

nm. Esta distancia es muy similar a la obtenida para la muestra reducida sin 

nanopartículas metálicas, lo que sugiere que la presencia de las nanopartículas 

monometálicas no afecta la distancia entre las hojas de rGO.  

Por otro lado para la muestra rGO-Pt se observan las principales reflexiones  2   

a 39.65o, 46.40o, 67.50 o, 81.57o  y 85.69 o que corresponden a los planos (111), 

(200), (220), (311) y (222) (JCPDS 04-0802) de la estructura FCC del Pt [110]. 

Para la muestra de rGO-Ag, se observan las reflexiones a 38.19o, 44.66o, 

64.75o,  77.66o y 81.61o que corresponden al plano (111), (200), (220), (311) y 

(222) respectivamente y están asociadas la Ag con estructura FCC [98]  
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Figura 19. Difractogramas de DRX: (1a) GO con su sal precursora de (H2Cl6Pt*6H2O), 

(1b) rGO con NPs metálicas de Pt; (2a) GO con su sal precursora de 

(H2Cl6Pt*6H2O)+(AgNO3), (2b) rGO con NPs bimetálicas de Pt/Ag; (3a) GO con su sal 

precursora de (AgNO3) y (3b) rGO con NPs metálicas de Ag. 

 

Para el caso del difractograma de la  muestra rGO-PtAg presenta reflexiones en 

39.99o,  46.52o y 67.83o y se le atribuyen a los planos (111), (200) y (220) del Pt 

1 2 3 
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con estructura FCC [110]. Sin embargo es posible observar reflexiones a 77.11 o 

y 81.24o, los cuales corresponden a los planos (311) y (222) relacionados con la  

estructura FCC de la Ag [98]. Estos resultados sugieren la formación de 

partículas metálicas de Pt y Ag en la superficie del rGO, sin embargo, en la 

muestra de rGO-PtAg, aunque hay evidencia de la formación de partículas 

metálicas de Pt y Ag es difícil establecer si se encuentran en una aleación o 

como partículas segregadas.  En la Tabla 5 se muestra que no hay dos 

patrones de difracción  de nanopartículas metálicas en el compósito de rGO-

PtAg, y que efectivamente estamos hablando de nanopartículas bimetálicas. 

Pues la tabla muestra como los planos de difracción del compósito rGO-PtAg no 

coinciden con el del rGO-Pt o rGO-Ag. Además hay planos del rGO-PtAg que 

se encuentran en medio de los planos de difracción de los compósitos rGO-Pt y 

de rGO-Ag.  

Tabla 5. Comparación entre los planos de reflexión. 

 

Planos 

Reflexiones  (valor de  2θ) de los compósitos 

rGO-Pt rGO-PtAg rGO-Ag 

(111) 39.65 o 39.99 o 38.19 o 

(200) 46.40 o 46.52 o 44.66 o 

(220) 67.50 o 67.83 o 64.75 o 

(311) 81.57 o 77.11 o 77.66 o 

(222) 85.69 o 81.24 o 81.61o 

 

La Figura 20, muestra las imágenes de TEM del rGO con las nanopartículas 

metálicas para las distintas muestras preparadas. Se puede observar que las 

partículas metálicas se encuentran distribuidas en las hojas de rGO y que 

presentan una distribución amplia en el tamaño. Además es posible ver que 

existe una influencia de la composición de las partículas sobre la morfología. En 

el caso de las partículas de Ag sobre el rGO presentan un tamaño mayor, lo 

que sugiere que bajo la reducción térmica a 400°C las partículas tienen una 

mayor tendencia a crecer de tamaño incluso se pueden observar algunas 
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partículas de 200 nm. Sin embargo, para la muestra de rGO-Pt las partículas 

son de menor tamaño lo cual influye en la morfología de la muestra GO-PtAg en 

donde se observa principalmente partículas de tamaño pequeño, menores a los 

20 nm. Estos resultados sugieren que la fase de Pt influye en la muestra de 

PtAg para mantener el tamaño controlado.  

 

Figura 20. Imágenes de TEM. (a) rGO-Pt, (b) rGO-PtAg, (c) rGO-Ag. 

 

La Tabla 4, muestra el tamaño promedios de las NPs metálicas que se 

encuentran en las hojas del rGO. 

 

Tabla 6. Tamaño promedio de la NPs metálicas o bimetálica, que se encuentran en las 
hojas del rGO. 

Tipo de NPs metálicas Tamaño promedio  (nm) 

Platino (Pt) 6 

Platino/Plata (Pt/Ag) 8 

Plata (Ag) 8 

 

Se llevó a cabo también un análisis de difracción de electrones de área selecta 

y de microscopia electrónica de alta resolución. La Figura 21, muestra los 

resultados del análisis de las muestras de rGO-Pt, rGO-PtAg y rGO-Pt. En la 

Figura 21(d), se pudo medir una distancia interplanar de 0.228 nm que 
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corresponde al plano (111) del Pt; en la Figura 21(e), la distancia interplanar 

corresponde al plano (200) que se le puede atribuir a la estructura cristalina de 

la Ag; y la distancia interplanar de la Figura 21(f), corresponde al plano (200) del 

Pt. 

Además, los patrones de difracción de área selecta se observan anillos de 

difracción asociados a la presencia de nanopartículas. Los resultados son 

consistentes con los obtenidos por la técnica de DRX y por las cartas de JCPDS 

con número 87-0646 para el Pt y 03-0931 para la Ag,  en el cual  corresponden 

a una estructura cristalina FCC. 

 

Figura 21. Patrones de difracción (a-c) e imágenes de alta resolución (d-f) por TEM.  
(a, d) GO-Pt; (b, e) GO-PtAg; y (c, f) GO-Ag. 

Estos resultados sugieren la formación de partículas metálicas sobre el rGO y la 

presencia de partículas bimetálicas. Los materiales obtenidos fueron 

caracterizados mediante técnicas de voltametría cíclica.  
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CAPÍTULO IV 

Conclusiones y recomendaciones 

 

Se logró el autodepósito de nanopartículas  de plata (Ag), platino (Pt) y 

bimetálicas de platino/plata (Pt/Ag) en el grafeno, mediante la reducción 

térmica. La morfología de las partículas es dependiente  de la composición. 
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LISTA DE SÍMBOLOS 

 

CV.  Voltametría Cíclica.  

DRX.  Difracción de rayos X. 

FT-IR.  Infrarroja por transformadas de Fourier, espectroscopia. 

GO.  Oxido de grafeno. 

NPs.  Nanopartículas. 

rGO.  Oxido de grafeno reducido. 

rGO-Ag. Oxido de grafeno reducido con nanopartículas metálicas de plata. 

rGO-Pt. Oxido de grafeno reducido con nanopartículas metálicas de 

platino. 

rGO-PtAg. Oxido de grafeno reducido con nanopartículas bimetálicas de 

platino y plata. 

SEM. Microscopia electrónica de barrido. 

TEM.  Microscopia electrónica de transmisión. 

UV-vis. Ultravioleta- visible, espectroscopia.  
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APÉNDICE 

 

Oxidación electroquímica de metanol en compósitos de rGO, 

rGO-PtAg y rGO-Ag. 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.000003

-0.000002

-0.000001

0.000000

0.000001

0.000002

0.000003

B

A

 rGO

 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.00006

-0.00004

-0.00002

0.00000

0.00002

0.00004

B

A

 rGO-Pt

 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.00002

-0.00001

0.00000

0.00001

0.00002

B

A

 rGO-PtAg

 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-0.00020

-0.00015

-0.00010

-0.00005

0.00000

0.00005

0.00010

0.00015

0.00020

B

A

 rGO-Ag

 

Figura i. Curvas de voltametría cíclica de los compósitos, a 50 mV s-1 en 1 M de 

solución de H2SO4. 
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