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rOG  Óxido de grafeno reducido 

OG  Óxido de grafeno 

AOG  Amino-Óxido de grafeno 

OGF  Óxido de grafito 

AOGF  Amino-Óxido de grafito 

HOG  Recubrimiento híbrido con Óxido de grafeno 

HAOG  Recubrimiento híbrido con Amino-Óxido de grafeno 

HOGF  Recubrimiento híbrido con Óxido de grafito 

HAOGF Recubrimiento híbrido con Amino-Óxido de grafito 
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RESUMEN 
 

 

Se desarrollaron diferentes métodos químicos para la síntesis de nanoestructuras de 

carbono y matrices híbridas para utilizarlas en el desarrollo de un nuevo material que 

disminuya la velocidad de corrosión en superficies metálicas. Se plantea que, al introducir 

la nanoestructura de carbono en una matriz híbrida, su interacción superficial y química 

mejoraría considerablemente las propiedades anticorrosivas. Por lo tanto, el presente 

trabajo se enfocó en la evaluación del óxido de grafeno (OG) y óxido de grafito (OGF) 

embebido en una matriz como recubrimiento. Esta matriz está compuesta por un 

componente inorgánico 70%wt (alcóxido- tetraetilortosilicato/TEOS) y otro orgánico 30%wt 

(Resina- diglicidill éter bisfenol A/DGEBA). Los recubrimientos obtenidos fueron aplicados 

sobre superficies de acero al carbono 1018. Previo a ello, se empleó un método de síntesis 

desarrollado para la obtención del OG/OGF, y posteriormente se realizó una 

funcionalización con grupos nitrogenados, con el fin de favorecer el ingreso del OG/OGF a 

la matriz. Las pruebas de corrosión se realizaron empleando dos electrolitos diferentes, una 

solución salina de NaCl al 3.5% y en una solución ácida de HCl 0.5M. Las velocidades de 

corrosión obtenidas en milímetros por año (mm/y) para un medio salino son: acero desnudo: 

2.87, acero recubierto con híbrido: 0.02 y acero recubierto con OG funcionalizado con 

grupos nitrogenado fue de 0.00064. Para un medio ácido son (mm/y): acero desnudo: 

36.12, acero recubierto con híbrido: 1.15 y acero recubierto con OG funcionalizado con 

grupos nitrogenado es de 0.415. Estos valores reflejan un claro aumento y mejora en las 

propiedades anticorrosivas del material disminuyendo en más de un 50% las velocidades 

de corrosión en ambos medios electrolíticos. 
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INTRODUCCIÓN 

 
La corrosión se conoce como el efecto de degradación paulatina de los metales y se 

caracteriza por ser muy sensible a ciertas condiciones naturales o artificiales. Estas 

condiciones pueden acelerar considerablemente este fenómeno al punto de ocasionar 

serias afecciones en el material.  

En la actualidad, la corrosión es un problema latente de los países industrializados y de 

aquellos en vía de desarrollo, con implicaciones económicas que ascienden alrededor de 

un 3% del producto interno bruto anual (1), en el caso de Colombia esto equivale alrededor 

de un 1.5% del producto interno bruto (1–3).  

Uno de los materiales más empleados en la sociedad y afectado por este fenómeno es el 

acero. Aunque existen diferentes tipos de aceros autoprotectores y recubrimientos 

anticorrosivos, hoy en día es el material con mayor degradación según la World Steel 

Association (4).  

Esta fuerte degradación por acción de la corrosión, ha sido motivo para que la comunidad 

científica continúe la búsqueda de diferentes soluciones, proporcionando alternativas a las 

ya existentes y proponiendo nuevas formas de protección como lo es el uso de 

nanomateriales (5,6). 

En esta dirección, la nanotecnología puede proporcionar soluciones que contribuyan a 

potenciar dicha capacidad protectora partiendo de distintos materiales nanoestructurados 

(7,8). Surge así como una posible solución las nanoestructuras de carbono como el grafeno 

(9) y el óxido de grafeno (OG) (10). 

En la última década ha aumentado el desarrollo de estas nanoestructuras de carbono 

(principalmente grafeno, CNT´s y óxido de grafeno (OG)) para diferentes aplicaciones como 

recubrimientos anticorrosivos (11), superconductores (12,13), celdas solares (14,15), 

almacenamiento (16,17), catálisis (18,19), biología (20), entre otros. 

El óxido de grafeno (OG) ha mostrado ser una importante alternativa de material con 

sobresalientes características anticorrosivas (10,21). Su alta resistencia mecánica y 

química, posee una baja permeabilidad frente a diferentes gases como el oxígeno y 

nitrógeno (22). Además, los grupos funcionales presentes disminuyen ostensiblemente la 

conductividad eléctrica desacelerando la corrosión. 
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Por sí solo, el OG es difícil de ser empleado como recubrimiento sobre alguna superficie, 

ya que no tienen propiedades como adherencia y son estructuras del orden de los 

nanómetros que dificultan su aplicación directa como recubrimiento. Por ello, se plantea 

que este material esté embebido dentro de una matriz que sea fácilmente sintetizable y 

pueda presentar tanto buena resistencia mecánica como adherencia sobre sustratos 

metálicos.  

Por lo tanto, se propuso desarrollar una matriz híbrida (Orgánica/Inorgánica) que contenga 

el OG/OGF sintetizado. Estos sistemas híbridos orgánico/inorgánico han ganado un 

considerable interés en la comunidad científica debido a su estructura molecular única y 

propiedades fisicoquímicas interesantes (23). En el campo de la ciencia y tecnología de la 

corrosión, el proceso de sol gel para la síntesis de materiales híbridos es una ruta de 

obtención a baja temperatura a partir de precursores organometálicos como los silicatos, 

que junto con resina epóxica ejercen un efecto sinérgico en sus propiedades, es decir, 

posee propiedades como alta rigidez y resistencia térmica dadas por la fase inorgánica 

sumadas a la adherencia y elasticidad otorgada por la fase orgánica (24). Por lo tanto, estas 

matrices híbridas se convierten en una alternativa práctica para obtener un recubrimiento 

anticorrosivo (25,26).  

 

El trabajo doctoral planteado se desarrolló principalmente en dos fases, la primera enfocada 

en la obtención de un nuevo proceso para la síntesis de nanoestructuras de carbono 

(OG/OGF), funcionalización de dichas estructuras con grupos nitrogenados y la síntesis de 

materiales híbridos. Dentro de esta primera fase, se realizó un apéndice mostrando el 

acercamiento que se hizo empleando la Teoría Funcional de la Densidad (DFT) para la 

construcción de un modelo estructural del OG. La segunda fase se centró en el desarrollo 

del recubrimiento, aplicación sobre aceros y pruebas de corrosión. Por lo tanto, la tesis se 

compone de cuatro capítulos, los cuales son: 

 

Capítulo 1: Estado del Arte 

En el presente capítulo se proporciona algunos fundamentos sobre la estructura, 

propiedades, métodos de obtención y aplicaciones del óxido de grafeno (OG).  Además, se 

contextualiza sobre algunas investigaciones relacionadas con la evolución de los procesos 

de síntesis del OG, cálculos teóricos empleando la Teoría del Funcional de la Densidad 
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(DFT por sus siglas en inglés), síntesis de sistemas híbridos y alternativas de protección en 

contra de la corrosión.  

 

Capítulo 2: Técnicas Caracterización Estructural 

Se realizó una breve descripción de las principales técnicas de caracterización usadas, 

ejemplos aplicados al OG y los equipos empleados en cada técnica. Algunas de estas 

técnicas son: espectroscopía de absorción en el Infrarrojo y espectroscopía Raman, 

Difracción de rayos X (DRX), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM, por sus siglas en 

inglés), Microscopía de Fuerza atómica (AFM, por sus siglas en inglés) y Espectroscopia 

de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). 

 

Capítulo 3: Metodología  

En el presente capítulo se profundizó en la descripción de los procesos de síntesis 

empleados y que fueron desarrollados en el presente trabajo. Estos procesos creados 

fueron para la obtención de 4 productos: óxido de grafeno (OG), óxido de grafito (OGF), 

Funcionalización del OG/OGF con grupos nitrogenados y la obtención de las matrices 

híbridas empleadas como recubrimientos. 

 

Capítulo 4: Resultados: Síntesis de Estructuras De Carbono y Síntesis Del Material 

Compuesto como Protector contra la Corrosión 

En este capítulo se presenta detalladamente los resultados del proceso alternativo 

desarrollado para la síntesis del OGF, OG y rOG. Por lo tanto, se muestra el resultado del 

protocolo de síntesis, reducción y funcionalización de las nanoestructuras de carbono 

mencionadas. Empleando diferentes técnicas de caracterización se identificó y evaluó los 

resultados de las metodologías desarrolladas. Por otra parte, se evaluaron los resultados 

de las pruebas de corrosión obtenidos al emplear la matriz híbrida como recubrimiento 

anticorrosivo y de la injerencia de estas estructuras sintetizadas (OG/OGF) incorporadas 

en dicha matriz. 
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CAPÍTULO 1. 

ESTADO DEL ARTE 

 

En este capítulo se presentará una descripción del OG y evolución de sus procesos de 

síntesis más utilizados. También se tuvo en cuenta los métodos y desarrollos que hasta 

ahora se han realizado en el área de nuevos materiales o composites como las matrices 

híbridas, y el alcance que ha tenido la nanotecnología y el empleo del OG como aditivo de 

recubrimientos anticorrosivos. 

1.1. Evolución del Proceso de Síntesis del Óxido de Grafeno 

 

La estructura del óxido de grafeno (OG) es una lámina de grafeno que contiene grupos 

epoxi, hidroxilos y carbonilos en diferentes concentraciones (primando la concentración de 

los hidroxilos) (Ver Figura 1). Medidas de espectroscopía (XPS, FTIR) confirman la 

coexistencia y presencia de hibridaciones sp2 y sp3 de los enlaces de carbono formada por 

dichos grupos funcionales (27). Estos grupos enlazados a la red cristalina de grafeno 

alteran las propiedades de simetría de esta, generando defectos y vacancias que modifican 

sus propiedades fisicoquímicas (28). Sus orbitales hibridados sp2 y sp3 modulan las 

propiedades como el ancho de la banda prohibida, estabilidad química y física, entre otras. 

Sin embargo, estas alteraciones pueden ser aprovechadas para otros fines, como es el 

caso de recubrimientos anticorrosivos, debido a que el OG posee baja conductividad y 

puede ayudar a proteger una superficie metálica, disminuyendo o incluso inhibiendo los 

efectos electroquímicos que se presentan en el proceso de la corrosión y el efecto barrera 

que tiene sobre diferentes elementos corrosivos.  
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Figura 1. Estructura de óxido de Grafeno (OG) (29). 

 

Los primeros reportes en la identificación y proceso de síntesis del OG inició alrededor de 

1859, cuando B. Brodie describió la estructura altamente laminar del grafito utilizando 

diferentes métodos oxidativos, mezclando grafito y clorato de potasio (KClO3) con una 

solución de HNO3 a 60°C durante 4 días. Brodie obtuvo cambios en la concentración de 

oxígeno en el material y se convirtió en uno de los pioneros en la obtención de óxido de 

grafeno por métodos oxidativos (30). Posteriormente, se amplió el conocimiento de las 

estructuras grafíticas, gracias al desarrollo de la técnica de difracción de rayos X, donde en 

1916 por P. Debye y P. Scherrer quienes la utilizaron para ilustrar la estructura del grafito. 

En 1918 Kohlschütter y Haenni estudiaron el grafito en detalle y describieron las 

propiedades de lo que llamarían papel de óxido de grafito. Pero en el campo teórico, fue 

solo en 1947, cuando P. Wallace consideró la existencia del grafeno, y en la ruta de este 

descubrimiento y el desarrollo del microscopio electrónico, fue posible obtener las primeras 

imágenes de grafito, seguidas por la observación de capas individuales de grafeno por 

Ruess y Vogt. Habiendo crecido a nivel mundial la importancia teórica y práctica de estas 

estructuras, las posibles aplicaciones del grafeno conllevaron a su obtención en 2004 por 

A. Geim y C. Novoselov, proceso por el cual obtuvieron el Premio Nobel de Física en 2010 

(Ver Figura 2). Y así sucesivamente gracias a estos hechos la producción y aplicaciones 

del OG ha aumentado considerablemente en la última década (9,31–34). 
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Figura 2. Línea del tiempo de algunos hechos importantes en la obtención y 

descubrimiento del OG y el grafeno. 

 

1.1.1. Producción de OG mediante Exfoliación Química del Grafito 

 
El óxido de grafeno (OG) se puede obtener por diferentes métodos, principalmente por 

exfoliación química de grafito (35). El método de Hummers ha sido la base para los métodos 

reportados en los últimos años (36) pero se han desarrollado otros en base a él como es el 

caso del método de Hummers modificado, reportado por Marcano y colaboradores (37) el 

cual también es conocido como método de Tour. 

 

En principio, el propósito de estos procesos es desprender o exfoliar químicamente cada 

lámina de grafeno presente en el grafito, rompiendo los enlaces de Van Der Waals que se 

forman entre cada capa plana hexagonal del grafito con estructura ABABAB. Estos enlaces 
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de segundo orden son eliminados por los agentes oxidantes, que proporcionan a la 

estructura grafítica la energía suficiente para romperlos y generar sitios activos en donde 

los grupos funcionales se instalan. Uniéndose al plano basal del grafeno y aumenten la 

distancia entre capas, para posteriormente separarlas. Sin embargo, dependiendo de los 

agentes oxidantes, hay ocasiones en las cuales no son suficientemente fuertes para romper 

todos los enlaces covalentes (Figura 3). Después del rompimiento de los enlaces 

covalentes y enlaces  , los oxígenos se unen a los átomos de carbono dando lugar la 

formación de grupos funcionales como hidroxilos (C-OH), Epoxis (C-O-C) y carboxilos 

(COOH), principalmente (36). Esto fomenta un cambio en la hibridación de sp2 a sp3, dando 

paso a la formación de lo que conocemos como óxido de grafeno (OG) con algunos defectos 

y poca simetría. 

Figura 3. Ingreso de los agentes oxidantes en la estructura de grafito. Bisulfato de grafito 
es el material que se forma durante la exfoliación química, descrito según el mecanismo 

de exfoliación propuesto por Dimiev y sus colaboradores (38). 
 

Un compuesto que se busca sintetizar a partir del OG es el óxido de grafeno reducido (rOG), 

el cual se obtiene principalmente por la remoción de los grupos funcionales del OG de la 

superficie y recuperación parcial de la estructura cristalina debido a este proceso (39). Este 

rOG es ampliamente usado debido a que posee propiedades físicas y químicas cercanas a 

las del grafeno (40,41). Comúnmente, la hidracina (42) se emplea para reducir el óxido de 

grafeno. Pero la hidracina es una sustancia peligrosa que tiene efectos tóxicos en los 

riñones, los pulmones, el sistema nervioso y las membranas mucosas. Además, es 

potencialmente peligroso para la salud humana y el medio ambiente, tanto a corto como a 
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largo plazo, debido a su potencial corrosivo extremo y su reactividad con la humedad y otros 

oxidantes (43,44). 

1.1.2. Método de Hummers 

 

El método de Hummers emplea agentes oxidantes fuertes como el permanganato de 

potasio (KMnO4), ácido sulfúrico (H2SO4) y Nitrato de Sodio (NaNO3), de la siguiente forma 

(37): a. Cierta cantidad de grafito se combina con NaNO3 en un matraz, b. Luego, se añade 

H2SO4 concentrado con agitación en un baño de agua helada. c. A continuación, se adiciona 

el KMnO4 lentamente por 1 h y con agitación continua en agua helada (2h). d. Se deja por 

18 h a temperatura ambiente. e. La mezcla se calienta a 70°C y se agita por 2 h. f. 

posteriormente se añade agua desionizada lentamente con agitación y la reacción se 

calienta a 90°C, agitándose durante 1 h. g. La reacción se termina mediante la adición de 

agua desionizada y la solución acuosa de H2O2 se mezcla con el KMnO4 remanente. h. Se 

crea una suspensión amarilla que se filtra a través de un papel y se lava repetidamente con 

agua desionizada. 

 

Este proceso es una mejora del efectuado por Brodie por varias razones. Inicialmente la 

reacción dura menos tiempo. Segundo, el KClO3 es reemplazado por KMnO4 para mejorar 

la seguridad de la reacción, evitando la evolución del agente explosivo ClO2. En tercer lugar, 

el uso de NaNO3 en lugar de HNO3 fumante, con lo que se elimina la formación de niebla 

ácida, convirtiéndose en una reacción más segura y eficiente (45).  

1.1.3. Método de Hummers Modificado 

 
A pesar de la eficiencia del método Hummers, este presenta algunos problemas como son 

la liberación de gases tóxicos como el NO2 y N2O4, y también la presencia de iones 

remanentes de Na+ y NO3- que son difíciles de eliminar del agua. Por ello, Chen (45) y 

Marcano (37), mejoraron el método Hummers al excluir el NaNO3, aumentando la cantidad 

de KMnO4, llevando a cabo la reacción con una relación de 9:1 de H2SO4/H3PO4. Esto 

mejoró el rendimiento y redujo los gases tóxicos generados en el método de Hummers 

tradicional al utilizar una relación 2:1 de KMnO4/grafito, 5,2 veces más H2SO4

 
y la adición 

de un nuevo compuesto, como el H3PO4.  

 



23 
 

1.1.4. Variaciones en la Exfoliación Química del Grafito para la Producción de OG 

y rOG  

 

Desde los primeros procesos de síntesis realizados por  Brodie en 1859 (30), obteniendo 

por primera vez el OG, varios autores han contribuido a mejorar el proceso de oxidación 

utilizando reactivos como permanganato de potasio (KMnO4), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido 

nítrico (HNO3) y nitrato de sodio (NaNO3), reduciendo reacciones peligrosas y mejorando la 

eficiencia de la exfoliación química [1-7]. El método de Hummers (46) es el proceso más 

empleado para producir OG. Sin embargo, los reactivos empleados son peligrosos. En este 

sentido, Marcano et al. (37) eliminó el uso de NaNO3 y aumentaron la cantidad de KMnO4, 

reduciendo el riesgo de explosión durante la reacción, pero obteniendo menores eficiencias 

que las obtenidas con el método tradicional de Hummers, sin embargo, lograron OG con 

menos irregularidades y aumentaron la concentración de grupos funcionales tales como 

hidroxilo y epoxi en la superficie de OG. Por otro lado, Dimiev y Tour (38) mostraron la 

importancia del bisulfato de grafito en la exfoliación con hoja de grafeno. Chen (45) y 

Sorokina (47) también resaltaron la importancia del bisulfato de grafito y la posibilidad de 

producir OG en presencia de cualquier agente oxidante y el H2SO4, pero siendo este último 

fundamental para la formación del material.  

 

Cuando se obtiene OG con baja concentración de oxígeno, se denomina oxido de grafeno 

reducido (rOG) siendo a la fecha uno de los más estudiados (29). La reducción puede 

llevarse a cabo en dispersiones coloidales con la ayuda de agentes reductores, tales como 

hidracina (40), pero a través del tiempo han surgido otras formas de reducción del OG para 

obtener rOG, empleando otros compuestos y procesos tal y como hidroquinona, bisfenol, 

borohidruro de sodio (NaBH4), ácido ascórbico (41,48,49) y un proceso por reducción 

utilizando tratamiento térmico (50). En este punto, el grado de oxidación del OG puede ser 

relativamente controlado, lo que se vuelve un factor fundamental en la integración de este 

material a los sistemas anticorrosivos, gracias a la manipulación que puede realizarse en el 

grado de oxidación afectando propiedades tales como la resistencia térmica, mecánica y 

un cambio en su brecha de energía de la banda prohibida, la cual crece con el grado de 

oxidación (27). 
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1.2. Síntesis de Materiales Híbridos (MH) 

 

Los materiales híbridos son sustancias sintetizadas a partir de un componente orgánico y 

otro inorgánico, los cuales se unen por medio de enlaces covalentes. Al sintetizar este 

material, las especies inorgánicas interaccionan con la fase orgánica formando partículas 

de tamaños que puede estar entre 1 y 100 nm, permitiendo un efecto sinérgico de las 

propiedades de ambas fases. En principio, propiedades tales como rigidez y resistencia 

térmica, propias de la fase inorgánica, se podrían sumar a las propiedades de la fase 

orgánica como adherencia y elasticidad (24). Esta sinergia aumenta la eficiencia de los 

sistemas híbridos y amplía su posibilidad de aplicaciones, por ejemplo, pueden usarse 

como revestimientos de superficies, tarjetas de circuitos impresos, así como, materiales 

antirayado y anticorrosivo con buenas propiedades mecánicas, térmicas, baja 

inflamabilidad para diversas aplicaciones como en las industrias aeroespacial, automotriz y 

equipos deportivos, entre otras (51).  

 

1.2.1. Componente Orgánico (Resina Epóxica) 

 
Las resinas epóxicas son fundamentales en la síntesis del material híbrido debido a que 

son las que poseen las moléculas más grandes, encargadas de la unión y el 

entrecruzamiento de sí mismas y de las partículas que se forman de la fase inorgánica. La 

resina epóxica es un material termoplástico, el cual, al entrar en contacto con un agente 

curante (amina), experimenta entrecruzamiento de sus cadenas hasta formar un material 

sólido termoestable. Químicamente, una resina contiene grupos epoxi situados en 

diferentes partes de su estructura molecular, pero el más reactivo e importante es el grupo 

ubicado en la parte terminal de la cadena de carbonos (α-epoxi). Este grupo terminal es 

nombrado glicidil son los más importantes en muchas aplicaciones debido a que poseen 

mayor reactividad que los demás (52). Los principales agentes curantes son las aminas (R-

NH3), debido a que este grupo funcional reacciona de forma inmediata con el grupo epoxi 

(C-O-C), por medio de sustituciones nucleofílicas que forman enlaces covalentes entre sí, 

uniendo las distintas cadenas que presenta la resina y el agente curante (23). 
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La reacción de curado involucra dos procesos: el primero es una polimerización donde se 

unen las cadenas de la resina, y segundo una reticulación o entrecruzamiento de las 

cadenas poliméricas ya formadas. La polimerización es la principal reacción durante el 

curado de la resina y cuando finaliza se alcanza el punto de gelación (G). Posterior a ello 

se comienza el fenómeno de reticulado, donde los monómeros libres unen las cadenas 

formadas (Ver Figura 4). Estas reticulaciones de las cadenas poliméricas implican la unión 

de los sitios intracatenarios reactivos, ya sea dentro de las cadenas epóxicas o sitios 

secundarios, sobre los agentes curantes (52). 

 

 

Figura 4. Reacción de Polimerización de una resina epóxica. En la reacción a) se 

representa la acción del agente curante (amina) sobre la resina epóxica y la b) es la 

reacción de polimerización y reticulación que se inicia posterior al rompimiento de los 

grupos epoxi (23). 

 
 

1.2.2. Integración del Componente Inorgánico (Alcóxido-Si) 

 

Los compuestos híbridos se forman con la compatibilización de una mezcla orgánico-

inorgánica a partir de enlaces covalentes entre las fases e interacciones físicas de interfase, 

que ayudan a compatibilizar la inmiscibilidad que existe entre ellas. En el caso de la fase 

orgánica (resina) estos enlaces se forman a partir de los grupos OH remanentes, que 

resultan luego del proceso de curado. Dicho material híbrido muestra una morfología fina 

de sílice en nanoestructuras con buena dispersión (Figura 5), gracias a la dispersión entre 

los monómeros del componente orgánico. Este es un resultado de la fuerte interacción en 

la interfase, debido a los enlaces -OH entre Si-OH de la sílice y las cadenas de la red 

polimérica, logrando un entrecruzamiento y dispersión entre ellos (53). 
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Figura 5. Enlaces covalente entre grupos epoxi-sílice (23). 
 

La separación de las fases de epoxi y sílice se lleva a cabo durante la polimerización en los 

sistemas con una pobre interacción en la interfase. Por lo tanto, hay algunos agentes de 

acoplamiento que se utilizan para mejorar la compatibilidad entre las fases, los más 

populares son 3-glicidiloxipropil trimetoxisilano (GTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano 

(APTES). Ellos forman enlaces covalentes entre si evitando una separación de fases. 

Dichos híbridos pueden presentar aumento o disminución de la temperatura de transición 

vítrea, dependiendo de su composición final. La inmiscibilidad en agua del reactivo de 

acoplamiento (TEOS) y un sistema epoxi, requiere de la aplicación de un cosolvente, 

haciendo este punto fundamental en la síntesis de polimerización. Aunque la evaporación 

del agua y el disolvente excesivo conduce a la contracción de la muestra, la eliminación de 

los compuestos volátiles residuales podría conducir a la formación de burbujas o grietas en 

el producto final, por lo tanto, es otro aspecto para controlar (51). 

 

1.2.3. Antecedentes de la síntesis de la Matriz Híbrido 

 

Normalmente la síntesis de materiales híbridos se realiza empleando un proceso de pre-

hidrólisis con el fin de generar compuestos y estructuras silisesquioxanos poliédricos 

oligoméricos (POSS), las cuales necesitan un muy buen control de su concentración y 

dispersión para evitar la formación de agregados y degradación del material final. Ehsan 

Bakhshandeh y colaboradores (53) observaron que la fuerza de adhesión de las muestras 

mejora en el intervalo de 30-40% con una concentración de TEOS del 7,5% a 12,5% en 

peso, y desciende al aumentar la concentración a 17,5% en peso. Se obtuvieron valores 

máximos de microdureza de 12,3 HV con una concentración del 12,5% en peso de TEOS. 

Se encontró que las velocidades de corrosión descienden, atribuyendo este fenómeno a la 
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formación de una capa de sílice intermedia en la interface recubrimiento-sustrato, lo cual, 

impide la penetración de electrolitos y disminuye la velocidad de corrosión. El análisis 

termogravimétrico mostró que la estabilidad térmica de los recubrimientos híbridos epoxi-

sílice es altamente dependiente de la concentración de agente de acoplamiento o alcóxido 

(APTES) así como el contenido de fase inorgánica.  

 

En la actualidad, la protección contra la corrosión del metal depende en gran medida de la 

tecnología de recubrimiento orgánico e inorgánico, ya que es un medio rentable de 

protección práctica contra la corrosión. Por estas razones, los usuarios de recubrimientos 

de control de corrosión a menudo los eligen por su costo y apariencia y no por su 

rentabilidad. Sin embargo, debido a los altos costos de mano de obra y las dificultades 

encontradas para recubrir objetos grandes, los usuarios se enfocan en los costos totales de 

prevención y control de la corrosión. Para el caso de los recubrimientos híbridos orgánico-

inorgánico, que tienen la capacidad de minimizar considerablemente el daño causado por 

la corrosión, esto es de suma importancia ya que son conocidos por tener una vida útil 

limitada debido a la cinética de reacción de condensación lenta. Estas limitaciones se 

minimizarían, si estos  materiales se vieran provistos de una mayor capacidad anticorrosiva 

y un aumento considerable en su vida útil (54). 

 

1.3. Protección Contra la Corrosión empleando Nanoestructuras de Carbono 

1.3.1. Mecanismo y velocidades de Corrosión 

 

La importancia de la corrosión inducida es fundamental para la detección y evaluación de 

los fenómenos corrosivos. En general, los análisis electroquímicos son respuestas químicas 

dentro de un sistema electrodo/electrolito sometido a una estimulación eléctrica, que evalúa 

el comportamiento electroquímico de las especies (iones), incluida la concentración, la 

cinética y los mecanismos de reacción. 

 

En un típico proceso de corrosión se presenta transferencia electrónica en diferentes zonas 

del metal mediante dos procesos, el anódico, en el cual el metal se oxida o se corroe (dona 

electrones), y el catódico, o de reducción, donde el metal acepta cationes (acepta 

electrones) durante el transporte eléctrico entre el metal y el electrolito. Los procesos 
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catódico y anódico pueden tener lugar en puntos muy alejados sobre la superficie del metal, 

y la reducción del oxígeno será diferente en medio ácido que en medio básico. Las dos 

reacciones anteriores se simbolizan como: 

𝑀 → 𝑀+𝑛 + 𝑛𝑒   Reacción Anódica 

 

𝑀+𝑛 + 𝑛𝑒 → 𝑀   Reacción Catódica 

 
donde M representa al metal, n al número de valencia y por ende los electrones transferidos. 

Para que haya una reacción electroquímica, debe haber cuatro requisitos: un ánodo (donde 

se produce la oxidación del metal), un cátodo (donde se produce la reducción de una 

especie diferente), un camino electrolítico para la conducción iónica entre los dos sitios de 

reacción y una trayectoria eléctrica para la conducción de electrones entre los sitios de 

reacción. Es aquí donde los sistemas anticorrosivos toman lugar buscando inhibir o aislar 

alguno de los 4 componentes del sistema que genera los procesos corrosivos. Un ejemplo 

de corrosión es la reacción de oxidación del hierro, en donde se acoplan las reacciones 

químicas y electroquímicas: 

𝐹𝑒 → 𝐹𝑒+2 + 2𝑒−              Reacción Anódica 

 

𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−1     Reacción en Medio Neutro 

 

𝐹𝑒+2 + 2𝑂𝐻⁻1 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)        Reacción Catódica 

 

Las reacciones electroquímicas son reacciones químicas en las cuales, no sólo se pueden 

añadir elementos, o eliminar una especie química, sino también se presenta un cambio en 

el número de electrones de valencia de alguna especie (55). Por lo tanto, todo proceso de 

corrosión incluye transporte de cargas eléctricas, fenómeno importante que requiere 

cuantificar las corrientes eléctricas involucradas en éste, con el fin de cuantificar su 

dinámica. La cantidad física que da cuenta de esta dinámica es la rapidez de corrosión. 

 

La velocidad de corrosión (V.C) es una medida que relaciona la masa perdida por unidad 

de tiempo, es la unidad de ingeniería más común y es medida en milímetros por año (mm/y 

por sus siglas en ingles). Un valor común o regla comúnmente aceptada es que una 

densidad de corriente de 1A/cm2 equivale aproximadamente a 0.5 mm/y para una amplia 
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gama de materiales estructurales, incluyendo, aleaciones de níquel, aluminio-ferrosos y 

base cobre (55). Esta velocidad se puede representar por la siguiente ecuación: 

 

𝑉. 𝐶. (𝑚𝑚/𝑦) =
123𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝑀𝑤

𝑛𝑑
        Ecuación 1 

 
donde icorr es la densidad de corriente de corrosión (mA/cm2), Mw es el peso atómico (g), d 

es la densidad del material corroído (g/cm3), y n es el número de electrones perdidos por 

átomo oxidado. 

 

Existen varias formas de medir la rapidez de corrosión, una de ellas es por pérdida de peso 

del material expuesto a la corrosión, o por medio de las curvas de TAFEL en donde se 

tienen en cuenta el potencial y la corriente de corrosión. Esta última metodología es más 

precisa, ya que mide los pequeños cambios en los potenciales del metal cuando se ve 

influenciado por factores externos que rompen su equilibrio, generando densidades de 

corrientes eléctricas internas del orden de 10 nA/cm2 que se pueden medir y graficar, 

incluso a pocos minutos de iniciarse la corrosión del metal (55). 

1.3.2. Alternativas contra la Corrosión 

En la ciencia y la tecnología de la corrosión, existen diferentes formas de prevenir este 

fenómeno que consiste en aislar uno de los 4 componentes presentes en el sistema (ánodo, 

cátodo, electrolito y dirección de corriente). En el caso de los aceros autoprotectores 

(56,57), se han usado sustancias químicas como el benzoato de hierro (58) y recientemente 

materiales nanoestructurados base carbono (MNBC) como los nanotubos (59),  y el grafeno 

(11) y OG (60). 

  

El uso de nanotubos de carbono (CNT), grafeno y oxido de grafeno (OG), como parte de 

los recubrimientos anticorrosivos en metales, se aborda de manera sistemática por 

diferentes autores. Por ejemplo, S. Sreevatsa (7) estudió diversos tipos de recubrimientos 

con CNT, en cuyos resultados observó una mejora en la resistencia a la corrosión de aceros 

cuando el electrolito está en agua desionizada, pero el desempeño en soluciones de NaCl 

no fue el esperado. Por otro lado, Hashempour y colaboradores (61), implementaron un 

proceso para crecer nanotubos de carbono (CNT) y nanofibras de carbono (CNF) por CVD, 

sobre diferentes aceros que fueron sometidos a pruebas electroquímicas y soluciones 
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ácidas de H2SO4, encontrando que las capas de CNT/CNF no generan buena protección 

sobre los aceros usados debido a su naturaleza porosa, y debido además, a que las 

condiciones de crecimiento del proceso CVD, propiciaron las condiciones óptimas para la 

formación de carburos de cromo sobre la superficie metálica.  

 

Kirkland y colaboradores (11), realizaron un depósito directo de películas de grafeno sobre 

superficies de cobre y de níquel mediante la técnica CVD, encontrando una considerable 

disminución en las rapideces de corrosión en los ensayos electroquímicos usando 

soluciones salinas en una concentración 0.1 M de NaCl, reportando además, que el grafeno 

aumenta su capacidad protectora siendo directamente proporcional al número de capas 

depositadas. En los trabajos de Nayak (62) y S. Chen (63), se estudió la estabilidad de 

recubrimientos de grafeno sobre cobre y níquel crecido por CVD, demostrando que la 

resistencia a la oxidación en aire se incrementa hasta temperaturas de 500°C en contacto 

con agentes corrosivos como el H2O2, además de una estabilidad y acción protectora frente 

a ambientes altamente reactivos. Sin embargo, en estudios como los realizados por S. 

Raman y colaboradores (64), se ha reportado un comportamiento no protector del grafeno 

en ambientes agresivos en presencia de iones tales como Cl-, (SO4)2-, (CO3)2-, (PO4)3-, 

siempre y cuando el grafeno presente rompimiento de simetría, es decir, defectos en la red 

que generen alta transferencia electrónica, los cuales contribuyen a aumentar la rapidez de 

corrosión en contraste a lo reportado por Kirkland y Chen.  

 

En este sentido, en 2004 Andrew Geim y colaboradores (21), evaluaron un material 

anticorrosivo basado en OG.  El trabajo consistió en sintetizar el OG a partir de grafito 

altamente orientado empleando yoduro de hidrógeno (HI) por 30 minutos a 90°C. 

Posteriormente, el exceso de HI se lavó con etanol y el residuo fue sumergido en una 

solución de vitamina C o ácido ascórbico (30g/L) por una hora a 90°C. Luego de sintetizar 

el OG a partir del HI (HI-RGO), se encontró que este material proporciona una barrera 

prácticamente perfecta que bloquea todos los gases, sales, líquidos y productos químicos 

agresivos, incluyendo, por ejemplo, ácido fluorhídrico. También se realizaron medidas de 

permeabilidad para varios disolventes orgánicos tales como acetona, metanol, etanol y 

propanol, de los cuales, no se pudo detectar permeabilidad alguna. Esto es importante ya 

que las propiedades de impermeabilidad, poca toxicidad y la poca reactividad de este 
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material, lo convierte en un producto fundamental en la protección de superficies, siempre 

y cuando haya una buena reducción del mismo y se genere una alta área superficial.   

 

Otros estudios como los de Su y colaboradores (21), muestran la mejora que tiene el OG 

como agente anticorrosivo. En su estudio, Su et al., evaluaron el OG y el óxido de grafeno 

reducido (rOG) con ácido fluorhídrico y ácido ascórbico, y determinaronn cuan permeable 

son a diferentes gases como He, vapor de agua y H2, encontrando que la película de rOG 

con un espesor de hasta 100 nm, es impermeable a todos los gases incluyendo He. 

También se encontró que el OG es permeable en NaCl a diferencia del rOG, esto es 

importante, ya que nos pone en evidencia la capacidad protectora cuando se disminuyen 

los grupos funcionales del OG.  

 

En la actualidad son pocos los trabajos que combinen el OG con materiales híbridos. Un 

ejemplo es el trabajo desarrollado por  B. Ramezanzadeh y colaboradores (65). En este 

trabajo se realiza una evaluación de la adición del OG con y sin grupos amino en resinas 

epóxicas, y donde se funcionaliza el OG con Para-fenilendiamina (PPDA) para anclar 

grupos amino en la estructura. 

 

En este trabajo se realizó una prueba de corrosión en medio salino empleando NaCl al 

3.5%. Estas pruebas mostraron que la funcionalización con diamina proporcionó mayor 

capacidad anticorrosiva a la resina epóxica, cuando se adiciona FOG en comparación con 

la resina sola y con OG sin diamina. La adición de FGO a la resina mejoró su barrera y el 

rendimiento de protección contra la corrosión. El deterioro del revestimiento como resultado 

de la difusión de electrolitos en la matriz de revestimiento disminuyó significativamente. El 

FGO prístino aumentó la resistencia iónica del recubrimiento al reaccionar con los iones 

hidroxilo e impidió la difusión de los iones Cl- en el cuerpo del recubrimiento. Por otro lado, 

los resultados mostraron que la funcionalización con grupos amino del óxido de grafeno 

(FOG) presentaron enlaces covalentes entre los grupos carboxílico y epoxi del OG con los 

grupos amina de la diamina insertada. Con esto la superficie del GO se volvió más hidrófoba 

después de la unión covalente con diamina y la distancia entre capas de las hojas del FGO 

se incrementaron significativamente después de la funcionalización. Además, Las 

nanohojas del FOG se intercalaron con éxito en la resina y se detectó una buena unión 

covalente entre el FOG y la resina epóxica (65). 
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CAPÍTULO 2. 

TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

 

A través del tiempo, durante el estudio del OG se han establecido técnicas de 

caracterización básicas para determinar algunas de las propiedades del OG. Estas técnicas 

principalmente usadas son: Espectroscopía Infrarroja (FTIR), Espectroscopía Raman, 

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), Microscopía Electrónica de 

Barrido (SEM) con EDX, Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) y Difracción de Rayos X 

(DRX). Por lo tanto, en este apartado se hará una breve descripción de estas técnicas y 

resultados que algunos autores han empleado para el estudio del OG, además de los 

equipos y métodos de medida que se utilizaron. 

 

2.1. Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

En la espectroscopía de absorción en el infrarrojo se basa, en general, en la interacción 

entre la radiación electromagnética y los modos normales de vibración del sistema 

molecular que estamos estudiando. No todas las vibraciones pueden generar absorción 

dentro de la región infrarrojo, para que esto ocurra se deben dar dos condiciones, la primera 

es que debe haber una resonancia entre la frecuencia de la radiación infrarroja y las 

vibraciones naturales; y segundo, el momento dipolar inducido en la molécula debe cambiar 

mientras las vibraciones naturales ocurren. La frecuencia de las vibraciones de un enlace 

químico está determinada por la rigidez de los enlaces y de la masa de los átomos que 

componen la molécula. La Figura 5 ilustra un ejemplo de un modo de vibración de una 

molécula lineal diatómica heteronuclear, el cual presenta actividad en el infrarrojo. El 

momento dipolar de tal molécula cambia a medida que el enlace se expande y se contrae. 

Por comparación, un ejemplo de modo de vibración de una molécula diatómica 

homonuclear que es inactivo en el infrarrojo debido a que el momento dipolar de la molécula 

permanece constante (66).  
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Figura 6. Cambio en el momento dipolar de una molécula diatómica heteronuclear (66). 

 

Las medidas de espectroscopía Infrarroja de materiales como el óxido de grafeno, entre 

otras cosas, contribuye a identificar los grupos funcionales que resultan de los procesos de 

oxidación química como grupos hidroxilo, epoxi, carboxilo y carbonilo (67). En la Figura 7, 

tomada de Guerrero-Contreras et al. (68), se muestran los espectros infrarrojos del OG 

obtenido con cada variación del método de Hummers, mostrando una importante variación 

en los grupos funcionales del material. Estos compuestos carbonosos son poco visibles 

debido a que tienen una gran capacidad de absorber energía del haz incidente sobre la 

muestra, lo que dificulta la identificación de los diferentes grupos funcionales de los 

alótropos de carbono como el OG. 

 

Figura 7. Espectros FTIR de polvo de grafito y OG obtenido por método de Hummers. 

Tomada de la Referencia (68). 
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2.2. Espectroscopía Raman 

 

Los análisis Raman se realizan mediante la incidencia de un haz de luz monocromática 

(Haz de luz de una sola frecuencia) sobre la muestra. La luz y la materia interactúan, 

generando cambios en la frecuencia de una proporción de la luz dispersada, no obstante, 

es importante decir que la mayoría de la luz dispersada presenta la misma frecuencia al 

incidir en la muestra. La luz que conserva la frecuencia del haz incidente se conoce como 

dispersión de Rayleigh, esta proporción no es relevante en el estudio de la composición de 

la muestra por medio de este método. Por el contrario, la luz dispersada que presenta 

cambios en su frecuencia se conoce como dispersión de Raman, y esta es la que nos 

proporciona la información requerida para el análisis de la materia. Las variaciones en la 

frecuencia de la luz dispersada son cambios energéticos que se presentan. Los enlaces 

que conectan cada uno de los átomos que componen una materia, están sometidos a 

vibraciones y rotaciones, dichas oscilaciones son característica particular de la masa, es 

decir, a cada uno de los movimientos (vibración, rotación) de los enlaces le corresponde un 

valor determinado de energía molecular (69). 

 

Cuando la radiación monocromática interactúa con el sistema material, variaos procesos 

espectroscópicos se pueden presentar. Para lo que concierne a esta investigación, se 

destacaron las siguientes síntesis: 

 

• Cuando el fotón y la molécula no sufren variaciones en su estado energético, este 

se denomina choque elástico (Dispersión Rayleigh) (Figura 8A). 

• Cuando el fotón dispersado presenta una frecuencia diferente a la que incide, se 

denomina choque inelástico. En este tipo de choque si el fotón tiene una frecuencia 

menos a la de incidencia, se dice que hubo una transferencia de energía a la 

molécula (Dispersión Raman Stokes) (Figura 8B); por el contrario 

• Si el fotón obtiene una energía mayor a la de incidencia, se dice que la energía se 

transfiere de la molécula al fotón (Dispersión Raman anti-Stokes) (Figura 8C). 
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Figura 8. Diagrama de los procesos Raman Stokes y Anti-Stokes. Tomada de: 

http://www.seos-project.eu/modules/laser-rs/laser-rs-c07-s03-p04.html  

  

En el análisis de alótropos de carbono, la espectroscopía Raman es una herramienta 

poderosa ya que puede ayudar con la identificación, no solo del material analizado sino 

también de los cambios estructurales (70,71). En el caso del óxido de grafeno, es 

fundamental en su identificación y clasificación (72), es decir, podemos no solo determinar 

qué compuesto es con el espectro Raman, sino también el grado de oxidación (73), 

funcionalización (74) y cristalinidad del material (71). Un ejemplo de la importancia de la 

espectroscopía Raman en la evaluación de estas estructuras, es el trabajo mostrado por 

Dimiev y colaboradores (38), en donde se realiza un seguimiento empleando 

espectroscopía Raman del OG sintetizado mediante el método de Hummers. En la Figura 

9 se muestra como Dimiev evalúa una muestra de OG empleando espectroscopia Raman, 

luego de emplear el método de Hummers para su obtención. Se reproduce la figura, la cual 

muestra un mapeo sobre la muestra del orden de los micrómetros para detectar y estudiar 

las diferencias entre cada punto, con el fin de observar el grado de exfoliación en el grafito 

utilizado. En cada punto de la imagen a se realizan diferentes medidas Raman en los 

espectros b y e, la banda D está poco intensa o ausente, y la banda G es intensa y fina, 

indicando que a estructura del grafito está presente en el material resultante, es decir, sin 

una completa exfoliación. En el espectro del punto d se observa que hay un proceso de 

exfoliación más avanzado y se está iniciando la formación del OG que se observa muy 

claramente en el espectro c, donde se presenta fluorescencia alrededor de los 3000 cm-1 y 

la banda D y G tienen intensidades similares y con un aumento en la anchura de cada una 

http://www.seos-project.eu/modules/laser-rs/laser-rs-c07-s03-p04.html
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de estas bandas. Por ello, la espectroscopía Raman se vuelve importante en la 

identificación del OG. 

 

Figura 9. Espectros Raman obtenidos en diferentes puntos del grafito parcialmente 

oxidado. (a) Muestra los puntos de adquisición y las etiquetas "b", "c", "d" y "e" indican las 

cuatro áreas en la superficie del grafito donde se adquirieron los espectros (38). 

 

2.3. Espectroscopía de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS) 

 

El efecto fundamental en el cual está basada esta técnica es el efecto fotoeléctrico. Y esta 

técnica consiste en irradiar sobre una superficie sólida con un haz de rayos X, 

principalmente se usan las líneas K  Mg (1253.6eV) o del Al K  (1486.6eV), mientras se 

miden simultáneamente la energía cinética de los electrones que se emiten desde los 1 a 

10 nm de profundidad en la superficie del material que se analiza. Se registra un espectro 

fotoelectrónico contando los electrones expulsados en un rango de energías cinéticas de 

estos. Los picos aparecen en el espectro de los átomos que emiten electrones de una 

energía característica particular. Las energías e intensidades de los picos fotoelectrónicos 

permiten la identificación y cuantificación de todos los elementos de la superficie (excepto 

el hidrógeno) (75). 
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Figura 10. Proceso de fotoemisión. https://www.ethz.ch/content/dam/ethz/special-

interest/chab/icb/van-bokhoven-group-dam/coursework/Characterization-Techniques/2015/xps2015.pdf 

 

Cuando un átomo o molécula absorbe un fotón de rayos X, se puede expulsar un electrón. 

La energía cinética (KE) del electrón depende de la energía del fotón (hν) y la energía de 

enlace (BE) del electrón (es decir, la energía necesaria para remover el electrón de la 

superficie) y ϕ es la función de trabajo del sólido. Por lo tanto, este proceso puede ser 

modelado mediante la siguiente ecuación presentada en la figura 10. 

 

Al medir la energía cinética de los electrones emitidos, es posible determinar qué elementos 

están cerca de la superficie de un material, sus estados químicos y la energía de enlace del 

electrón. La energía de enlace depende de varios factores, entre los que se incluyen los del 

elemento desde el cual se emite el electrón, el orbital desde el cual se expulsa el electrón 

y el ambiente químico del átomo desde el cual se emitió el electrón.  

 

Dentro de los análisis de XPS para el óxido de grafeno se identifican principalmente 2 

elementos claves para verificar su formación luego de un proceso de síntesis, los cuales 

son carbono (C) y oxígeno (O). Con esta técnica se logra identificar el tipo de enlace e 

https://www.ethz.ch/content/dam/ethz/special-interest/chab/icb/van-bokhoven-group-dam/coursework/Characterization-Techniques/2015/xps2015.pdf
https://www.ethz.ch/content/dam/ethz/special-interest/chab/icb/van-bokhoven-group-dam/coursework/Characterization-Techniques/2015/xps2015.pdf
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hibridación que compone el material. Como se sabe, el OG se compone de hibridaciones 

sp2 y sp3 del carbono, así, la técnica permite determinar el tipo de enlace formado en su 

estructura y también su composición atómica (48). En la Figura 11 se observan los valores 

de las energías de enlace proveniente de cada átomo, y el tipo de enlace en cada átomo, 

con lo que se puede identificar el carbono de las estructuras hibridas sp2 y sp3,  o el presente 

dentro de los grupos carboxilos, carbono, epoxis e hidroxilos (76).   

 

 

Figura 11. Espectros XPS de a) óxido de grafeno (OG), b) óxido de grafeno reducido 

(rOG) y grafito (76). 

  

Como se observa en la Figura 11, el principal enlace formado dentro de una estructura de 

OG es del carbono que compone la estructura hibridada sp2, con una energía de enlace 

entre 284.5eV a 284.6eV. Este enlace se pierde con el grado de exfoliación y la formación 

de otros enlaces secundarios que se desplazan con respecto a C sp2: 1.3–2.4 eV (hidroxilo), 

2.6–3.5 eV (carbonilo), 4.3–5.4 eV (carboxilo y éster). Y estas mismas energías se ven 

reflejadas en la formación de los grupos funcionales con base en oxígeno que se 

encuentran entre los rangos siguientes: 530.0-531.6eV (C=O) y 532.4-533.3eV (C-OH) 
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(48,76). Por lo tanto, el análisis XPS nos puede ayudar a identificar los enlaces formados 

no solo de las nanoestructuras de carbono, sino de otro tipo de compuestos. 

2.4. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) con Fluorescencia de Rayos X por Energía 

Dispersiva (EDX). 

 

La caracterización mediante SEM-EDX se puede interpretar como la representación del 

número de fotones esparcidos desde la muestra (intensidad) versus longitud de onda. Es 

decir, la radiación generada por la interacción del haz de electrones con el átomo se da en 

dos etapas, la primera etapa se da cuando el haz incide dentro de la muestra y transfiere 

algo de energía al átomo, con esta transferencia se genera un espacio dejado por un 

electrón que puede absorber dicha energía y saltar a un “Estado” de mayor energía, o 

porque el electrón es expulsado por la energía generada por el haz. En la segunda etapa 

la vacancia generada por el electrón transferido,  se ve ocupada posteriormente con otro 

electrón de carga negativa de un estado de mayor energía, el diferencial de energías que 

se da en este intercambio se ve reflejado en forma de rayos X (77). Este proceso se puede 

observar en la Figura 12 (Termo Fisher Scientific). 

 

Figura 12. Generación de Rayos x. Tomada de: http://blog.phenom-world.com/edx-

analysis-scanning-electron-microscope-sem  

 

Cuando se hacen incidir electrones en una muestra, existen varios escenarios de resultados 

(78): 

• El electrón atraviesa limpiamente la muestra, sin interactuar con sus átomos. 

http://blog.phenom-world.com/edx-analysis-scanning-electron-microscope-sem
http://blog.phenom-world.com/edx-analysis-scanning-electron-microscope-sem
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• La segunda posibilidad es que el electrón pase lo bastante cerca del núcleo como 

para ser atraído por su carga positiva, sufriendo una desviación de su trayectoria 

inicial.  

• El electrón interactúa con electrones de la materia los cuales a su vez expulsan este 

del átomo. 

 

Como se dijo anteriormente, las interacciones del haz de electrones y la materia genera 

radiación que se caracteriza por la energía que lleva la muestra y la longitud de onda 

incidente; además de esto, existe el rendimiento por fluorescencia, esto se refiere al 

porcentaje de éxito en la emisión de rayos x de cada elemento al ser ionizado. Esta es otra 

manera de caracterizar los elementos, por ejemplo el rendimiento de fluorescencia del oro 

es de 0.9 y el del carbono es de 0.0027 (78). 

 

En términos de nanotecnología, esta técnica se ha convertido de gran aporte para 

determinar los resultados morfológicos y de composición de una estructura nanométrica 

sintetizada. En el caso de nanoestructuras de carbono como el OG lo que se busca es que 

haya estructuras laminares, traslúcidas, de carácter microscópico y nanométrico, aunque 

ese tipo de equipos no alcance el nivel de escala cercanos a los de un TEM o AFM. Esto 

se observa en la Figura 13. 

 

En La Figura 13 se ven las estructuras micrométricas que puede formar el OG luego de un 

proceso de síntesis y de reducción (79). Y se observan estructuras laminares, traslúcidas y 

de gran variedad de tamaños, por lo que esta técnica puede ayudarnos a identificar la 

morfología obtenida con la síntesis, ya sea para obtención del material por si solo o 

embebido en otra estructura (80).  
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Figura 13. Imágenes SEM de a) grafito, b) GO, c) rGO y d) una imagen TEM del rGO 

(79). 

 

2.5. Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

 

El principio físico que rige esta técnica tiene similitudes con el principio con el que logramos 

conocer nuestro peso en algunas básculas de resorte. Un resorte con una constante 

elástica conocida es comprimido por una fuerza F. La compresión del resorte Δ𝑧 es una 

medida directa de la fuerza ejercida sobre este, este fenómeno obedece a lo que 

conocemos como la ley de Hooke (81): 

𝐹 = 𝐾 𝑥 𝛥𝑍   Ecuación 2 
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donde F es módulo de la fuerza, K es la constante elástica y Z es el cambio de altura. El 

resorte del AFM no es más que un canteliver (ver Figura 14). Los cantiléver son construidos 

comúnmente por micro maquinado y hechos de manolito de silicio, ya que exhiben una 

excelente uniformidad y proporcionan imágenes de alta calidad. 

 

 

Figura 14. Los esquemas de canteliver y un chip AFM que representan valores 

aproximados para la mayoría de las sondas AFM de silicio estándar disponibles en 

Nanoscience Instruments. https://www.nanoscience.com/products/atomic-force-

microscopes/probes/  

 

Cuando el canteliver entra en contacto con la muestra se somete a flexiones, las cuales se 

controlan por medio de un láser, con el objetivo de medir dicha flexión y con ello la fuerza 

https://www.nanoscience.com/products/atomic-force-microscopes/probes/
https://www.nanoscience.com/products/atomic-force-microscopes/probes/
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de interacción entre la punta y la muestra. El modo de medición puede variar, existen tres 

tipos: 

 

• Modo de contacto: La punta barre la superficie de la muestra, aplicando una fuerza 

constante sobre la canteliver. La fuerza aplicada está directamente relacionada con 

la deflexión que experimenta el canteliver. A medida que se hace el barrido por toda 

la superficie, los movimientos hacia arriba y abajo del canteliver, son los que crean 

la imagen topográfica de la superficie en estudio. 

 

• Modo de contacto intermitente: Al igual que en el anterior caso, se realiza un 

barrido de un área determinada en la muestra con el fin de obtener una imagen 

topográfica. Este caso difiere del anterior en que el cantiléver hace movimientos 

verticales con amplitud constante, lo cual permite la producción de la imagen. La 

señal sinusoidal que genera el movimiento vertical del cantiléver, marca los 

desfases generados por el contacto entre la punta y los constituyentes de la 

muestra. Este desfase permite tener otro análisis denominado imagen de fase, que 

da la señal relacionada con las propiedades mecánicas y viscoelásticas de la 

muestra analizada. 

 

• Modo de no contacto: En este caso también se aplica una señal sinusoidal, pero 

esta vez sin que la canteliver haga contacto con la superficie de la muestra. Esto es 

una desventaja, debido a que se debe hacer en un ambiente líquido y en cualquier 

momento puede darse un contacto con la muestra, es por esto que esta técnica se 

restringe a muestras planas. 

 

La Figura 15 muestra la imagen obtenida mediante AFM de OG preparado por el método 

de Hummers y donde se logra observar las características morfológicas del material y el 

espesor de las láminas obtenidas (73). En esta imagen, el espesor obtenido es 

aproximadamente de 0.9nm a 1 nm, lo que indica que el OG sintetizado puede tener 

aproximadamente entre una y dos láminas de grafeno (82).  
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Figura 15. Imágenes AFM del OG a diferentes temperaturas de síntesis (73). 

 

2.6. Difracción de Rayos X (DRX)  

 

En principio, cuando un haz de rayos X incide en determinado material, los electrones 

interactúan con la materia generando una dispersión por medo de un proceso elástico o 

inelástico. La mayor parte de la radiación es dispersada elásticamente, esto tiene como 

resultado la formación de un diagrama de difracción, el cual a su vez permite conocer la 

organización atómica. Por lo tanto, existen 3 aproximaciones teóricas que rigen la difracción 

de rayos X; la aproximación geométrica, la teoría cinemática y la teoría dinámica (83): 

 

• Aproximación Geométrica: Estudia la posición de los máximos de difracción y su 

relación con parámetros estructurales del cristal, analizando como son los parámetros 

de red en el plano y perpendicular, deformaciones, composición química de aleaciones, 

período de superredes, etc. Esta aproximación está fundamentada por la Ley de Bragg 

(Figura 16), en donde la interferencia constructiva por reflexión de rayos X en planos 
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atómicos sucesivos de la red cristalina, es posible cuando las ondas que se dispersan 

en los planos paralelos están en fase. La ley de Bragg se puede representar mediante 

la siguiente expresión  (84): 

 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆     Ecuación 3 

 

Figura 16: Los rayos X incidentes y los rayos X reflejados hacen que un ángulo de  sea 

simétrico a la normal del plano de cristal (a). El pico de difracción que se observa en el 

ángulo de Bragg  (b) (85).  

 

donde λ es la longitud de onda del haz de rayos X, d es la distancia entre planos atómicos 

que producen interferencia constructiva por reflexión de los rayos X, θ es el ángulo que 

forma el haz incidente con los planos cristalinos y n es un número entero positivo. 

 

En general, la difracción de rayos X puede proporcionar información sobre la disposición 

atómica en materiales con alto, bajo o sin algún ordenamiento atómico, como gases, 

líquidos y sólidos amorfos. Un material puede tener uno o varios tipos de arreglos atómicos. 

La Figura 17 proporciona una comparación esquemática de los patrones de difracción para 

sólidos cristalinos, líquidos y sólidos amorfos, así como sus mezclas. El patrón de difracción 

de los cristales tiene muchos picos afilados correspondientes a varios planos 

cristalográficos basados en la ley de Bragg. Los ángulos 2 bajos corresponden a planos 

cristalográficos con espaciado “d” grande y viceversa para ángulos 2 altos (85). 
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Figura 17. Patrones de difracción de sólidos cristalinos, líquidos y sólidos amorfos, así 

como sus mezclas (85). 

 

Por lo anterior, es que esta técnica es utilizada tan comúnmente en cristalografía, e incluso 

en la mineralogía para hacer una diferenciación entre los cristales y minerales presentes en 

una muestra, al igual que en la industria metalurgia para determinar las diferentes fases 

cristalinas de los metales presentes en una aleación.  En el caso de minerales 

cristalográficos como el grafito y el óxido de grafeno (OG), esta técnica logra diferenciarlos 

claramente. Como el grafeno tiene una estructura cristalina hexagonal en dos dimensiones, 

se pueden identificar el grafito claramente empleado DRX. Un claro ejemplo se observa en 

el trabajo de Dubin (48) y Stobinski (76), donde se caracteriza el grafito, el OG y el rOG. En 

la Figura 18 se muestra las medidas DRX tomadas a estos materiales por los autores 

mencionados y se puede observar claramente cómo, a medida que el grafito se somete a 

procesos de exfoliación, sus planos cristalográficos se separan y pierden cristalinidad, pero 

a la vez que se reduce el OG, dichos planos pierden grupos funcionales lo que fomenta la 

disminución de la distancia entre cada lámina de OG reducida, esto se observa en la Figura 

18 cuando el plano característico del OG en alrededor de 2ɵ =10° aparece alrededor de 

2ɵ=25° en el rOG.  
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Figura 18. Medidas DRX de grafito, óxido de grafeno (OG) y óxido de grafeno reducido 

(rOG) proveniente de los procesos de síntesis de Dubin (48) y Stobinski (76). 

 

2.7. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

 

Para comprender el funcionamiento de la Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

(EIS) se debe tener en cuenta lo siguiente: Una probeta (Sólida) es sometida a una 

perturbación eléctrica con frecuencia variable (corriente alterna AC), con esto se observa 

tanto el potencial aplicado como la intensidad de salida. Relacionando estos dos factores 

podemos obtener la impedancia de un material determinado, que es lo equivalente a la 

resistencia en la ecuación de Ohm; esta impedancia varía (con cambios de la frecuencia 

del potencial inducido) de forma particular en una muestra particular, esto debido a la 

estructura física del material y/o a los procesos electroquímicos que se dan lugar dentro de 

la muestra. La impedancia del material estudiado, se encuentra en función del desfase y la 

amplitud de respuesta (86). 

 

La impedancia está fundamentada principalmente por la Ley de Ohm, en esta ley se tiene 

en cuenta el potencial aplicado (E), la corriente (I) y la resistencia de un circuito (R): 

𝐸 = 𝐼𝑅     Ecuación 4 

El potencial inducido para el estudio de una muestra puede expresarse de la siguiente 

manera: 

𝐸 = ∆𝐸 ∗ 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)   Ecuación 5 
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donde E es el potencial en cualquier instante de tiempo t, ∆E su amplitud y ω su frecuencia 

angular. 

 

Ahora, la corriente I, la cual tiene la misma frecuencia del potencial inducido en la muestra, 

satisface la siguiente ecuación: 

𝐼 = ∆𝐼 ∗ 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + 𝜃)   Ecuación 6 

donde I es la corriente de salida medida, ∆I su amplitud, ω su frecuencia angular y  es el 

ángulo de desfase entre la corriente y el potencial. 

 

La impedancia se define de la siguiente manera: 

𝑍 =
𝐸

𝐼
=

∆𝐸∗𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)

∆𝐼∗𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡+𝜃)
      Ecuación 7 

 

La impedancia da como resultado un número complejo, que puede ser representado tanto 

en coordenadas polares como en coordenadas cartesianas. Al representarla en 

coordenadas cartesianas, la parte real está asociada con la resistencia y la parte imaginaria 

está relacionada con la capacitancia o con la inductancia. Los resultados de este análisis 

se pueden presentar por medio de dos diagramas (ver Figura 19), el Diagrama de Nyquist, 

en el cual la gráfica representa la parte imaginaria versus la parte real; y por otro lado, está 

el Diagrama de Bode, que entrega dos gráficas, cada una está relacionada en su eje 

principal (Eje x) el logaritmo del rango de la frecuencia empleado con respecto al logaritmo 

del módulo de la impedancia (Log|Z|) y el ángulo de fase o desfase ().  

 

Para evaluar la influencia del OG en los procesos anticorrosivos algunos autores han 

empleado diferentes matrices para evaluar los cambios que genera la inserción de este 

material en las propiedades anticorrosivas. Un trabajo relacionado con los objetivos del 

presente es aquel realizado por Ramezanzadeh et al. (87), en donde se desarrolló un 

recubrimiento de silano basado en sol-gel reforzado con nano-hojas de óxido de grafeno 

funcionalizados (fGO) para mejorar la resistencia del recubrimiento epóxico contra la 

corrosión y la delaminación catódica sobre un sustrato de acero. En la Figura 19 se muestra 

el comportamiento de este recubrimiento con y sin óxido de grafeno, evidenciando como el 
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valor de la impedancia del recubrimiento aumenta con la adición del fGO, esto muestra una 

disminución considerable en la velocidad de corrosión, que es inversamente proporcional a 

la impedancia medida, por lo que el fGO aumenta la resistencia a la corrosión.  

 

 

Figura 19. Diagramas de Nyquist (a y c) y Bode (b y d) de la muestra de una matriz 

silano/epóxi y silano/epóxi/fGO (las muestras se expusieron a una solución de NaCl al 

3,5% en peso a pH = 9 durante 0.5, 4 y 16 h). Las líneas continuas y los puntos de 

marcador muestran los datos ajustados y experimentales, respectivamente (87). 

 

2.8. Equipos empleados en las diferentes técnicas 

 

2.8.1. Equipo y Metodología de Medida Usada para FTIR 

 

Para identificar diferentes grupos funcionales, se utilizó un espectrofotómetro infrarrojo de 

transformada de Fourier (FTIR), el SHIMADZU IR Affinity-1S. Todas las mediciones de 

infrarrojos se realizaron en modo de reflexión total atenuada (ATR), empleando 1mg de 

polvo seco del material a medir. El dispositivo ATR solo requiere adicionar una pequeña 
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cantidad sobre el diamante y posteriormente se compacta el polvo sobre el cristal y se 

procede a medir. 

 

2.8.2. Equipo y Metodología de Medida Usada para Raman 

 

Las mediciones de Raman se llevaron a cabo utilizando un sistema de espectrómetro 

Raman confocal Renishaw inVia. Espectrómetro Raman de Renishaw InVia posee tres 

longitudes de onda disponibles: 785nm, 633nm y 514nm y dos rejillas, 1800 y 1200 l/mm. 

También está equipado con polarizador y media placa de onda para cada láser. Las 

muestras analizadas son de carácter sólido y se agrega alrededor de 1 mg de material 

solido sobre una superficie metálica de 5cmx2cm recubierto de aluminio para disminuir 

fluorescencia y se procedió a seleccionar la longitud de onda, incidir el haz sobre la muestra 

y modificar el filtro del láser hasta obtener un espectro ideal para cada material. 

 

2.8.3. Equipo y Metodología de Medida Usada para XPS 

 

Para las mediciones de espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), se utilizó un 

espectrómetro Thermo Scientific Escalab 250Xi 104 con radiación monocromatizada de 

Aluminio K (1486.6 eV). Se toman muestras sólidas (menos de 0.5 mg) y se adhieren 

sobre una placa de 2cmx2cm con una cinta conductiva de carbono, que luego se coloca 

dentro de la cámara del XPS, para posteriormente bombardearlo con el haz de luz generado 

y tomar medidas. 

 

2.8.4. Equipo y Metodología de Medida Usada para SEM-EDX 

 

La caracterización de microscopía electrónica se realizó mediante un microscopio 

electrónico de barrido por emisión de campo (FE-SEM). Se usó el modelo Nova Nano SEM 

200 marca FEI y el sistema de microanálisis de rayos X dispersivos de energía (EDX), Mark 

Oxford INCA Model X-Sight. Las muestras analizadas fueron en estado sólido. Cada 

muestra se diluyó en 1 mL de agua desionizada y se sonicó por 10 minutos, posteriormente 

se aplica una gota de las soluciones sobre un papel de carbono conductivo pegado a un 

pín de aluminio metálico diseñado para medir en SEM. Se espera a que el agua de la gota 
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adicionada al pin se seque y luego se mete a la cámara SEM para ser medida tanto la 

topografía como la concentración atómica del material.   

 

2.8.5. Equipo y Metodología de Medida Usada para AFM 

 

Se utilizó un microscopio de fuerza atómica AFM Asylum Research, modelo MFP3D-SA, en 

modo sin contacto o AC. Usando el modelo de voladizo rectangular AC240TS-R3, con 2N/m 

a una velocidad de exploración de 70 kHz, se llevaron a cabo las medidas de AFM para 

analizar las estructuras nanométricas obtenidas durante el proceso de exfoliación. El 

procedimiento previo a la medida consiste en diluir 1mg del material sólido a analizar en 1 

mL de agua desionizada y sonicarlo por 20 minutos. Paralelamente se preparan superficies 

de silicio cristalográficamente orientado en acetona, y se sónica por el mismo tiempo. Luego 

se pone a secar los sustratos de silicio. Secos los sustratos se adiciona una gota del 

material solido diluido y se seca. Esta lámina se mete al equipo y se procede a medir. 

 

2.8.6. Equipo y Metodología de Medida Usada para DRX 

 

La estructura cristalina de los materiales se determinó mediante de cada muestra y se 

adicionó en un metálico con un orificio circular donde se realizó difracción de rayos X (XRD) 

con una línea de 1.54059 Å Cu K1 en un difractómetro Panalytical Empyrean (PANalytical 

Inc.). Cada muestra se analizó en estado sólido. Se tomó 1 gramo que se adicionó a la 

muestra y se aplanó con un vidrio para mayor precisión en la medida. Este pin se coloca en 

el equipo y se hace un barrido desde un ángulo de 5° hasta alrededor de 70°. 

 

2.8.7. Equipo y Metodología de Medida Usada para EIS 

 

Los experimentos de corrosión se realizaron por inmersión de muestras recubiertas, con un 

área de superficie de exposición de 1,0 cm2, en una solución de NaCl al 3,5% y H2SO4 al 

0,5 M, a una temperatura de 25 ºC durante 1 hora. Se usó una configuración de celda de 3 

electrodos convencional para mediciones electroquímicas. Las muestras de acero 

recubiertas se utilizaron como electrodos de trabajo. Se utilizaron un electrodo de calomel 
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saturado (SCE) y una malla de platino como electrodo de referencia y contraelectrodo, 

respectivamente. Se utilizó un potenciostato de galvanostato SOLARTRON SI 1260. Los 

datos de la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se registraron al potencial 

de corrosión (Ecorr) en un rango de frecuencia de 10 kHz a 10 mHz, obteniendo 10 puntos 

por década y aplicando un valor de 10 mV r.m.s. de señal de amplitud según norma ASTM 

G106-15. Las muestras consistían en láminas de metal de 2cmx5cmx0.5cm, las cuales 

tenían un recubrimiento hasta la mitad de la lámina. Esta lámina se conectaba a un 

electrodo y se sumergía ¼ de la lámina en el medio corrosivo. Cada que se realizada la 

medida se cambiaba el medio corrosivo para mayor precisión en las medidas. 
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CAPÍTULO 3. 

METODOLOGÍA 

 
En el presente capítulo se describirán diferentes procesos de síntesis desarrollados y 

ejecutados para la obtención del OG, OGF y la evaluación de las nanoestructuras de 

carbono como agente modificador de las propiedades anticorrosivas de una matriz híbrida. 

3.1. Materias Primas Empleadas 

Se utilizaron diferentes compuestos para cada uno de los procesos, estos reactivos fueron: 

grafito común, TEOS, resina epóxica DGEBA y un agente curante, los demás reactivos 

empleados (grado analítico) son comúnmente utilizados y conocidos tales como los ácidos 

inorgánicos, peróxidos e hidróxidos. Describiremos solo los principales reactivos empleados 

en los procesos de síntesis del OG y los recubrimientos anticorrosivos:  

 

Resina Epóxica DGEBA: La resina Epóxica DGEBA fue una referencia KER 828 de la 

empresa alfaquímicos. Esta resina es una resina liquida de viscosidad media producida a 

partir del Bisfenol A y la Epiclorohidryna y no contiene diluyente. El KER 828 ofrece una 

buena humectación del pigmento, buena resistencia al ajuste de las cargas y un alto nivel 

en las propiedades de resistencia química y mecánica en el estado de curado. Es una resina 

pura de Bisfenol A sin modificar, KER 828 tiende a cristalizarse en el almacenamiento, 

particularmente en condiciones de frio. KER 828 debe ser almacenado en condiciones sin 

humedad, preferiblemente en el empaque original y bien cerrado. Bajo estas condiciones y 

en la temperatura normal de almacenamiento la vida del producto debe ser de al menos 1 

año. Si el KER 828 se cristaliza en el almacenamiento, este puede ser disperso y la resina 

se restaura a su condición normal calentándola a 45°C a 50°C con agitación. El proveedor 

del reactivo es ALFA QUÍMICOS S.A.S. Las siguientes propiedades fisicoquímicas fueron 

proporcionadas por la ficha técnica del proveedor. 
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Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas de la resina DGEBA 

 

* Gramos de resina contiene 1 g- equivalente de Epóxica (WPE, peso por equivalencia, es 

un término alterno). 

** 1 Pa.s = 10 poise. 

 

Agente Curante:  KCA-4303 es una amina cicloalifática modificada, puede ser usada para 

recubrimientos, suelos y morteros. Las propiedades de este agente de curado son que 

tienen menor viscosidad y proporciona productos de curado con buen rendimiento en el 

color y alto brillo. El proveedor del reactivo es ALFA QUÍMICOS S.A.S. Sus especificaciones 

técnicas se muestran en la siguiente tabla: 

 

Tabla 2. Propiedades fisicoquímicas del agente curante 

 

Grafito: Es un mineral suave, de color gris a negro, brillo metaloide, con una malla de 300 

(0,05 mm = 50 micras), densidad 2.24 g/cm3, estable químicamente, inerte a temperatura 

normal, inodoro, no tóxico, resistente al calor y excelente conductor de calor y electricidad. 

Es un mineral con contenido de silicatos ya que es un grafito natural que proviene de 

yacimientos con una pureza del 96% porcentaje en peso aproximadamente. El proveedor 

del reactivo es HOMECENTER. 

 

TEOS: El Tetraetilo ortosilicato es un compuesto químico con fórmula Si (OC₂H₅)₄. Es un 

líquido incoloro que se degrada en el agua. Se conoce como el éster etílico del ácido 
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ortosilícico, Si (OH) ₄ y es un alcóxido de silicio que se utiliza frecuente en procesos de sol 

gel. Posee una Masa molar de 208,33 g/mol, densidad de 0,94 g/cm3 a 20 °C, Viscosidad, 

dinámica 0,65 mPa.s a 25 °C, Punto de ebullición 168,0 °C a 1.013 hPa, Punto de fusión 

-85,5 °C, Presión de vapor 2 hPa a 20 °C y Temperatura de ignición 230 °C. Con una pureza 

del 98% wt. El proveedor del reactivo es SIGMA ALDRICH. 

 

3.2. Proceso de Exfoliación del Grafito Propuesto (GE) 

 
A partir del grafito se pueden obtener diferentes nanoestructuras del carbono, dependiendo 

del grado de exfoliación y funcionalización del material como lo es el óxido de grafito (38), 

óxido de grafeno (29), óxido de grafeno reducido (39) y grafeno (88). Por lo tanto, al 

establecer un método, es necesario caracterizar el grado de oxidación y cambios 

estructurales que determinan el tipo de producto obtenido (38).   

 

 
Figura 20. Montaje de proceso de exfoliación química del grafito. 

 

En la Figura 20 se ilustra el montaje del proceso de exfoliación del grafito, empleando los 

siguientes materiales: grafito industrial sin un previo tratamiento, dos oxidantes fuertes 

necesarios para el desprendimiento de cada lámina de grafeno y posterior funcionalización. 

El primer oxidante es el ácido sulfúrico (H2SO4) al 95% el cual inserta sulfatos dentro de 

cada lámina y con ayuda del segundo oxidante, el ácido nítrico (HNO3) al 68-70%, debilitan 
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las fuerzas de van del Waals del grafito y contribuye a la funcionalización de cada lámina 

de grafeno. Por último, se emplea hidróxido de amonio (NH4OH) al 28% para culminar el 

proceso de exfoliación y eliminación de grupos funcionales. 

 

 
Figura 21. Embudo de separación con material de grafito exfoliado. 

 

Etapas del proceso de síntesis desarrollado: 

 

1. El proceso inicia con la adición de 0,5 gramos de grafito a 40 mL de una solución 

concentrada de H2SO4:HNO3 (con una relación V/V de 3:1).  

2. Esta mezcla se sonicó durante 90 minutos a temperatura constante de 60°C en un baño 

ultrasónico, antes de iniciar el proceso de oxidación. 

3. En la Figura 20 se aprecia el montaje en el cual se observa un aceite de calentamiento 

el cual fue llevado a una temperatura de 70°C previo al inicio del proceso oxidativo, con 

el fin de evitar la compresión de las capas de grafeno luego de la sonicación (89). Esta 

etapa mejora la acción continua de los agentes oxidantes en la inserción de los sulfatos 

entre cada lámina de grafeno.  

4. Posterior a la sonicación, el balón con la mezcla de grafito y solución oxidante se lleva 

al montaje (Figura 20) previamente calentado a 70°C y se inicia la oxidación con una 

constante agitación y amento progresivo de la temperatura hasta alcanzar los 100°C, y 

se deja a esta temperatura por 24 horas. 

5.  Al finalizar la oxidación la mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente y se sonica 

durante 30 minutos.  

6. Finalmente, se pasa al proceso de neutralización en el cual se añade la solución oxidada 
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resultante, en un embudo de separación que contiene el 50% del volumen del embudo 

NH4OH al 26%v/v (ver Figura 21). Esta reacción es fuertemente exotérmica 

(PELIGROSA/USAR PROTECCIÓN) no solo ayuda a la exfoliación sino a la reducción 

de grupos funcionales y de sulfatos presentes en el material.  

7. El material resultante por lo general precipita en el embudo de separación y en este 

mismo dispositivo se inicia un lavado con abundante agua destilada hasta alcanzar un 

pH neutro (5-7). NOTA: Se deja precipitar el material lo máximo posible para agilizar el 

proceso de lavado. 

8. Luego del lavado, el material se puede filtrar con papel filtro y se puede dejar en 

suspensión acuosa (u otro solvente) o secar por medio de un horno (a 60°C por 24 

horas) o un liofilizador. 

9. El resultado de este proceso de síntesis se le denominó grafito exfoliado (GE). 

 

De este procedimiento desarrollado se derivó la síntesis de los demás componentes del 

proceso y los que fueron utilizados para la evaluación de los efectos contra la corrosión de 

estas nanoestructuras. Por tanto, la variación en cada proceso para obtener uno u otro 

producto determinado se enseña a continuación. 

 

3.2.1. Obtención de Óxido de Grafito (OGF) 

 

Durante la obtención de OGF, el procedimiento empleado es el mismo que el expresado en 

la síntesis del GE, sin tener en cuenta las etapas que no intervienen en el proceso, las 

cuales son la 2, 3, 5 y 6. Con este proceso se tiene un material de grafito oxidado y 

modificado superficialmente en su estructura. 

 

3.2.2. Obtención de Óxido de Grafeno (OG) 

 

Para obtener OG, el procedimiento es el mismo que se desarrolló previamente para obtener 

GE, pero con ciertas modificaciones: 

 

1. El proceso inicia con la adición de 0,5 gramos de grafito a 40 mL de una solución 
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concentrada de H2SO4:HNO3 (con una relación V/V de 3:1).  

2. Esta mezcla se sonicó durante 20 minutos a temperatura ambiente. 

3. Posterior a la sonicación de se deja enfriar a temperatura ambiente y se adiciona 

lentamente 6 gramos de KMnO4. 

4. Posteriormente se adiciona 100 mL de agua desionizada. 

5. Posterior a la adición del permanganato, el balón con la mezcla se lleva al montaje 

(Figura 20) y se inicia la oxidación con una constante agitación y amento progresivo 

(lento) de la temperatura hasta alcanzar los 100°C, y se deja a esta temperatura por 24 

horas. 

6. Posteriormente, se lava con 30 mL de agua desionizada y 10 mL de peróxido de 

hidrógeno. 

7. Luego de reposar la mezcla, finalmente, se pasa al proceso de neutralización en el cual 

se añade la solución oxidada resultante, en un embudo de separación que contiene el 

50% del volumen del embudo NH4OH al 26%v/v (ver Figura 21). Esta reacción es 

fuertemente exotérmica (PELIGROSA/USAR PROTECCIÓN) no solo ayuda a la 

exfoliación sino a la reducción de grupos funcionales y de sulfatos presentes en el 

material.  

8. El material resultante por lo general precipita en el embudo de separación y en este 

mismo dispositivo se inicia un lavado con abundante agua destilada hasta alcanzar un 

pH neutro (5-7). NOTA: Se deja precipitar el material lo máximo posible para agilizar el 

proceso de lavado. 

9. Luego del lavado, el material se puede filtrar con papel filtro y se puede dejar en 

suspensión acuosa (u otro solvente) o secar por medio de un horno (a 60°C por 24 

horas) o un liofilizador. 

10. El resultado de este proceso de síntesis se le denominó óxido de grafeno (OG). 

 

3.3. Funcionalización con Nitrógeno (AOG/AOGF) 

 

Las nanoestructuras de carbono sintetizadas tanto el OGF como el OG, se funcionalizaron 

con grupos nitrogenados dado que es una forma de lograr que estas interactúen de forma 

más eficiente con la matriz híbrida, asunto que ya ha sido reportado en la literatura (90). 
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Tanto para OG y el OGF se realizó el mismo procedimiento de funcionalización, el cual 

consiste en (92): 

1. Añadir 80 mg de OG/OGF en suspensión acuosa alrededor de 10 mL de agua, 

si está sólido, pesar estos 80 mg de material y sonicarlo en 10 mL de agua 

desionizada durante 0,5 h.  

2. Posteriormente, se añadieron 70 ml de una solución de amoniaco (25%v/v) y se 

transfirió a un autoclave (100 mL) revestido de teflón a una temperatura de 

200°C durante 12 h. 

3. El sólido negro (AOG/AOGF) se lavó con solución de HCl al 0,1M para eliminar 

la solución de amoniaco restante y después se lavó repetidamente con agua y 

etanol.  

4. El producto final se recogió por centrifugación y se secó a 60°C durante 12 horas 

para eliminar el NH3 adsorbido.  

5. Los materiales funcionalizados con grupos amino se denominaron como amino-

óxido de grafeno (AOG) y amino-óxido de grafito (AOGF). En la Figura 22 se 

ilustra el posible resultado de lo que se obtendría con el proceso anterior sobre 

el OG para obtener AOG (90). 

 

 
Figura 22. Óxido de grafeno funcionalizado con grupos Nitrogenados AOG (ilustración) 

(90). 

 

3.4. Síntesis de los Nanocompuestos Híbridos  
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Se modificó la composición de los principales componentes del recubrimiento híbrido, tanto 

la resina (DGEBA) como el alcóxido (TEOS), hasta alcanzar un óptimo en las 

concentraciones determinado por el valor de la adherencia y microdureza más alta 

obtenida. Las concentraciones evaluadas son las reportadas en la tabla 3. La síntesis se 

lleva a cabo de la siguiente manera: 

 

1. Se parte de un peso total del material Híbrido a sintetizar (2 gramo a 3 gramos),  

2. Se sacan las correspondientes proporciones a mezclar de resina epóxica (X% en 

peso), alcóxido TEOS (Y% en peso) y agente curante (0.675 x peso resina DGEBA) 

3. Se adiciona en un beaker de 50 mL, X gramos de resina DGEBA. 

4. A la resina se le añade un 60% del peso de la resina en THF. 

5. Se realiza agitación magnética a medida que se agregue el THF. 

6. Luego de tener la resina solubilizada se adiciona Y gramos de TEOS, gota a gota si 

detener nunca la agitación. 

7. Dejar en agitación alrededor de 5 minutos con el recipiente tapado. 

8. Finalmente se adiciona el agente curante gota a gota con agitación continua. La 

cantidad del agente curante viene dada por 0.675 x peso de la resina utilizada. 

9. El material final permanece en agitación por otros 5 minutos con el recipiente tapado. 

 

Nota: El proceso se puede realizar sin THF pero el punto de gelación disminuye 

considerablemente. Además, las nanoestructuras se adicionan principalmente en la resina 

cuando está solubilizada con THF o en el agente curante cuando no contiene el cosolvente. 

Tabla 3. Concentraciones de la Matriz Híbrida Evaluadas 

Experimento TEOS %wt DGEBA %wt 

1 15 85 

2 25 75 

4 35 65 

5 45 55 

6 55 45 

7 65 35 

8 75 25 
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3.5. Preparación de Muestras para las Pruebas de Corrosión  

 

Se escogió acero AISI/SAE 1018 debido a que es ampliamente utilizado en la industria. 

Este acero es de bajo a medio carbono, tiene buena soldabilidad y ligeramente mejor 

maquinabilidad que los aceros con grados menores de carbono. Debido a su alta tenacidad 

y baja resistencia mecánica es adecuado para componentes de maquinaria. Sus 

innumerables usos, hacen de este un material en constante contacto con ambientes 

corrosivos, por lo que se establece como un excelente sustrato para las pruebas de 

corrosión. 

 

Se construyeron láminas de acero 1018 con dimensiones 2cmx5cmx0.5cm (Largo x Alto x 

Ancho). Posteriormente cada lámina de acero se sometió a un proceso de corte, pulido y 

preparado de la superficie por areneo (sandblasting), en la Figura 23, se observa el material 

antes y después de estos tratamientos. El lavado y la abrasión se realizó con arena de 

tamaños fino (arena de sílice de un tamaño de 218 m). Todo esto con el fin de generar 

una superficie idónea y apta para que el recubrimiento tenga buena adherencia. 

Figura 23. Imagen de microscopía óptica de la superficie de acero: a) sin tratamiento b) 

con tratamiento de Pulido lavado y sandblasting. Imágenes tomadas con microscopio 

óptico con un aumento de 40x. 

 

Se recubrieron las láminas de acero al carbono 1018 con 6 recubrimientos diferentes 

empleando la técnica de recubrimientos por inmersión (Dip coating) mostrado en la Figura 

24 (imagen izquierda). Esta técnica consiste en el que el sustrato a recubrir se sumerge en 

un líquido y luego se retira con una velocidad de extracción bien definida bajo temperatura 

y condiciones atmosféricas controladas. El espesor del revestimiento se define 
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principalmente por la velocidad de extracción, el contenido sólido y la viscosidad del líquido. 

Si la velocidad de extracción se elige de tal forma que las velocidades absolutas mantengan 

el sistema en el régimen newtoniano, el espesor del revestimiento puede calcularse 

mediante la ecuación de Landau-Levich [39].  

 

Figura 24. Equipo de inmersión controlada o DipCoatig utilizado es un sistema de 

recubrimiento SILAR con agitador magnético Modelo: HO-TH-03B (Imagen izquierda), y el 

medidor de espesor de recubrimiento Elcometer 500 Medidor (Imagen derecha). 

 

Antes de recubrir cada lámina se realizó un proceso de lavado y limpieza empleando 

acetona con el fin de remover impurezas presentes en cada lámina. En nuestro caso se 

depositó sobre el acero 1018 con una rapidez de entrada de 5mm/s y de salida de 3mm/s, 

condiciones establecidas en la norma AISI 1018. Se recubrieron la mitad de cada lámina es 

decir un área de 2cmx2.5cmx0.5cm, y solo se procedió a ingresar y retirar inmediatamente 

sin ningún tiempo de remanencia del sustrato. En la Figura 24 (imagen derecha) se muestra 

el dispositivo Elcometer 500 Medidor con el cual se midió un espesor promedio de cada 

recubrimiento. La medida fue de 854µm (± 100m).  

 

Los recubrimientos evaluados fueron: DEGEBA, matriz híbrida (H), matriz híbrida más óxido 

de grafeno (HOG), matriz híbrido más óxido de grafito (HOGF), matriz híbrido más amino-

óxido de grafeno (HAOG) y matriz híbrida más amino-óxido de grafito (HAOGF). 

Posteriormente se efectuaron pruebas de corrosión empleando espectroscopia de 

impedancia electroquímica. 
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3.6.  Evaluación por EIS, Cálculo de la Corriente de Corrosión (icorr) y 

la Velocidad de Corrosión (V.C.) 

 
Los experimentos de corrosión se realizaron con un área de superficie de exposición del 

sustrato de 1,0 cm2, en una solución de NaCl al 3,5% y H2SO4 al 0,5 M, a una temperatura 

de 25 ºC durante 1 hora. Se usó una configuración de celda de 3 electrodos convencional 

para mediciones electroquímicas (Figura 25). Las muestras de acero recubiertas se 

manejaron como electrodos de trabajo. Se utilizó un electrodo de calomel saturado (SCE) 

y una malla de platino como electrodo de referencia y contador, respectivamente. Se usó 

un potenciostato de galvanostato SOLARTRON SI 1260. Los datos de la espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS) se registraron al potencial de corrosión en un rango de 

frecuencia de 10 kHz a 10 mHz, obteniendo 10 puntos por década y aplicando un valor de 

10 mV r.m.s. de señal de amplitud según norma ASTM G106-15 [31, 39]. En la Figura 25 

se observa el equipo y el montaje realizado para las medidas de EIS hechas a cada probeta 

con recubrimiento diferente. 
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Figura 25. Equipo y montaje de una prueba de espectroscopía de impedancia 

electroquímica y esquema de montaje de la prueba de EIS (92). 

 

 

Medida de la corriente (icorr) y Velocidad de Corrosión (V.C): 

 

La ley de Fick dice que la densidad de corriente j es directamente proporcional a menos 

el gradiente de la concentración C. Para un proceso conductivo unidimensional a lo largo 

del eje x, esta ley se expresa como: 

𝑗 = −𝐷
𝜕𝐶

𝜕𝑥
     Ecuación 8 

 

donde D es el coeficiente de difusión del soluto en el electrolito. La densidad de corriente 

eléctrica se define como una magnitud vectorial que tiene unidades de corriente eléctrica 

por unidad de superficie, es decir, intensidad por unidad de área [A·m-2]. 
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Cuando un sistema electroquímico está en equilibrio puede perder dicho equilibrio por la 

presencia de un campo eléctrico externo, que da lugar a una corriente eléctrica neta en el 

sistema generando un sobrepotencial. Este sobrepotencial indica qué tan alejado está el 

sistema del equilibrio y se determina como la diferencia entre el potencial del electrodo (E) 

cuando circula una densidad de corriente j y el potencial (Ej=0) cuando no circula corriente 

o está en equilibrio j = 0 (Ecuación 8). La diferencia de potencial adquiere un valor E que 

depende del potencial aplicado, diferente del valor de equilibrio Ej=0, y en dicha situación se 

dice que los electrodos se polarizan, y por lo tanto el sobrepotencial se expresa como:  

 

𝜂 = 𝐸 − 𝐸𝑗=0 = ∆𝐸 Ecuación 9 

 

Al alejarse el potencial del equilibrio por la transferencia neta de carga surge la polarización, 

cuya magnitud se denomina sobrepotencial  

 

Existen dos procesos determinantes en la velocidad de reacción que son: la transferencia 

de carga (propia de la reacción electroquímica), donde predomina el sobrepotencial de 

carga ηt, y la transferencia de masa donde interviene el sobrepotencial de transferencia de 

masa ηcon (93). Por lo tanto, el sobrepotencial total es una suma de estas dos transferencias:  

𝜂 = 𝜂𝑡 − 𝜂𝑐𝑜𝑛    Ecuación 10 

 

Pero cada uno de estos potenciales puede obtenerse según el proceso que gobierne el 

sistema. Si el rompimiento del equilibrio depende de la concentración presente del 

electrolito, se pueden calcular el potencial de corrosión a partir de la ecuación de Nernst 

(8), donde el potencial depende de la reacción química y, por tanto, de la temperatura y 

concentración. 

𝑀 → 𝑀+𝑛 + 𝑛𝑒 

 

Para la reacción anterior la cual representa la pérdida de electrones del metal en el ánodo, 

el potencial se puede calcular de la siguiente forma: 
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𝐸 = 𝐸𝐻
𝑜 −

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑜𝑔[𝑀𝑛+]            Ecuación 11 

      

El término 𝐸𝐻
𝑜   es el potencial estándar que puede ser obtenido de tablas (93).  

 
Cuando el proceso es gobernado por la transferencia de carga, se hallan los potenciales de 

corrosión a través de la ecuación de Butler-Volmer: 

 

𝑖 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟  {𝑒𝑥𝑝 (
∝𝑛´𝐹𝜂

𝑅𝑇
) − 𝑒𝑥𝑝− (

𝛽𝑛´𝐹𝜂

𝑅𝑇
)}   Ecuación 12 

 
 

donde R es la constante de los gases,  es el número de electrones en el proceso anódico, 

n´ es el número de electrones en el proceso catódico, i: es la densidad de corriente que 

fluye debido a que se aplica un potencial externo, icorr es la densidad de corriente de 

corrosión y β = (1-α): es el coeficiente de transferencia. 

 
De la ecuación de Butler-Volmer (Ecuación 12), se obtienen los coeficientes de Tafel 

anódico y catódico respectivamente: 

 

𝛽𝑎 =
𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
             𝑦                   𝛽𝑐 =

𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑛𝐹
        

   
Por lo tanto, la resistencia de la polarización Rp, es inversamente proporcional a la 

velocidad de corrosión y se define como: 

𝑅𝑝 = [
∆𝐸

∆𝑖
]
∆𝐸→0

 

Por lo tanto, se propone un modelo de cálculo que se basa en la posibilidad de obtener icorr 

medido en µA/cm2 a partir de la ecuación de Stern-Geary (Ecuación 13) (94), y la resistencia 

a la polarización (95). 

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =
𝛽𝑎𝛽𝑐

2.3(𝛽𝑎+𝛽𝑐)

∆𝐼

∆𝐸
=

𝐵

𝑅𝑝
      Ecuación 13 

La ecuación de Stern y Geary establece la relación entre la densidad de corriente de 

corrosión (icorr), con la cual se puede calcular la velocidad de corrosión (V.C.), y la 
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resistencia a la polarización (Rp). Esta ecuación recuerda la conocida Ley de Ohm, donde 

se establece que la diferencia de potencial entre dos puntos resulta en un flujo de corriente 

limitado por la presencia de una resistencia. 

 

El coeficiente B se relaciona con los coeficientes de Tafel anódico y catódico βa y βc (96), 

respectivamente, mediante la ecuación: 

 

𝐵 =
𝛽𝑎𝛽𝑐

2.3(𝛽𝑎+𝛽𝑐)
    Ecuación 14 

donde el valor de βa y βc varía según el medio electroquímico. Para el medio salino con una 

concentración de 3.5% NaCl, los valores de los coeficientes son de 0.1 V y 0.12 V, 

respectivamente. Mientras que para medio ácido a una concentración de 0.5 M de H2SO4, 

estos valores son 0.1 V y 0.11 V, respectivamente (97). 

 

ES así como de las ecuaciones (10) y (11), se puede obtener icorr y, la cual, medida en 

milímetro por año (mm/y), se puede obtener directamente mediante la ecuación: 

 

𝑉. 𝐶. = 3.27𝑥10−3  𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 [
𝑊

𝜌
]  Ecuación 15 

donde W y ρ son el peso equivalente y la densidad del material corrosivo, respectivamente. 

Para el acero al carbono 1018 estos valores son 27.92 g/cm3 y 7.87 g/cm3, respectivamente 

(95). A partir de esta ecuación el método de resistencia de polarización nos permitiría 

estimar en forma rápida y sencilla las rapideces de corrosión conociendo ras resistencias 

de polarización medidas desde un proceso electroquímico. 
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CAPITULO 4 

 

RESULTADOS: SÍNTESIS DE ESTRUCTURAS 

DE CARBONO Y DEL RECUBRIMIENTO 

ANTICORROSIVO 

 

Posterior al proceso de síntesis para la obtención del grafito exfoliado (GE), se realizaron 

diferentes caracterizaciones con el fin de identificar los productos y de ser necesario 

direccionar el resultado de los procesos químicos propuestos. 

 

4.1. Desarrollo del proceso de Síntesis de las Nanoestructuras de 

carbono 

 

Se analizarán del proceso alternativo desarrollado para la síntesis de las nanoestructuras 

de carbono. 

 

4.1.1.  Análisis por Microscopía Electrónica de Barrido (MEB o SEM) 

 

Se tomaron imágenes MEB (SEM, por sus siglas en ingles) y mediciones de Fluorescencia 

de rayos X por energía dispersiva (EDX por sus siglas en inglés) al material sintetizado (GE) 

para observar la morfología y la composición atómica. En la Figura 26 se muestran algunas 

imágenes de SEM del material obtenido por el proceso de exfoliación cuando se utiliza 

NH4OH. Las Figura 26a y 26c muestran estructuras con una superficie rugosa y algo de 

transparencia, lo cual indica la presencia de muy pocas láminas de grafeno (98). Por el 

contrario, las láminas observadas en la Figura 26b muestran poca rugosidad, no se 

evidencia transparencia que son sinónimo de un mayor número de capas de grafeno. En la 

Figura 26d se observa una estructura con notable transparencia y tamaños cercanos a los 

557.4 nm de ancho y 3000 nm de largo. Esto da cuenta de la variedad de estructuras 

disponibles que se pueden encontrar en el proceso propuesto. 
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Figura 26. Imagen FE-SEM del proceso de exfoliación del grafito empleando NH4OH. Los 
recuadros azules muestran los pliegues o arrugas que se forman y las flechas rojas 

señalan las transparencias del material. 

 

Tabla 4. Concentraciones de carbono y oxígeno de la Figura 26 partir de medidas de 

EDX. 

             Peso%             Atómico% Relación 

 C O C O C/O 

a 77.19 22.81 81.85 18.15 4.5096 

b 77.4 22.6 82.02 17.98 4.5617 

c 76.36 23.64 81.14 18.86 4.3022 

d 73.12 26.22 78.58 21.15 3.7154 

 

Se realizaron medidas EDX al GE para determinar las concentraciones de carbono y 

oxígeno. Este análisis se realizó utilizando el área de exploración y el recuento estadístico 

de cada micrografía (ver Tabla 4). El valor promedio obtenido a partir el porcentaje atómico 
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para la relación C/O fue de 4.27, mostrando una semi reducción del material, muy cercana 

a valores de muestras obtenidas en procesos de reducción de nanoestructuras de carbono 

con hidracina (C/O = 5) (40). En este sentido, trabajos como los de Zhou et al. (99), en 

donde se implementó borano de amonio (NH3BH3) para reducir el OG, se obtuvieron 

relaciones de C/O alrededor de 9.6, algunos otros reportes como los de Fan et al. (100), 

llegaron a una relación C/O de 7.9. Por lo tanto, la ruta, desarrollada en este trabajo, podría 

generar una alternativa para obtener óxido de grafeno reducido (rOG) con un bajo grado de 

grupos funcionales, lo cual es interesante para los enfoques de producción en masa de 

grafeno y en la manipulación de propiedades electrónicas como el ancho de banda, que 

pueden modularse según el grado de oxidación de la estructura.  

 

4.1.2.  Análisis por Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por 

Rayos X (XPS) 

 

En la Figura 27a se muestran las energías de enlace del nivel 1 del orbital s del carbono 

(C1s), y se evidencia que la mayor intensidad le corresponde una energía de enlace de 

alrededor de 284.3eV, lo cual se atribuye a los enlaces del tipo C=C/C-C provenientes de 

los anillos aromáticos presentes en la estructura. Lo anterior nos sugiere la presencia 

principalmente de hibridaciones sp2 y de una reducción en el material (101). Además, se 

observan otros picos, los de 285.3eV y 286.1eV atribuidos a las energías de enlace C-O y 

C=O, respectivamente (102), el de 286,9eV que corresponden al grupo O-C=O 

(45,102,103) y por último un pico en 288,6eV el cual es atribuido a las transiciones de los 

enlaces - que indican la restauración de la hibridación sp2 (104). El valor de energía 

alrededor de 285.96eV está relacionado con dos tipos de enlaces C-O de grupos hidroxilo 

y epoxi y C-N de nitrógeno grafítico y pirrólico (90). 

 

El espectro de alta resolución correspondiente al O1s muestra tres tipos de enlaces (Figura 

27b correspondiente a las energías de enlace del nivel 1 orbital s del oxígeno O1s). El 

principal enlace encontrado fue de 531.29eV correspondiente a los enlaces C=O. En 532.60 

eV hay un pico relacionado con enlaces del tipo C-O provenientes de los grupos hidroxilo y 

epoxi (101), pero existe una posible contribución de los enlaces H-O-S por la presencia del 

H2SO4 usado durante la síntesis (105). Finalmente, el valor de 535.01 eV corresponde a los 
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enlaces provenientes de los grupos carboxílico y carbonilo. Con lo anterior observamos que 

los enlaces C-O no predominan sobre los enlaces C=O, lo que podría indicarnos que hay 

una reducción de grupos funcionales al usar NH4OH durante la etapa de neutralización, ya 

que los grupos amino reaccionan principalmente con los grupos hidroxilo, carbonilo y 

carbonilo. 

 

 

Figura 27. Medidas XPS de la nanoestructura sintetizada principalmente de los enlaces 

C1s y O1s de la muestra GE. 

 

De acuerdo a los hallazgos se tienen varias especies con nitrógeno ancladas a lo largo de 

la superficie de la red hexagonal de carbono, dividiéndose en 3 o 4 tipos principalmente. 

Susi et al. (106), realizó un estudio XPS sobre nanomateriales de carbono grafítico dopados 

con heteroátomos, y mostró grupos funcionales específicos formados con nitrógeno 

(nitrógeno grafítico). Informaron que el valor de energía para el N grafítico es de 401.3 eV, 

para N piridínico es de 398.4 eV y del N pirrólico con energía de enlace de 400.1eV. En el 

presente trabajo, el nitrógeno total encontrado fue de 5.35%at respecto al total de carbono, 

y el grupo funcional principal obtenido fue un N grafítico con energía de enlace de 401.28 

eV, pero también se encontró un N pirrólico con 400.44 eV y N oxidado alrededor de 402.02 

eV (ver Figura 54a correspondiente a las energías de enlace del nivel 1 orbital s del nirógeno 

N1s). Con lo que se evidencia la interacción de los nitrógenos en el proceso de reducción 

del material sintetizado. 
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Para el azufre, los enlaces se muestran cerca de 167.5eV y 169.5eV, de acuerdo con el 

trabajo reportado por Wahlqvist et al. [31], los valores de energía de unión reportados en la 

Figura 28b (correspondiente a las energías de enlace del nivel 2 orbital s del slfuro S2p), 

corresponden a sulfatos formados (NH4)2SO4 y H2SO4, que no pertenecen a la estructura 

GO, sino que son subproductos de la reacción química propuesta. 

 

 

Figura 28. Medidas XPS de la nanoestructura sintetizada mostrando principalmente los 
enlaces N1s y S2p de la muestra GE. 

 

4.1.3. Análisis por Microscopia de Fuerza atómica (MFA o AFM)  

 

Los análisis MFA (o AFM por sus siglas en inglés) se realizaron sobre una lámina de silicio 

con el fin de aumentar la eficiencia de las medidas. En la Figura 29a, se observa por encima 

del sustrato de silicio clusters de diferente tamaño de impurezas y una superficie plana con 

bordes y agujeros a los cuales se les realiza un zoom con el fin de calcular su espesor.  A 

esta zona se le calculó un área de 9 m2. La medición del grosor se hizo sobre una región 

de la lámina que arrojó un valor alrededor de 3 nm. De acuerdo con Botas et al. (44), el 

rango de grosor para obtener una monocapa OG está entre 0,40 nm y 2,04 nm. Además, 

trabajos como el de Dubin et al. (48), reportaron espesores de alrededor de  0,93 nm para 

una capa de óxido de grafeno. De acuerdo con Stankovich et al. (42), se presenta un 

proceso de exfoliación completo cuando el espesor es de alrededor de 1 nm, debido a la 

presencia de enlaces covalentes de oxígeno y el desplazamiento de átomos de carbono 

hibridados sp3 ligeramente por encima y por debajo del plano de una sola capa de grafeno, 
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como se observa en la Figura 29.  

 

Figura 29. Las imágenes AFM a) corresponde al grafito exfoliado químicamente y b) es la 

medición del espesor a lo largo de la sección transversal. 

 

Pero cuando no hay una exfoliación completa, se podría calcular el número de capas de 

grafeno en el OG teniendo en cuenta el espesor de la lámina de OG encontrada por AFM 

(grosor del grafito 0,34 nm (107)). Por lo tanto, siguiendo los estudios de Sorokina, Botas y 

Dubin, la hoja obtenida en este trabajo es de 3 nm, con lo cual podría considerarse que el 

material sintetizado posee entre tres y cuatro capas de OG o diez capas de grafeno, 

dependiendo del grado de inserción de grupos funcionales entre las láminas. 

 

 

 

 

Figura 30. Membrana pura de óxido de grafeno y sus medidas aproximadas (108). 
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4.1.4. Análisis de Espectroscopía Infrarroja por Trasformada de Fourier (FTIR) 

 

La Figura 31 muestra los espectros infrarrojos del grafito y el grafito exfoliado a diferentes 

relaciones de ácido sulfúrico y nítrico. El espectro obtenido del material exfoliado a una 

relación de 3:1 (GE) (Figura 31a) arroja mayores diferencias con respecto a la estructura 

de la fuente de grafito sin tratar, es decir, en el espectro (Figura 31a, 3:1) se identificaron 

con mayor claridad, diferentes grupos funcionales como son: los asociados a enlaces N-H 

y C-N cuyos números de onda son cercanos a 3788 cm-1 y 1489 cm-1 respectivamente, 

posiblemente formados durante la última etapa del proceso de neutralización. Cuando se 

emplea el NH4OH para neutralizar, los nitrógenos liberados por la fuerte reacción 

exotérmica contribuyen a la formación de nitrógeno grafítico (65). También se lograron 

identificar grupos carboxilo (-COOH) que se relacionan con los enlaces C=O y C-O 

alrededor de 1750 cm-1 y 1350 cm-1, respectivamente. Pero el modo alrededor de 1350 cm-

1 y 3390 cm-1 se atribuyen a los grupos hidroxilo (32,104). Además, se observó otro modo 

de vibración alrededor de 1204 cm-1, correspondiente al grupo epóxido (C-O-C) (109,110). 

El enlace aromático (C=C) correspondiente a la banda cerca de 1581 cm-1 muestra la 

hibridación sp2 (32,37,111). La desoxigenación, debido al proceso de reducción, disminuye 

la intensidad de todos los grupos funcionales, principalmente de los grupos hidroxilo (112). 

Este análisis se realizó comparando las cuatro muestras, pero enfocado en la muestra que 

proporcionó un resultado positivo al presentar mayor formación de grupos funcionales, la 

cual fue la que se observa en el Figura 31a 3:1. 
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Figura 31. Espectros Infrarrojos del grafito y grafito exfoliado químicamente con diferentes 

relaciones de H2SO4 y HNO3, a. 3:1, b. 2:1, c. 1:1 y d. grafito. 

 

El poder oxidativo del ácido nítrico es lo suficientemente alto como para exfoliar el grafito y 

producir láminas de grafeno con menos irregularidades. Cuando se mezcla el HNO3 con 

H2SO4, genera un fuerte poder oxidativo que se utiliza normalmente para la purificación y 

la funcionalización de materiales de carbono, gracias al fuerte potencial de reducción del 

HNO3 (113). Marshall y colaboradores (114) lograron la funcionalización de nanotubos de 

carbono de pared única (SWCNT) con una relación en volumen de 3:1 de los ácidos H2SO4 

y HNO3. El tratamiento ácido generó grupos carboxílicos (-COOH) en las paredes de 

nanotubos que se cuantificaron utilizando dodecilamina. El porcentaje de grupos 

funcionales en 35 mg de SWCNT aumentó de 1% a 7% durante siete horas de proceso. 

Este es un hecho importante porque muestra la modificación de la superficie rompiendo los 

enlaces carbono-carbono en la pared de los nanotubos de carbono externos (CNT), pero a 

su vez limita la formación de grandes proporciones de los grupos funcionales con base en 

oxígeno. Los bordes del grafito son ideales para el ataque de los agentes oxidantes y la 

formación de bisulfato de grafito el cual es una fase previa a la formación del OG. Por lo 

tanto, es posible obtener OG utilizando esta mezcla de ácidos, debido a que el grafito posee 

más bordes donde los agentes oxidantes pueden ingresar e iniciar la formación del OG. 
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El potencial de reducción de HNO3 (E=0.79V) es menor que el de KMnO4 (E=1.5V) (113). 

Por lo tanto, el KMnO4 contribuye a la formación de HSO4
- como un componente de 

intercalación de grafito (HSO4-GIC) y ayuda a separar las láminas de grafeno con un 

número significativo de defectos. Sin embargo, es importante destacar que este nuevo 

proceso busca sintetizar láminas de OG y/o rOG más grandes y homogéneas. 

 

A medida que se incrementaba la relación H2SO4/HNO3, se observó un aumento en la 

intensidad de las bandas asociadas a los grupos funcionales relacionados con los enlaces 

C-O, C=O y C-O-C (74,102,115). Sin embargo, las intensidades de los espectros Infrarrojos 

obtenidas son menores que las informadas por otros autores que utilizan el método de 

Hummers convencional (37,116). Esto sugiere que al controlar la relación H2SO4/HNO3 

permite un mayor control del grado de oxidación, limitando la concentración de grupos de 

oxígeno en la estructura de carbono sintetizada. 

4.1.5. Análisis de Espectroscopía Raman 

 

Los modos de vibración característicos del material sintetizado son el D, G y 2D, pero la 

intensidad que predomina es la del modo vibracional G, denotada aquí como IG. Este último, 

es un modo de vibración de primer orden y corresponde al grado de grafitización del 

material. Los demás modos, como el D, con intensidad ID y 2D, con intensidad I2D, se 

atribuyen al grado de desorden y a la doble resonancia de segundo orden del modo 

vibracional D, respectivamente. El trabajo desarrollado por Dimiev y Tour (117) mostró 

diferentes procesos de oxidación sobre el grafito aplicando el método Hummers. Este 

estudio reveló cambios en los modos de vibración Raman que pueden proporcionar 

información acerca del grado de exfoliación, lo que puede estar relacionada con el número 

de capas y el grado de oxidación. 
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Figura 32. Los espectros Raman de la fuente de grafito y la exfoliación química de grafito 

(a). 

 

En la Figura 32a se muestra el espectro Raman de la nanoestructura de carbono 

sintetizada, mientras que en la Figura 32b se muestra el respectivo espectro del grafito 

precursor. Como puede verse en la Figura 32a, existe un aumento considerable en la 

intensidad de la banda D, lo cual es un indicativo de un aumento en el desorden estructural 

causado por los agentes oxidantes los cuales rompen y desprenden las láminas de grafeno, 

adhiriendo grupos funcionales tales como hidroxilo, epoxi y carboxilo.  

 

Estos cambios fueron estudiados por Shin y colaboradores (113), los cuales reportaron una 

variación en las relaciones de intensidades entre las bandas G y D (ID/IG), luego del proceso 

de exfoliación realizado durante varios días. Las relaciones ID/IG fueron de0, 0.09, 0.33, 0.46 

y 1.05 para uno, dos, tres y cuatro días de exfoliación, respectivamente. Para cada día de 

exfoliación, se midió el porcentaje atómico de carbono y oxígeno, obteniendo para el primer 
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día 98.42% C y 1.58% O, para el segundo 89.92% C y 10.08% O, para el tercero 86.64% 

C y 13.36% O y en el cuarto día el porcentaje atómico fue 79.06% C y 20.94% O. Para el 

proceso de exfoliación realizado en esta investigación el tiempo evaluado fue de un solo 

día, arrojando un porcentaje atómico de C y O de 78.58% y 21.15% respectivamente, y con 

una relación ID/IG de 0.86. Este grado de oxidación obtenido en un solo un día se acerca a 

los resultados obtenidos por Shin en cuatro días de exfoliación. Esto indica una mejora en 

el proceso, reduciendo el tiempo de exfoliación con un leve aumento en la concentración 

de oxígeno. Pero es importante establecer las diferencias entre ambos procesos. Durante 

el proceso de exfoliación de Shin se utilizó una relación entre ácido sulfúrico y ácido nítrico 

de 1,78 (v/v), respectivamente, y una agitación a 100°C en una atmósfera de nitrógeno 

durante los cuatro días. En este trabajo, las condiciones del proceso fueron las siguientes: 

Inicialmente la relación de ácido sulfúrico y nítrico fue de 3:1 (v/v), respectivamente. La 

mezcla se sónico durante 90 minutos a 70°C y luego se agitó a una temperatura entre 80°C 

y 90°C durante un día. Posteriormente, se sonicó durante 60 minutos a temperatura 

ambiente y finalmente se realizó una reacción de neutralización usando hidróxido de 

amonio. 

4.1.6. Análisis por Difracción de Rayos X (DRX) 

 

Se realizaron medidas DRX al grafito y el grafito exfoliado (GE). El grafito posee dos planos 

de difracción preferenciales de acuerdo a la Powder Diffraction File (Figura 33). El primer 

pico corresponde a un plano de reflexión basal (002) en 26.51° y el segundo plano 

corresponde al plano cristalográfico (004) a 54.52° (118). Estos planos son característicos 

de la estructura del grafito y cambian cuando el grafito se somete a molienda (119) o a algún 

proceso de oxidación química (120). Ambos patrones de difracción de rayos X muestran 

una contribución de algunas impurezas alrededor de 12.5° y 24.9°, debido a que el grafito 

no es una fuente pura y tiene rastros de hidróxido de silicato de aluminio según los 

resultados y el análisis de los planos cristalográficos hechos por el equipo. 

 

En los resultados DRX obtenidos del GE (ver Figura 33a), se observan dos picos evidentes 

alrededor de 26.62° y 43.27°, que provienen de los planos de reflexión (002) y (100), 

respectivamente. Autores como Kwon et al. (49), publicaron resultados similares con picos 

característicos para óxido de grafeno reducido (rOG) obtenidos por el método de exfoliación 
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térmica e hidracina. Además, los picos observados en el presente trabajo alrededor de 7.27° 

y 9.12° pueden atribuirse al plano cristalográfico (001) del OG y son cercanos a los valores 

reportados por otros autores (101,104,121). Está claro que la pérdida de cristalinidad del 

grafito es debido al proceso de exfoliación, que genera picos menos intensos y 

ensanchados. Estos cambios indican amorfización, reducción de partículas a escala 

nanométrica y la inserción de agua y grupos funcionales entre capas de grafito que cambian 

la distancia interplanar (122). 

 

 

Figura 33. Espectro DRX de la fuente de grafito y el a) grafito exfoliado (GE). 

 

Luego del proceso de oxidación, los DRX del material oxidado (Figura 33a) muestran un 

pico cercano a 43.27° el cual puede asociarse a dos cosas: Inicialmente, puede indicar la 

presencia de compuestos de intercalación de grafito (HSO4-GIC) previo a la formación de 

OG según lo sugerido por Diemev (38), pero está cercano al plano cristalográfico (100) del 

OG según Guerrero-Contreras (68). Este plano de reflexión corresponde a una banda 

turbostrática de materiales de carbono desordenados (119). Por lo tanto, el origen y la forma 

amplia de este pico podrían deberse a la contribución de ambas situaciones. Aunque el 

ángulo de 26.62° normalmente se asocia al plano (002) (104,115), Zang y colaboradores 

(90) mostraron la formación de este pico característico durante la funcionalización de OG 
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con grupos amino, como puede apreciarse en los análisis XPS. Del mismo modo, Dubin et 

al. (48), reportó que el mismo pico para OG se redujo empleando un proceso solvotérmico. 

Ambos trabajos evidencian la formación de dos picos característicos alrededor de 26° y 43°. 

Esto confirmaría una reducción y dopaje con nitrógeno grafítico principalmente por acción 

del NH4OH, pero, aunque el dopaje modifica la red cristalina no hay suficiente concentración 

de Nitrógenos grafíticos como para detectar este tipo de interacción en los análisis DRX, 

aunque si se observa en las medidas de XPS realizadas. Los trabajos previos corroboran 

la reducción del GE pero no el dopaje debido a que los picos formados cercanos a los 

ángulos alrededor de 9.12°, 26.62° y 43.27°, son esenciales para identificar que la 

estructura del OG ha sido reducida (104,121,123). 

 

4.1.7. Análisis Termogravimétrico (TGA) 

 

Para evaluar la estabilidad térmica del material, se llevó a cabo un análisis 

termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés). Las mediciones se llevaron a cabo en un 

ambiente controlado con atmósfera de nitrógeno a una velocidad de calentamiento de 

1ºC/min. El rango de temperatura evaluado fue de 25°C a 1190°C. Una comparación entre 

el comportamiento térmico de la fuente de grafito y el material obtenido se muestra en la 

Figura 34. Como se observa, el material sintetizado (GE) presentó una buena estabilidad 

térmica en todo el rango de temperatura medido, perdiendo solo un peso total de 19%, lo 

que sugiere que se obtuvo un material reducido en átomos de oxígeno (79,124,125). Entre 

0°C y 100°C, hay una pequeña perdida de agua y entre 150°C y 300°C, hay una caída 

atribuida a la perdida de grupos funcionales de oxígeno. Este comportamiento es similar al 

observado en el rOG sintetizado por diferentes autores (40,48,102,126) en el que la pérdida 

de peso reportada generalmente no supera el 40% hasta los 800°C, debido a que el material 

posee menos grupos oxigenados en su estructura por lo que su pérdida de peso es menos 

prominente que la del OG. Lo importante del análisis de TGA es corroborar la estabilidad 

térmica que genera la reducción y la diferencia en el comportamiento térmico luego del 

proceso químico propuesto. 
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Figura 34. Análisis termogravimétrico de la fuente de grafito y el grafito exfoliado 

químicamente (GE). 

 

4.1.8. Mecanismo de síntesis propuesto para la obtención de nanoestructuras de 

carbono 

 

De acuerdo con los resultados de las diferentes técnicas usadas en esta investigación, se 

podría inferir que el material sintetizado tiende a formar óxido de grafeno reducido (rOG). 

Así, uno de los aportes de importancia consiste en la obtención de una ruta directa para la 

síntesis de rOG a partir de la exfoliación química de grafito común. Ahora se propone un 

posible mecanismo para la síntesis de rOG, y este se esquematiza en la Figura 35. En 

principio la mezcla de H2SO4/HNO3 se comporta de forma similar a como lo hace en el 

método de Hummers, lo que provoca la entrada de sulfatos en la estructura de grafito para 

formar complejos de compuestos de intercalación de grafito (GIC), que ayudan en el 

proceso de exfoliación. De acuerdo con Sorokina et al. (47), y dependiendo de la naturaleza 

oxidante, la concentración y el potencial redox de la solución oxidante, el GIC puede formar 

y alcanzar diferentes composiciones. El GIC formado es principalmente bisulfito de grafito 

(HSO4-Grafito), un componente clave para comenzar la separación y oxidación de las 

láminas de grafeno presentes en el grafito. La velocidad de formación depende del potencial 

electroquímico y del medio circundante, tomando un tiempo de 3 a 5 minutos (38). Dimiev 

y colaboradores (38), establecen que el GIC se formó durante una etapa del proceso similar 
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a la etapa 2 mostrada en la Figura 35, donde la reacción del ácido sulfúrico con un agente 

oxidante (HNO3) es fundamental para la formación del componente de intercalación (HSO4-

Grafito), y la posterior transformación del óxido de grafito prístino (PGO), ilustrado en las 

Etapas 1-3 de la Figura 35. Se podría afirmar entonces que el HNO3 actúa de forma análoga 

al KMnO4 en el método Hummers. Esta reacción necesita un agente oxidante porque el 

bisulfato de grafito tiene una formación de entalpía positiva (H+). Por lo tanto, es necesario 

agregar más energía en el proceso de síntesis con el fin de romper más eficientemente las 

fuerzas de Van Der Waals que están uniendo la lámina de grafeno que componen el grafito. 

La energía necesaria puede proporcionarse agregando otros agentes oxidantes o 

aumentando la temperatura hasta unos 100°C en el proceso, ya que al adicionar otros 

agentes oxidantes lo que mejoraría es in inserción de grupos funcionales dentro de cada 

lamina del grafito y favorecida por el aumento de la temperatura que ayuda a expandir la 

distancia entre dichas capas grafíticas (117).  

 

 

Figura 35. Representación esquemática de las etapas del mecanismo de reacción 

propuesto durante la exfoliación química de grafito. 1) grafito, 2) inicio de oxidación de 

grafito, formación de GIC 3) Transición de bisulfato de grafito a POG, 4) la formación de 

sales y grupos funcionales comienza el desprendimiento de la lámina y la funcionalización 

del nitrógeno grafítico (véase resultados de XPS). La etapa 5 corresponde a la disociación 

de las láminas. 
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Aunque hay una etapa de reducción utilizada para minimizar los grupos funcionales (grupos 

hidroxilo y epoxi) durante el proceso de oxidación, la relación de los agentes oxidantes limita 

la formación de dichos grupos debido a que la disociación de los agentes oxidantes favorece 

el desprendimiento de las láminas mas no la oxidación de las mismas. Durante este 

proceso, el hidróxido de amonio genera una reacción exotérmica que produce sales de 

sulfatos y rompe enlaces formados entre cada capa de grafito y los grupos funcionales 

anclados a ellas, y además neutraliza la reacción limitando el número de grupos en la 

superficie. Esta reacción aumenta la temperatura alrededor de 70°C mientras reacciona con 

los compuestos GIC y contribuye con la cantidad de energía necesaria para separar 

(NH4OH y aumento en la temperatura), reducir (NH4OH) y funcionalizar (ácidos o agentes 

oxidantes) las láminas de grafeno del grafito. Después de estos cuatro pasos, el agua 

culmina la separación de las capas y elimina algunos compuestos restantes (Etapas 4 y 5 

de la Figura 35,). El proceso de reducción altera algunas propiedades, como la 

conductividad (50). Por lo tanto, el óxido de grafeno reducido (rOG) tiene más aplicaciones 

que el OG, debido a que las propiedades físico químicas se aproximan más a las del 

grafeno. Algunos compuestos utilizados para reducción de OG son borano de amoníaco 

(99), hidracina (40), borohidruro de sodio (127), entre otros (49). Con cada uno se busca 

aumentar la relación atómica C/O con el fin de aproximar las propiedades del rOG a las de 

una lámina de grafeno prístino, debido a su amplia gama de aplicaciones, pero esto no 

siempre es necesario ya que los grupos funcionales pueden direccionar la aplicación del 

OG hacia otras áreas. Según diferentes autores, esta relación varía entre 7 y 10 

(40,42,99,100). 

 

Como se dijo antes, los resultados de EDX mostraron una relación atómica promedio de 

C/O de 4.27. Esto sugiere que algunos grupos funcionales están siendo eliminados por 

acción de los nitrógenos liberados durante la reacción exotérmica con NH4OH, pero se 

necesitarían más estudios para verificar si estos Nitrógenos provienen de la disociación del 

NH4OH o del HNO3 presentes en la reacción. Inicialmente se piensa que provienen del 

HNO3, ya que un indicio de esto es cuando hay altas concentraciones de ácido sulfúrico en 

presencia de ácido nítrico (3:1), que se ioniza como se muestra en la reacción: 

 

HNO3 + 2H2SO4 ⇌ NO2
+ + H3O+ + 2HSO4

- 
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Dentro de esta reacción, los productos ingresan entre las láminas de grafito, separándolas 

y forman los GIC descritos en la etapa 3 del mecanismo de síntesis expuesto (Figura 35). 

Pero cuando se agrega NH4OH, esta reacción forma principalmente sulfato de amonio 

(NH3SO4) y los iones nitronio (NO2
+) que reaccionan fácilmente con las nubes electrónicas 

presentes en las láminas de grafeno (128), pero son compuestos inestables y transitorios, 

ya que el oxígeno y el nitrógeno son muy electronegativos ocasionando que reaccionen 

fácilmente con el agua protonada (H3O+) y los H+ presentes, formando agua y grupos 

funcionales basados en oxígeno y nitrógeno (5,38% wt) según el análisis XPS. Se hace 

necesario realizar más estudios experimentales y teóricos para aclarar los detalles de los 

mecanismos que participan en estos procesos. 

 

4.2. Evaluación de las Nanoestructuras de carbono sintetizadas en la 

matriz híbrida 

 
En el presente capítulo se reporta la evaluación de dos nanoestructuras dentro de una 

matriz híbrida desarrollada a partir de un componente orgánico (resina epóxica DGEBA) y 

otro inorgánico (alcóxido TEOS). Los aditivos empleados para mejorar las propiedades 

anticorrosivas fueron el óxido de grafeno (OG) y el óxido de grafito (OGF). Además, se 

realizaron las mismas pruebas con el OG/OGF funcionalizados con grupos amino 

(AOG/AOGF) con el fin de tener una mayor integración química entre cada componente 

orgánico/inorgánico de la matriz híbrida. El desempeño de los recubrimientos desarrollados 

frente a la corrosión fue en aceros en contacto con una solución salina y una ácida por 

separado, implementando espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS, por sus 

siglas en inglés). 

 

4.2.1. Síntesis del Material Híbrido para el Recubrimiento Anticorrosivo 

 

Para le evaluación de la concentración ideal para el recubrimiento, se emplearon dos 

propiedades, la adherencia y dureza. El equipo para medir la adherencia por arranque se 

conoce como un Elcometer 106 Medidor (Ver Figura 36). En este equipo se utiliza un pin o 

una “placa circunferencial” de prueba que se fija sobre el revestimiento utilizando un 

adhesivo especial (Araldite) para el equipo. Elcometer 106 sigue la norma ASTM B117 y 
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consiste en tener una configuración de muelles que aplica una fuerza de elevación a la 

placa al aumentar la tensión. Cuando se desprende el revestimiento de la superficie, un 

indicador de la escala muestra el valor numérico de adherencia expresada en términos de 

fuerza por unidad de superficie requerida (N/mm2) para separar la “placa”. Se precisa hacer 

una inspección de la cara de la placa para determinar el modo de fallo. 

 

 

Figura 36. En la presente figura se ilustra las etapas del proceso de cálculo de la 

adherencia empleado la norma (ASTM B117). En la imagen a se observa dos placas de 

acero cuadradas, sobre una de sus caras se adicionó el recubrimiento a evaluar y se deja 

secar. Posteriormente en la imagen b se muestra un adhesivo llamado Araldite que es 

agregado sobre el recubrimiento para adherir un pin de acero sobre el recubrimiento, esto 

se deja secar para que el pin quede bien pegado a la superficie del recubrimiento. En la 

imagen c se observa el dispositivo en el cual se inserta el pin pegado sobre la superficie 

del recubrimiento, con este equipo se aplica una fuerza hacia arriba con el fin de despegar 

el recubrimiento de la placa de acero, y es ahí donde se calcula la adherencia que tiene el 

recubrimiento sobre la placa de acero. 

 

La prueba de dureza y modulo elástico se realizó con un nanoidentador. La nanoindentación 

es una prueba comúnmente empleada para conocer algunas propiedades mecánicas como 

la dureza y el módulo de elasticidad de un material. Para la prueba de dureza se contó con 

un equipo de nanoindentación Hysitron. Durante la nanoindentación, una fuerza es aplicada 

por el transductor y el resultado del desplazamiento es observado para producir una fuerza 

tradicional frente a la curva de desplazamiento (ver Figura 37). Hysitron mide la fuerza y el 

desplazamiento de la sonda de nanoindentación con una única patente de tres placas de 

diseño transductor capacitivo. Este diseño proporciona un transductor de ruido de fondo. 
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Hysitron está equipado con una fuerza máxima de hasta 10µN y un nivel de ruido inferior a 

30 nN. 

 

Figura 37. Prueba de nanoindentación. La prueba consiste en 3 etapas, las cuales 

consisten en a) preparar la muestra, b) aplicación de una carga sobre la muestra, c) retiro 

de la carga y formación de huella y por último se repite el procedimiento de manera 

aleatoria y varias veces para asegurar valores estadísticamente válidos. Imagen tomada y 

modificada de https://www.icmm.csic.es/fis/espa/nanoindentacion1.html . 

 

Las concentraciones de resina epoxi (DGEBA) y alcoxisilano (TEOS) se variaron del 10% 

al 90% (peso / peso). Los valores óptimos de estas concentraciones obtenidas, en las que 

se obtuvieron la adhesión más alta (4.9 MPa) y la microdureza más alta (0.272 GPa), se 

muestran en la Tabla 5. La concentración ideal se estableció cuando la microdureza y la 

adhesión comienzan a disminuir. Esas concentraciones fueron 70% en peso y 30% en peso 

de DGEBA y TEOS, respectivamente. Se observó que los valores de la concentración de 

fase inorgánica superior al 40% en peso modifican significativamente el color, la estructura 

y las propiedades superficiales del material híbrido. Además, a medida que aumenta la 

concentración de la fase inorgánica (TEOS) va perdiendo su capacidad de adherencia hasta 

llegar al 55%wt. Si se aumenta la concentración de TEOS por encima de 55%wt el 

recubrimiento pierde completamente su capacidad adherente y se comienza a encapsular 

el material orgánico con el inorgánico formando un polvo blanco con características 

diferentes a las deseadas en un recubrimiento. Esto es indicativo de que, a partir de estas 

concentraciones, las fases comienzan a cambiar completamente las propiedades y podrían 

usarse en otras aplicaciones. 

 

 

 

 

 

https://www.icmm.csic.es/fis/espa/nanoindentacion1.html
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Tabla 5. Pruebas de adherencia y dureza a diferentes concentraciones de la resina y el 

alcóxido. 

DGEBA TEOS Micro-Dureza Adhesión 

%wt %wt GPa MPa 

65 35 0.217 3.5 

70 30 0.272 4.9 

75 25 0.223 5 

 

Cada estructura de carbono GO, AGO, OGF y AOGF, se adicionó a la matriz con la 

concentración seleccionada (70%wt resina/30%wt alcóxido), se utilizó 0.01%wt de la 

respectiva nanoestructura de carbono en el material híbrido. Finalmente, se adicionó el 

agente curante KCA-4303 amina cicloalifática modificada para acelerar los procesos de 

polimerización del DGEBA utilizada. 

 

4.2.2.  Espectroscopía Infrarroja (FTIR) 

 

La Figura 38a muestra los espectros infrarrojos de las diferentes nanoestructuras de 

carbono y la Figura 38b muestra el espectro de diferentes recubrimientos obtenidos. En los 

espectros de la Figura 38a, se identificaron diferentes grupos funcionales. Los modos 

vibratorios cercanos a 3788 cm-1 y 1489 cm-1 podrían asignarse a enlaces N-H y C-N (65), 

provenientes de la funcionalización con nitrógeno. Los grupos carboxilo (-COOH) están 

relacionados con enlaces C=O y C-O alrededor de 1750 cm-1 y 1350 cm-1, respectivamente. 

Además, el modo alrededor de 1350 cm-1 y 3390 cm-1 podría ser una contribución de grupos 

hidroxilo (32,104). Se observó otro modo de vibración alrededor de 1204 cm-1, que podría 

atribuirse al grupo epóxido (C-O-C) (109,110). El enlace aromático (C=C), cuya energía 

asociada está alrededor de 1581 cm-1,  es indicativo de la hibridación sp2, lo que sugiere la 

presencia de una reducción del OG (32,37,111) cuando se lleva a cabo la funcionalización 

con N. La desoxigenación, debido al proceso de funcionalización con nitrógeno del OG y 

OGF, disminuye la intensidad de todos los grupos funcionales, principalmente de los grupos 

hidroxilo y epoxi (112). 
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Figura 38. Espectros FTIR de a) estructuras de carbono y b) Recubrimientos. 
 

La Figura 38b muestra los espectros de los diferentes recubrimientos evaluados. Alrededor 

de 833 cm-1, 1042.5 cm-1 y 1231 cm-1, presentan modos vibracionales atribuidos a los 

grupos epoxi que se redujeron durante la reacción de polimerización (129). Además, se 

observa un rango entre 1000 cm-1 a 1150 cm-1 que está asociado a los cambios generados 

por los enlaces Si-O-Si (130). Estos modos vibracionales indican la interacción de ambas 

fases (DGEBA-TEOS) durante la formación del material híbrido (25). Las bandas de 

absorción características para DGEBA alrededor de 3389 cm-1 corresponden a la vibración 

de los grupos hidroxilo. Además, las bandas de 3034 cm-1, 1580 cm-1 y 733 cm-1 se atribuyen 

a un estiramiento de anillos aromáticos. Los modos con 1602 cm-1, 1580 cm-1, 1504 y 826 

cm-1 corresponden a las vibraciones del anillo de benceno donde se encuentra presente los 

grupos epoxi del DGEBA. Cuando es adicionado el agente curante aparece una banda a 

3060 cm-1 que está asociada a las vibraciones N-H. Las bandas asociadas con los grupos 

epoxi disminuyen su intensidad en los espectros de los materiales H y HOG, lo que da 

cuenta de una reacción de polimerización entre las fases (131). 

 

4.2.3.  Espectroscopía Raman 

 

Se llevaron a cabo análisis de espectroscopía Raman a los recubrimientos y cada una de 

las nanoestructuras de carbono (ver Figura 39). Los cambios en los grupos funcionales 

principalmente lo epoxi, pueden observarse entre los modos cercanos a los 1304 cm-1 y 
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891 cm-1 de la Figura 39a, y que son asociados a las reacciones de polimerización que se 

presenta en el nanocompuesto (129). La formación de enlaces entre el híbrido y las 

nanoestructuras puede verse reflejada por las tensiones asimétricas del grupo CH2 

alrededor de 831cm-1 y en 1026 cm-1 provenientes del anillo de benceno donde se 

encuentran presentes los grupos epoxi (132). Dentro de los espectros de la Figura 39a, los 

grupos Si-O-Si formados durante la reacción de formación del material híbrido pueden 

detectarse alrededor de 816 cm-1 y 1120 cm-1. Además, con la adición de la fase inorgánica 

dentro del recubrimiento desaparecen varios modos vibracionales como en 597 cm -1 

asociado a modos de tensión simétricos de los enlaces C-H fuera del plano del anillo 

aromático y vibración del anillo epóxico (C-O-C), los cuales desaparecen por el efecto de la 

polimerización, entrecruzamiento y formación de enlaces con la fase inorgánica (-Si-). En 

contraste, se observa que se resalta un modo vibracional en 1032 cm-1 el cual está asociado  

a las sustituciones del doble enlace del anillo aromático (C=), por la formación de nuevos 

enlaces de ese carbono con oxígenos de las nanoestructura y del alcóxido adicionado 

(133,134). El modo vibracional en 3001 cm-1, está asignado a la vibración C-H del anillo 

epoxi que disminuye a medida que se produce la reacción de entrecruzamiento del material 

híbrido (135). Esto es debido a que estos anillos (C-O-C) interactúan directamente con los 

compuestos O-Si-O y los grupos funcionales de las nanoestructuras de carbono 

sintetizadas.  

 

 

Figura 39. Espectros Raman de a) Recubrimientos y b) estructuras de carbono. 
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La Figura 39b, se muestra la diferencia entre los espectros de cada nanoestructura 

adicionada al material híbrido. Los espectros Raman de las nanoestructuras de carbono 

muestran modos de vibración característicos en los alótropos del carbono. Donde se 

evidencian dos bandas fundamentales la G y la D. La banda D alrededor de 1335 cm-1 es 

un modo de vibración de primer orden y corresponde al grado de desorden inducido en la 

estructura, es decir, puede indicar el grado de cristalinidad del material. Por ello mientras 

más intensa y ancha esta banda se pierde cristalinidad y aumenta la cantidad de material 

amorfo, también la banda D es un indicativo de rompimiento de la simetría (136–138), algo 

que incluso se evidencia en la Figura 39b, donde se observa un ensanchamiento y perdida 

de intensidad de los diferentes modos vibracionales de cada nanoestructura (76). El modo 

vibracional más prominente en estas nanoestructuras es la banda G alrededor de 1590 cm -

1. Por ello, el espectro del grafito tiene una banda G intensa y angosta, lo cual es evidencia 

de una alta cristalinidad de la estructura y en la medida que es sometida a procesos de 

oxidación o exfoliación, se presenta con corrimiento Raman hacia los 1600 cm-1, perdida de 

intensidad y ensanchamiento. Es importante resaltar que la banda 2D conocida como G´ es 

aproximadamente el doble de la frecuencia de la banda D (ω2D~2ωD), es una banda de 

segundo orden que en grafenos sin ningún tipo de desorden o defectos aparece de manera 

intensa y definida alrededor de 2700 cm-1 pero en grafito es la segunda banda más 

prominente observada o modo “turbostratic” y nombrado como 2D, pero siempre en 

muestras de grafito se presenta alrededor de 2700 cm-1 con un hombro en 2720 cm-1 

asociado a los modos 2D1 y 2D2, respectivamente (137). Cuando el óxido de grafeno se 

está formando a partir del grafito esta banda se va corriendo de 2720 cm -1 hasta llegar a 

valores cercanos a los 2660cm-1, como se observa en la Figura 39b. Por todo lo anterior 

podríamos considerar que la intensidad, ancho y corrimiento de estas tres principales 

bandas, nos pueden ayudar a delimitar el grado de exfoliación que tiene el material y por el 

mismo motivo catalogarlo según su espectro, en consecuencia, se nombra como óxido de 

grafito aquellas estructuras que aún conservan las características espectrales del grafito y 

óxido de grafeno, a aquellas que se acercan aún más al grafeno. 
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4.2.4.  Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

 

Se realizaron medidas XPS a cada recubrimiento con el fin de poder identificar los posibles 

enlaces e interacciones formados entre cada material. Para cada espectro XPS de los 

recubrimientos DEGEBA, Híbrido (H), HOGF, HAOGF, HOG y HAOG, se efectuaron ajustes 

Gaussianos usando el paquete computacional comercial Origin 9.0 para su posterior 

análisis. El paquete emplea un procedimiento iterativo que minimiza el valor chi-cuadrado 

reducido para obtener los valores de parámetro óptimos. El chi-cuadrado reducido se 

obtiene dividiendo la suma residual de cuadrados por los grados de libertad. Aunque esta 

es la cantidad que se minimiza en el proceso de iteración, no suele ser una buena medida 

para determinar la bondad del ajuste. Por ejemplo, si los datos se multiplican por un factor 

de escala, el chi-cuadrado reducido también se escalará. Una mejor medida sería el valor 

de r-cuadrado, que también se conoce como coeficiente de difusión. Cuanto más cerca esté 

el ajuste de los puntos experimentales, más cerca estará r-cuadrado del valor 1. Pero un 

valor mayor de r-cuadrado no significa necesariamente un mejor ajuste porque el desfase 

en los grados de libertad también puede afectar el valor. Por lo tanto, si se introducen más 

parámetros o grados de libertad, el valor de r-cuadrado aumentará, pero este valor no me 

dirá certeramente cuan bueno es el ajuste y para tener esa certeza, es que se calcula el 

valor de r-cuadrado ajustado (r-sqr aj.) con los grados de libertad y esto podría ser una 

mejor medida de la bondad del ajuste, y mientras más cercano a 1 nos indica un buen 

ajuste. Estos valores son reportados en la tabla 6, donde se observan los valores del r-

cuadrado ajustado (r-sqr aj.). Los únicos datos con ajustes bajos son aquellos relacionados 

con el nitrógeno y es debido a que la varianza de estos datos es grande gracias a la 

dificultad del equipo en medir dicho elemento y la baja concentración del mismo. 

Tabla 6. Valores del r-cuadrado ajustado de cada deconvolución realizada. 

Espectro 
Deconvolucionado 

Chi cuadrado ajustado para cada deconvolución realizadas a los 
Recubrimientos 

DGEBA 

(r-sqr aj.) 
Híbrido 

(r-sqr aj.) 
HOG 

(r-sqr aj.) 
HAOG 

(r-sqr aj.) 
HOGF 

(r-sqr aj.) 
HAOGF 

(r-sqr aj.) 

O1s 0.9977 0.9990 0.9985 0.9987 0.9987 0.9985 

C1s 0.9983 0.9994 0.9993 0.9990 0.9997 0.9996 

N1s 0.9481 0.6298 N/A 0.9115 N/A 0.7157 

Si2p 0.9530 0.9790 0.9887 0.9672 0.9619 0.9783 
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Se analizaron los átomos principales que intervienen en las reacciones químicas presentes 

en el proceso de síntesis como son la polimerización, sustitución y reticulación, generadas 

por los grupos amino, hidroxilo, epoxi y silenos presentes en las nanoestructuras. Estos 

átomos fueron carbono (C), oxígeno (O), nitrógeno (N) y silicio (Si). En la Figura 40 se 

observa la deconvolución de cada uno de los espectros y en las tablas 7 y 8 se observan 

los resultados obtenidos con cada deconvolución, tanto los valores de energía de enlace 

como el área bajo la curva calculada. 
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Figura 40. Análisis XPS de los diferentes recubrimientos DEGEBA, Híbrido (H), HOGF, 

HAOGF, HOG y HAOG, respectivamente. 
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Dentro del análisis de los espectros de la resina (DGEBA) se halló un bajo contenido de 

óxido de silicio (SiO2), reportando una energía de enlace alrededor de 104.9eV (139). Estas 

trazas se observan en los espectros del recubrimiento HOGF alrededor de 104.3 eV, lo que 

podría indicar que el HOGF posee una menor interacción y dispersión del OGF en el híbrido 

(Figura 40), debido a que el OGF posee una estructura más densa debido al aumento en el 

número de láminas de grafeno presente en su estructura en comparación con el OG, AOG 

y AOGF, por lo tanto, la homogenización a nivel molecular es menor que las demás 

estructuras, influyendo en las reacciones que se puedan presentar con la matriz híbrida. 

Esto se ve reflejado en la capacidad anticorrosiva de los recubrimientos, siendo el HOGF 

menor que los demás recubrimientos con los demás reforzantes. 

 

La adición del alcóxido a la resina es fundamental ya que forma nuevos enlaces como son 

aquellos provenientes de los siloxanos formados (ver tablas 7 y 8), entre los átomos de 

silicio, oxígeno y carbono presentes en la estructura. Esta nueva red es la que potencializa 

las propiedades resistivas de cada recubrimiento (140) incluyendo las químicas y térmicas 

(141). Estos componentes orgánico e inorgánico hacen que se formen silanos, 

polisiloxanos, silsesquioxanos, sílice y otros rellenos que fortalecen la estructura de cada 

componente incluyendo el reforzante (142). Estos silanos se observan en los espectros del 

Si2p, y muestran enlaces con energías entre 101.4 eV y 102.9 eV (ver tabla 7 y 8). 

 

A lo anterior se le suma las propiedades de cada reforzante, ya que no solo adiciona una 

barrera física, sino una barrera química, debido a la formación de enlaces covalentes e 

interacciones químicas entre sí (65). Durante el análisis de espectro O1s, se observan los 

cambios que la resina tiene al adicionar un reforzante con la formación de enlaces C-O-Si 

y Si-O-Si alrededor de 532 eV, característicos en cada recubrimiento y debido a la adición 

del alcóxido (TEOS) en la resina (142). También se observa la desaparición de los enlaces 

relacionados con los grupos epoxi C-O-C/C-OH/COOR con una energía alrededor de 533 

eV y 534.3 eV, por la interacción entre los grupos funcionales de la resina, alcóxido y 

nanoestructura (87).  
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Tabla 7. Energía de enlace y el área bajo la curva obtenidas de las deconvoluciones 

realizadas a lao XPS de los recubrimientos DGEBA, Híbrido y HOG. 

Espectro 

Energía de Enlace y área bajo la curva 

DGEBA (eV) Enlaces Área H (eV) Enlaces Área HOG (eV) Enlaces Área 

O1s 

531.4 C=O 11661.3 530.3 O-C=O 1574.0 530.8 O-C=O 5221.2 

533.0 C-O-C 6501.8 531.3 C=O 15952.9 531.4 C=O 7386.4 

534.3 COOR/C-OH 4059.8 532.6 C-O-Si/Si-O-Si 4637.0 532.0 C-O/C-O-Si 4972.7 

535.5 C-OR 80.7             

C1s 

284.4 
C-C/C=C 10478.6 

284.2 
C-C/C=C 34787.9 

284.2 
C-C/C=C 35247.3 

285.8 
C-O/C-N 9910.5 

285.4 
C-O/C-O-Si 23371.1 

284.4 
C-O/C-O-Si 22469.1 

287.1 
C-O-C/C-OH 13710.8 

288.1 
C=O 2868.6 

287.7 
C-O-C/C=O 3288.2 

288.0 C=O 1036.3             

N1s 

399.1 N Amino 1345.0 398.1 N Piridinico 242.9       

400.9 N Pirrolico 1723.1 399.6 N Amino 763.6       

401.9 N Grafitico 1401.2             

Si2p 
102.0 Si-O-C 298.7 101.5 Si-C/Si-N 595.3 101.4 Si-C/Si-N 767.1 

104.9 Si-Ox 734.7 102.9 Si-O-Si/Siloxano 884.7 101.8 Si-O-Si 451.0 

 

Tabla 8. Energía de enlace y el área bajo la curva obtenidas de las deconvoluciones 

realizadas a lao XPS de los recubrimientos HAOG, HOGF y HAOGF. 

Espectr
o 

Energía de Enlace y área bajo la curva 

HAOG 
(eV) 

Enlaces Área 
HOGF 
(eV) 

Enlaces Área 
HAOGF 

(eV) 
Enlaces Área 

O1s 

531.3 C=O 
23315.

4 
531.1 C=O 9164.6 531.1 C=O 

12943.
4 

532.5 C-O/C-O-Si 3746.9 532.2 C-O/C-O-Si 
11363.

4 
532.3 C-O/C-O-Si 

15764.
8 

      533.3 Si-O-Si 2750.2 534.0 C-O-C/OH 1788.3 

C1s 

284.2 
C-C/C=C 

37929.
0 

284.2 
C-C/C=C 

26466.
3 

284.2 
C-C/C=C 

33833.
5 

285.2 
C-O/C-O-Si 

14448.
7 

285.0 
C-O/C-O-Si 8856.8 

285.2 
C-O/C-O-Si 

31115.
7 

288.1 
C=O//O-C=N 2618.4 

286.1 
C-N 

16212.
5 

287.9 
C=O/O-C=N 3780.8 

      286.6 C-O-C 9699.2       

N1s 

398.3 N Piridinico 73.4       398.9 N Piridinico 620.3 

399.1 N Amino 
17301.

5 
      400.1 N Pirrolico 335.2 

401.8 N Grafitico 206.6             

Si2p 

101.5 Si-C/Si-N 290.1 101.5 Si-C/Si-N 479.6 101.4 Si-C/Si-N 591.3 

102.4 
Si-O-

Si/Siloxano 
710.9 102.9 

Si-O-
Si/Siloxano 

310.2 102.6 
Si-O-

Si/Siloxano 
948.6 

      104.3 Si-Ox 250.6       
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Para los espectros C1s se presentan evidentemente una energía de enlace alrededor de 

284.2 eV asignada a los enlaces C-C y C=C, provenientes de los enlaces de los anillos 

aromáticos de la resina y de cada nanoestructura adicionada (76,131). Pero se nota 

también la perdida de los grupos epoxi y la formación de enlaces con los silanos alrededor 

de 285.2 eV que nos confirma la interacción química del alcóxido con las demás estructuras 

de carbono (AOG) (141). 

 

Los espectros N1s muestran 4 tipos de enlaces formados por el nitrógeno, el N Piridinico, 

N Amino, N Pirrolico y el N Grafitico, con energía de enlaces alrededor de 398.1 eV, 399.1 

eV, 400.9 eV y 401.8 eV, respectivamente. Los enlaces del N Piridinico pueden ser 

atribuidos al proceso de funcionalización de cada nanoestructura con nitrógeno. Según 

Zhang y colaboradores (90) estos enlaces predominan durante la funcionalización con 

nitrógeno del OG y el OGF, por lo tanto aunque en el híbrido hay una traza, estos enlaces 

predominan en HAOG y HAOGF, y tienen una mayor afinidad con la matriz híbrida debido 

a las reacciones que estos enlaces ejercen sobre los grupos de la resina. Esta 

funcionalización permite mayor dispersión, estabilización y capacidad protectora contra la 

corrosión de cada recubrimiento (87). 

 

Un punto importante en el análisis de los enlaces encontrados es que la estructuras HAOGF 

en comparación con HAOG hay diferencias en la formación de N grafíticos y N amino ya 

que estos enlaces se favorecen cuando hay láminas individuales de grafenos y no cluster 

de ellas como se expresan en el OGF. Al funcionalizar la formación de estos nitrógenos se 

favorecen en la vacancias y electrones libres de una lámina individual de óxido de grafeno, 

pero en el óxido de grafito con apilamiento AB de estas láminas de grafeno no favorecen la 

formación de estos grupos funcionales sino en los bordes, los cuales se asocian a los N 

Piridinico y N Pirrolico. 

  

4.2.5. Difracción de Rayos X (DRX) 

 

Se realizaron mediciones de XRD para los recubrimientos híbridos, y las nanoestructuras 

de carbono. En la Figura 41a se observa para el grafito, el plano cristalográfico (002) propio 

de esta estructura en 26.5° 2 y un segundo plano (004) menos intenso en 54.65 ° 2  (118). 
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Estos planos son característicos del grafito y dan muestra de la alta cristalinidad y simetría. 

Cuando este material es sometido a procesos oxidativos para la obtención de sus alótropos 

esta cristalinidad se pierde, tal y como se observa en los difractogramas de las estructuras 

del OG, AOG, OGF y AOGF. 

 

Aunque el OGF conserva en su mayoría los planos característicos del grafito en 26.6° 2, 

la intensidad del pico disminuye, y se inicia un ensanchamiento notorio del plano. Esto es 

reflejo de la presencia de amorfización de la estructura, disminución de tamaño del material 

oxidado (OG), perdida de cristalinidad del grafito y aparición de otras posibles estructuras 

como el óxido de grafeno reducido (rOG) (48,143). Si se funcionaliza el OGF con grupos 

amino (AOGF), estos cambios aumentan tendiendo a formar un solo pico ancho y poco 

intenso en un ángulo alrededor de 24.8°2. Este comportamiento de la estructura 

funcionalizada con grupos amino se visualiza en el trabajo realizado por Zang y 

colaboradores (90). 

 

El óxido de grafeno (OG) presenta dos máximos de difracción fundamentales dentro de su 

estructura cristalina y son en 2=10.93° y 2=44°, de los planos de reflexión (001) y (100), 

respectivamente (49,101,104,121). El primer plano corresponde y proporciona los 

elementos necesarios para decir que la estructura cristalina del grafito que se exfolió se 

perdió por completo y cada lámina está separada entre sí. Y para el último plano 

cristalográfico (100) del OG cerca de 2=44°, corresponde  a una estructura turbostratica 

propia de los desórdenes estructurales que se forman después de la síntesis y que 

aparecen en la mayoría de las estructuras alótropas del carbono, principalmente aquellas 

con bajo grado de cristalinidad como el OG (119).  Pero cabe notar que aún preserva rastros 

de estructuras grafíticas ya que conserva el plano (002) en 26.55°2 (76). El patrón de 

difracción para la estructura del OG refleja una reducción de partículas a escala 

nanométrica y la separación entre planos cristalográficos, debido a que muestra una forma 

ancha y poco definida de los máximos de difracción, lo cual es el resultado de la inserción 

de los grupos funcionales (122).  
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Figura 41. Espectros DRX (normalizados) de los a) estructuras de carbono y b) 
Recubrimientos. 

 

La resina (DGEBA) predomina en los datos XRD tomados de todos los recubrimientos. Esta 

resina posee dos picos de difracción en 2= 18° y 2= 43°. Estos picos son anchos y poco 

intensos precisamente porque la resina es un polímero amorfo, carente de una estructura 

cristalina definida (144). El único material diferenciable dentro de los recubrimientos 

híbridos sintetizados es el GHO, precisamente porque este material aún conserva dentro 

de su estructura planos cristalinos propios del grafito, los cuales son bien definidos y no son 

fácilmente superpuestos por la estructura de la resina. Pero las demás estructuras no son 

diferenciables en los recubrimientos por varias razones, en primer lugar la buena 

homogenización de la estructura en el recubrimiento, la baja concentración y el carácter 

amorfo de cada nanoestructura, los cuales no tienen planos cristalográficos con altas 

intensidades (145). Este comportamiento también se puede notar en los resultados 

obtenidos por Ramezanzadeh et al. (65) y Abdullah et al. (146), en los cuales la matriz 

híbrida opaca la señal de la nanoestructura adicionada (147).  

 

4.2.6. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) y Análisis de 

Corrosión 

 

Se usaron probetas de acero 1018 con dimensiones de 5cmx2cmx0.5cm, y se recubrió un 

área de 2cmx2.5cmx0.5cm, mediante la técnica de Dip-Coating. Se usó la espectroscopía 

de impedancia electroquímica para medir las propiedades dieléctricas y con esto evaluar la 
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degradación de los recubrimientos en una solución de NaCl al 3,5% y en una solución de 

H2SO4 0.5M. En la Figura 42 se observan las láminas de acero con los diferentes 

recubrimientos sintetizados. 

 

 
 

Figura 42. Láminas de acero 1018 recubiertas con los diferentes anticorrosivos 
desarrollados. 

 

Cada lámina fue sometida a pruebas electroquímicas para determinar la resistencia a la 

transferencia de carga de cada recubrimiento en dos medios electrolíticos diferentes (NaCl 

y H2SO4). En las Figura 43 y 44 se el comportamiento resistivo de cada recubrimiento 

incluyendo la lámina de acero desnuda durante ambas pruebas. 
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Figura 43. Diagramas de Nyquist de los diferentes recubrimientos sintetizados 

sometidos a un medio corrosivo, NaCl al 3.5%. 

 

En la Figura 43 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos en las pruebas de EIS de 

cada recubrimiento en una solución de NaCl al 3.5%wt. En los resultados se observan 

semicírculos (impedancia) con diámetro diferentes, esto está relacionado con la capacidad 

anticorrosiva. A mayor diámetro del semicírculo o impedancia mayor capacidad 

anticorrosiva tiene el material.  El material con el máximo valor del diámetro de la 

impedancia es el material más resistivo frente a la transferencia de carga entre el metal y 

el medio electrolítico. A medida que el recubrimiento es más resistivo los datos pierden la 

tendencia de formar un semicírculo, es decir, el recubrimiento se convierte en una fuerte 

barrera para las especies iónicas corrosivas. El carácter resistivo de los recubrimientos 

encontrados en ordenar de menor a mayor fue: DGEBA<H<HOGF<HAOGF<HAOG<HOG. 
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Figura 44. Diagramas de Bode para los resultados del medio electrolítico NaCl al 3.5%. 
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En los diagramas de Bode se confirma la influencia de las estructuras de carbono 

adicionadas sobre cada recubrimiento ya que la impedancia IZI aumenta 

considerablemente en los recubrimientos con estructuras de carbono a comparación de 

aquellos recubrimientos que no poseen. 

 

Un comportamiento similar al anterior se ilustra en los datos tomados a los mismos 

recubrimientos, pero en un medio ácido (H2SO4) (ver Figura 45).  En ambas figuras se 

observa formación de bucles al final de cada semicírculo, este comportamiento es para 

algunos autores indicativo de un proceso de adsorción superficial del recubrimiento (231), 

es decir, el recubrimiento retiene en su superficie gases, vapores, líquidos o cuerpos 

disueltos en el electrolito, ocasionando una pasivación del material al entrar en contacto 

con las soluciones corrosivas. Además, el orden en la resistividad de cada recubrimiento es 

la misma que en medio salino, algo que es ideal ya que confirma el comportamiento de 

cada nanoestructura en la matriz híbrida. Los diagramas de Bode (Ver Figura 46) 

corroboran lo dicho y expuesto en los resultados de Nyquist, es decir, el valor de la 

impedancia lZl es mayor a medida que se inserta una nanoestructura de crabono. 

Tabla 9. Resultados de los análisis de EIS del diagrama de Nyquist en solución de NaCl al 

3.5% y su respectivo cálculo de velocidades de corrosión. 

Espécimen 

Rs Rtc C R1 Error 

x2 
Rp 

(Ω/cm2) 

icorr 

 

(µA/cm2) 

V.C. 

(mm/y) 

(Ω/cm) (Ω/cm2) (mF/cm2) (Ω/cm2) (%) 

Acero 7.85 94.24 1.70E-02 -27.75 4.1 2.29E-03 71.185 2.47E+02 2.9E+00 

DGEBA 5.71 10,996 2.38E-04 1.29 2.19 5.60E-03 8216.3 2.14E+00 2.5E-02 

Hibrido 16.08 14,906 7.62E-04 -1,161.00 1.7 2.76E-03 9951.9 1.77E+00 2.1E-02 

HOGF 15.31 29,359 5.59E-05 -6,255.00 2.1 3.33E-03 18454 9.54E-01 1.1E-02 

HAOGF 16.7 92,538 1.48E-04 -23,908.00 1.2 1.52E-02 87799 2.00E-01 2.3E-03 

HOG 36.96 350,230 9.44E-08 694,880.00 2.84 8.69E-03 1.34E+06 1.31E-02 1.5E-04 

HAOG 5.02 185,100 2.50E-07 123,430.00 1.1 1.81E-03 319810 5.50E-02 6.4E-04 

 
En las Tabla 9 y 10 se presentan los parámetros calculados luego de realizar una curva de 

ajuste a los resultados de EIS para cada dato experimental, donde Rtc es la resistencia a la 

transferencia de carga, la cual es inversamente proporcional a la velocidad de corrosión 

(V.C.), Rs es la resistencia de la solución (NaCl o H2SO4). Para cada modelo se implementó 
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el parámetro de distribución eléctrica que hace referencia al elemento de fase constante 

ZCPE, y se define por  𝑍𝐶𝑃𝐸 = (𝑌𝑝)
−1

(𝑗𝜔)−𝑛, donde Yp es la admitancia, j2 = (-1),  es la 

frecuencia angular (rad/s) y n es un número adimensional cuyo valor está entre -1 y 1 se le 

conoce como el poder de ZCPE (148,149). El valor de Yp es del orden de la capacitancia de 

doble capa (10-100 μF/cm2) típica de un proceso de transferencia de carga (150). Con el 

fin de determinar el carácter protector de los diferentes recubrimientos, se calculó la 

resistencia a la polarización Rp a partir de los datos del EIS, y haciendo uso de la 

aproximación presentada en el capítulo 3 (aproximación de Stern-Geary) se calculó la 

corriente de corrosión (icorr) y se estimó la velocidad de corrosión V.C. 
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Figura 45. Diagramas de Nyquist de los diferentes recubrimientos sintetizados 

inmersos en una solución corrosiva, H2SO4 al 0.5 M. 
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Figura 46. Diagramas de Bode para las medidas de EIS de las muestras inmersas en una 

solución de H2SO4 al 0.5 M. 

 

 

 

Tabla 10. Resultados de la simulación con circuitos equivalentes del diagrama de Nyquist 

en solución de H2SO4. 
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Espécimen 

Rs Rtc C R1 Error 

x2 
Rp 

(Ω-cm2) 

icorr 

 

(µA/cm2) 

V.C. 

(mm/y) 
(Ω-cm) (Ω/cm2) (mF/cm2) (Ω/cm2) (%) 

Acero 4.27 2.94 1.51E+00 -0.5603 7.72 1.94E-02 7.3146 3.11E+03 3.6E+01 

DGEBA 3.88 79 -5.05E-02 -14.62 2.75 4.95E-03 80.791 2.82E+02 3.3E+00 

Hibrido 7.19 227 -8.70E-02 -45.26 4 5.86E-03 228.89 9.95E+01 1.2E+00 

HOGF 13.02 312 -4.30E-02 -74.67 3.22 6.55E-03 320.72 7.10E+01 8.2E-01 

HAOGF 10.79 322 -5.30E-02 -73.4 4.06 7.96E-03 396.24 5.75E+01 6.7E-01 

HOG 29.25 3,233 1.50E-03 -395.5 8.14 1.34E-02 3050.7 7.47E+00 8.7E-02 

HAOG 16.53 394 -2.60E-02 -121.6 3.18 1.00E-02 637.15 3.57E+01 4.1E-01 

 

Al comparar los datos de cada experimento tanto en medio salino como en un medio ácido, 

se observa que las impedancias medidas en medios básico son más grandes, esto se 

explicaría porque los iones Cl- son menos agresivos que los iones SO4
- (cabe aclarar que 

para este tipo de procesos corrosivos los iones SO4
- son más fuertes (151)), por lo tanto, 

son menos agresivos sobre los recubrimientos, lo que se refleja en velocidades de corrosión 

más grandes que medio ácido. 

 

Los resultados muestran que evidentemente que la presencia de las nanoestructuras de 

carbono en la matriz híbrida aumenta el comportamiento anticorrosivo de los 

recubrimientos. Su acción disminuye entre dos y cuatro órdenes de magnitud las 

velocidades de corrosión para medio salino y entre uno y dos órdenes de magnitud para el 

medio ácido, en relación con el recubrimiento híbrido sin nano reforzamiento. Se ha 

estimado que hay un porcentaje de reducción en las velocidades de corrosión de un 55% 

para HOGF, un 91% para HAOGF, un 97% para HAOG y de un 99% con HOG en medio 

básico. Para el medio ácido el porcentaje es de un 75% para HOGF, un 80% para HAOGF, 

un 87% para AHOG y de un 97% con HGO. Esto es en comparación con los valores de las 

velocidades de corrosión con respecto a la velocidad de la resina sola (DGEBA). En la 

Figura 47 se ilustra cómo disminuyó las velocidades de corrosión (en mm/y) con la adición 

y funcionalización de las estructuras de carbono dentro de la matriz híbrida. 
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Figura 47. Velocidades de corrosión (mm/y) de cada recubrimiento, según cada medio 

corrosivo empleado. 

  

Durante las pruebas de corrosión a las que fueron sometidos los aceros con recubrimientos, 

se presentan diferentes interacciones fisicoquímicas que ayudan a entender cómo cambian 

las propiedades químicas como efecto de la adición de las estructuras de carbono, 

mostrando un evidente aumento en la capacidad anticorrosiva. Esto proporcionaría una 

aproximación fenomenológica sobre las interacciones fisicoquímicas de este proceso. 

 

Dada la complejidad de los procesos involucrados, con la información disponible a partir de 

los análisis realizados, no sería directo inferir con total certeza una explicación categórica 

para los mecanismos de protección contra la corrosión que se dieron. Sin embargo, de 

estos análisis y apoyados en la literatura revisada, se considera válido sugerir lo siguiente: 

Inicialmente, los silanos incorporados ayudan a la disminución de la permeabilidad frente al 

oxígeno, agua e iones, evitando la formación de poros y por lo tanto disminuyendo la 

difusión de agentes corrosivos (152). También actúan como agentes de acople, 

precisamente porque los grupos ethoxy (R-O-R) o methoxy (R-O-CH3) reaccionan 

fácilmente por medio de una hidrólisis y posterior condensación de cada molécula 

inorgánica entre sí (Si-OH →Si-O-Si), y entre los demás compuestos presentes (Si-OH → 

Si-DGEBA/Si-GO) (65,147). Pero los acoples entre cada componente del híbrido se ve 

influenciada por la interacción entre los grupos R-O-Si de la parte inorgánica con los grupos 

epoxi de la resina R-O-Si-DGEBA, y aquellos presentes en el OG y OGF como los epoxi, 

carboxilo, carbonilo y amino, reaccionando entre sí, promoviendo una fuerte adhesión 

interfacial entre la superficie metálica y cada componente del recubrimiento con enlaces 
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covalentes, debido a la interacción entre las partes (fase orgánica, inorgánica y 

nanoestructura de carbono) (54). Estos enlaces químicos son de carácter primario (enlaces 

covalentes) y secundario (Van Der Waals y puentes de hidrógeno) (Ver Figura 48). Los 

primarios son los más fuertes y proporcionan una  mayor estabilidad estructural y química 

al recubrimiento (87,153).  

 

La evidencia de la formación de enlaces covalentes, se muestra en los resultados XPS 

mostrados en de las tablas 7 y 8, donde se evidencia un aumento considerable de enlaces 

entre C-N (amino, pirrólico y pirridínico) y enlaces entre Si-N en los recubrimientos 

reforzados con las estructuras de carbono nitrogenadas. y además, la formación de enlaces 

C-O-Si que pueden ser atribuidas a la formación de enlaces entre las fases orgánica e 

inorgánica.  

 

Los resultados muestran que la incorporación de un grupos de funcionales nitrogenados, 

aumenta el número de enlaces covalentes que pueden formarse dentro del material, debido 

a que estos grupos son agentes nucleofílicos fuertes que reaccionan con los grupos epoxi 

de la resina (C-O-C) a través de una reacción de apertura de anillo y con los grupos hidroxilo 

formados en el silano (Si-OH) a partir de un intercambio nucleofílico (154). Los nitrógenos 

reaccionan y aumentan la probabilidad de formar más enlaces covalentes y se comprueba 

con el aumento de los enlaces entre C-N encontrados con los análisis de las medidas de 

XPS. En la Figura 46 se presenta un esquema con el que se pretende ilustrar lo anterior. 
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Figura 48. Representación esquemática de las posibles interacciones químicas entre 
orgánico, inorgánico y la nanoestructura con a) OG y b) AOG aplicados sobre la superficie 

del acero. Donde EC: enlaces covalentes, VDW: Van Der Waals y PH: Puentes de 
hidrógeno. En la parte inferior de las gráficas se esquematiza a que corresponde cada 

una de las líneas coloreadas y punteadas. A la derecha de cada símbolo se encuentra su 
equivalente explicación química.  

 

El aumento en la resistencia química producto de la funcionalización de las estructuras de 

carbono (OGH→AOGF) se observa en los resultados de la EIS. Estos recubrimientos que 

poseen estructuras con grupos nitrogenados (HAOGF), muestran mayor protección a la 

corrosión, por encima de aquellas sin funcionalizar. Esta diferencia con y sin grupos 

nitrogenados se ilustra en la Figura 49, donde se muestra que la estructura con grupos 

nitrogenados, tiene mayor dispersión, sitios activos y probabilidad de formar enlaces 

primarios (covalentes). Estos enlaces primarios proporcionan mayor estabilidad química al 

recubrimiento y ayudan a restringir con mayor capacidad el paso de iones que aceleran los 

procesos de corrosión (65,87). Aunque para el HAOG no superó la capacidad anticorrosiva 

del HOG se concluye que, si mejora las propiedades anticorrosivas y estructurales del 

recubrimiento ya que, aunque el HOG posee una mayor capacidad anticorrosiva, su alta 

concentración de grupos oxigenados (OG) contribuyó a la aceleración en la gelación del 

recubrimiento, debido a que la resina posee características hidrófobas y el OG es hidrofílico. 

Además, estos grupos oxigenados fomentan la hidrólisis del sistema inorgánico lo que no 

favorece la homogenización o inclusión de dicha fase en la resina, perdiendo la 

impermeabilidad de los iones corrosivos con un mayor tiempo de contacto. Esto se ve por 

el color blancuzco que genera este tipo de reacciones y que se observa en la Figura 42. 

Esto genera capas más gruesas de recubrimiento implementando las mismas condiciones 

del recubrimiento por inmersión (Dip Coating) que se ve reflejado en un valor mayor a la 

trasferencia de carga. De lo cual se puede decir que, la funcionalización con grupos 

nitrogenados mejora ostensiblemente la capacidad anticorrosiva del material, integración 

entre las fases, fluencia del recubrimiento, punto de gelación y capacidad anticorrosiva 

comparada con los demás materiales.  

La resistencia a la corrosión es menor para los recubrimientos HOGF y HAOGF en 

comparación con aquellos con HOG y HAOG. Este comportamiento se atribuye a la 

disminución en el número de láminas presentes en el OGF y AOGF adicionado (ver Figura 

49). Es decir, si aumenta el número de láminas ocasiona una disminución en la dispersión 

del OGF y el AOGF en el recubrimiento, debido a la aglomeración entre las estructuras. 
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Además, al tener mayor apilamiento y menor área superficial, la funcionalización se 

presenta en los bordes y superficies de las estructuras de carbono, lo que disminuye el área 

efectiva y por tanto hay menor probabilidad de enlace.  

 

 
Figura 49. Representación esquemática de la estructura sugerida para cada material 

luego de la funcionalización y su comportamiento de la dispersión de cada nanoestructura 
sin y con grupos nitrogenados en el material híbrido. a) es la dispersión del OG y AOG en 

el híbrido y b) es la dispersión del OGF y AOGF en el híbrido. 
 

 

En conclusión, las propiedades anticorrosivas del HAOGF y AOG son mayores que las de 

sus respetivos precursores sin funcionalizar (HOGF y OG) debido a que su capacidad de 

dispersión aumenta gracias a los grupos funcionales que insertan, pero el HAOGF al poseer 

estructuras de carbono con mayor número láminas de grafeno, genera una mayor densidad, 

lo que ocasiona precipitación y aglomeración dentro de la matriz por efecto de gravedad. 

Esto crea espacios en el recubrimiento que no poseen la misma dispersión ni el mismo 

carácter protector que las demás estructuras. Por tal motivo el OG y AOG poseen un mejor 

comportamiento anticorrosivo dentro de la matriz híbrida desarrollada (65,131). 
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CONCLUSIONES GENERALES Y 

PERSPECTIVAS 

 
Se logró desarrollar un nuevo proceso de síntesis, con el fin de obtener de manera óptima 

estructuras de carbono como el óxido de grafito, óxido de grafeno y óxido de grafeno 

reducido. El proceso de oxidación desarrollado es menos peligroso debido a que se 

eliminaron agentes oxidantes tradicionales empleados en el método de Hummers, como el 

nitrato de sodio (NaNO3). Se evaluó la capacidad del NH4OH para eliminar los grupos 

funcionales y funcionalizar la estructura del material. Se obtuvo una reducción del material 

que alcanzó una relación atómica de C/O de 4.27 similar a la obtenida en procesos de 

reducción del OG con hidracina. Además, se obtuvieron trazas de enlaces N-C, 

principalmente a partir del nitrógeno grafítico formado durante el proceso. El material 

obtenido tiene un espesor de 3 nm que corresponde aproximadamente de cuatro a diez 

capas de grafeno según los resultados de AFM y de la literatura que estiman en promedio 

que una sola lámina de OG se encuentra con un espesor entre 0.6 nm y 1 nm. En resumen, 

el método propuesto contribuye a (1) reducir los productos de desecho tóxicos y peligrosos; 

(2) reducir el tiempo de oxidación; (3) eliminar grupos funcionales de GO; (4) simplificar el 

proceso de exfoliación y finalmente (5) reducir el costo del proceso mediante el uso de 

reactivos comunes y económicos. 

 

Se desarrollaron diferentes tipos de recubrimientos basados en diferentes estructuras de 

carbono suspendidas en una matriz híbrida. Se encontró que funcionalizar las 
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nanoestructuras de carbono con grupos nitrogenados mejoró su interacción con la matriz 

híbrida, debido a la formación de enlaces covalentes. El deterioro del recubrimiento como 

resultado de la difusión del electrolito en la matriz del revestimiento disminuyó 

significativamente. La funcionalización de las estructuras carbonosas aumentó la 

resistencia iónica del recubrimiento híbrido, al impedir la difusión de iones OH-, Cl- y HSO4
- 

evitando reacciones del metal con dichos iones. Se desarrolló un recubrimiento con alta 

capacidad anticorrosiva, con una mejora con respecto a sus componentes base (DGEBA) 

desde un 50% hasta más de un 90%, además se desarrolló un proceso de síntesis y 

concentración entre cada uno de los componentes implicados de los recubrimientos, que lo 

proyectan como un material útil para la aplicación en procesos industriales. 

En relación con posibles perspectivas de eta investigación doctoral, se podría mencionar 

varios caminos para posteriores investigaciones. Dentro de los procesos de síntesis 

desarrollados, se deja un margen interesante para avanzar en la evaluación y la obtención 

directa del rOG con relaciones atómicas de C/O mayores a 5, ya que, aunque se pudo 

determinar un punto de partida importante relacionado con la concentración de los agentes 

oxidantes, se deja la posibilidad de mejorar el proceso y optimizar cada uno de los 

parámetros con el fin de reducir costos y mejorar la calidad del producto. Un punto a mejorar 

es el tiempo de oxidación, concentración de agentes oxidantes y relación agente oxidante 

grafito. 

 

Partiendo de los resultados obtenidos con los recubrimientos se evidencia que aún se 

puede mejorar, no solo el efecto anticorrosivo empleando las nanoestructuras 

funcionalizadas con aminas, sino también los parámetros de cada uno de los compuestos 

de los recubrimientos. Es decir, se puede realizar un proceso de optimización empleando 

TGA y otras técnicas para evaluar las propiedades del híbrido, ya que un punto trascendente 

en la síntesis de estos materiales es la mejora en la temperatura de transición vítrea, algo 

que fomentaría aún más la aplicación de estos materiales en la industria. Y así mejorar las 

concentraciones de la fase orgánica e inorgánica que se están trabajando hasta el 

momento. 

 

Otro punto a evaluar sería la interacción de los recubrimientos con otros ambientes 

corrosivos, por ejemplo, corrosión atmosférica en ambientes costeros, corrosión 

atmosférica en ambientes industriales, corrosión a la intemperie con altas dosis de radiación 
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ultravioleta, entre otros. Con el fin de encontrar con mayor certeza las debilidades 

estructurales del material. 

 

En términos de nanoestructura, se evidenció claramente que la funcionalización ayuda a 

estabilizar el material, pero los resultados obtenidos se pueden mejorar, ya que no se pudo 

encontrar una forma óptima para la introducción del OG a la matriz híbrida, lo que posibilita 

implementar y desarrollar mejores técnicas de inserción de este material que mejoren los 

resultados de las velocidades de corrosión obtenidas. 

 

Se comprobó su influencia contra la corrosión de las nanoestructuras como aditivos, pero 

sería interesante no solo evaluar con una funcionalización con aminas sino con otros grupos 

funcionales y comparar cual sería el más eficiente mejor en términos económicos e 

industriales. 
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APENDICE 1: TEORÍA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT) 

A. Cálculos de Primeros Principios del Óxido de Grafeno 

 
Dentro del presente trabajo se realizó una exploración sobre las posibles estructuras del 

OG que más se podrían formar después de su síntesis química. Esto se llevó a cabo 

teóricamente empleando cálculos de primeros principios, los cuales en esencia dan una 

aproximación de cómo podría comportarse un sistema periódico como la lámina de grafeno 

al interactuar con otras moléculas y átomos para formar la estructura de OG. 

I. Antecedentes de Modelos Estructurales del Óxido de Grafeno (OG) 

 
Se han estudiado y propuesto muchos modelos de OG sin que se tenga una estructura 

clara del mismo en lo que respecta a nuestro conocimiento. Uno de los primeros modelos 

fue el de Hofmann (155), el cual, consistió en grupos epoxi repartidos en los planos basales 

de grafito, con una fórmula molecular C2O (epoxi); Ruess (156) adicionó a este modelo un 

grupo hidroxilo y alteró el sistema generando hibridaciones sp3 (Ver Figura 50). Modelos 

como el de Lerf y Jacek Klinowski han aportado gran información en la comprensión y 

entendimiento de la estructura del OG. Estos autores emplearon por primera vez la 

composición elemental, la reactividad y estudios de difracción de rayos-X; concluyendo que 

no había unión de hidrógeno entre las láminas a través de los alcoholes y además, y 

proponiendo que los grupos funcionales epoxi (C-O-C), contribuyen de manera significativa 

a la estructura del OG (29).  
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Figura 50. Esquemas simplificados de varios modelos estructurales de OG (157). 

 

Pero aún con estas contribuciones, no se puede establecer una estructura básica del OG 

debido a que esta es altamente dependiente de las condiciones en las cuales se realizan 

los procesos de síntesis, y principalmente porque su formación es un proceso aleatorio 

dentro de la reacción química, no siendo sencillo ejercer un estricto control de todas las 

variables que intervienen en las reacciones. Partiendo de esta falta de claridad, surge la 

motivación de realizar exploración sobre algunos comportamientos estructurales del OG, 

empleando cálculos de primeros principios usando la Teoría del Funcional de la Densidad 

DFT (por sus siglas en inglés), con el fin dilucidar algunos aspectos teóricos que pudieran 

contribuir a una mejor comprensión sobre la estructura y propiedades del OG producido 

mediante la exfoliación química de grafito y posteriores procesos de funcionalización. 

II. Teoría del Funcional de la densidad 

 

En principio, la Teoría del Funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un 

método que describe cuánticamente la interacción de un sistema de muchos electrones a 

partir de la densidad electrónica y no mediante la función de onda de muchos cuerpos 

asociada al sistema. Uno de sus fundamentos es encontrar la energía de uno o varios 

átomos debido al movimiento e interacción entre los núcleos y los electrones, lo cual sería 

equivalente a resolver la ecuación de Schrödinger para el sistema,  

 

�̂�𝜓 = 𝐸𝜓  Ecuación 16 
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donde H es el hamiltoniano del sistema, E su energía, y 𝜓 su función de onda. 

 

Para un arreglo de átomos, esta energía es el total de un conjunto de energías que surgen 

por todas las interacciones atómicas presentes, es decir, interacción entre núcleos y 

electrones que generan gran cantidad de fuerzas y energías "incalculables" que 

interaccionan entre sí, estas interacciones son descritas por el hamiltoniano (Ecuación 17).  
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Ecuación 17 

 

La Ecuación 17 es la forma general del hamiltoniano, donde el primer y segundo término 

expresan los operadores de energía cinética para los electrones y los núcleos, 

respectivamente. Los demás términos hacen referencia a las energías potenciales 

generadas por las interacciones entre los electrones, entre los propios electrones y entre 

los núcleos, respectivamente.  

 

Encontrar las funciones propias del hamiltoniano descrito en la Ecuación 17 es una tarea 

verdaderamente titánica, tómese como referencia que una solución analítica completa de 

la ecuación de Schrödinger únicamente es posible para el átomo de hidrógeno. Es en este 

punto donde la DFT aparece, incluyendo teoremas fundamentales para reducir 

considerablemente el hamiltoniano y poder resolver la ecuación de Schrödinger de manera 

numérica.  

 

Todo el campo de la teoría del funcional de la densidad (DFT) descansa sobre dos teoremas 

fundamentales probados matemáticamente por Hohenberg y Kohm, y la derivación de un 

conjunto de ecuaciones por Kohn y Sham. Además de estos teoremas se tiene en cuenta 

la aproximación de Born Oppenheimer que simplifica aún más la ecuación de Schrödinger. 

Estos teoremas son los siguientes: 

 

1. Teorema 1 de Hohenberg y Kohn: Este teorema afirma que: La energía del estado 

fundamental de la ecuación de Schrödinger es una funcional única de la densidad de 
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electrones.  Es decir, que la densidad de electrones determina de manera única todas 

las propiedades, incluyendo la energía y la función de onda, pero del estado 

fundamental del sistema.  

 

2. Kohn y Sham calculan los potenciales de Hartree a partir de la densidad de electrones 

demostrando lo propuesto por Hohenberg y Kohn. Este potencial de Hartree contiene 

todas las interacciones de Coulomb electrón-electrón, lo cual, en principio podría 

permitir la posibilidad de resolver la ecuación de Schrödinger, partiendo de la densidad 

electrónica del sistema. En esta aproximación, el término de interacción entre electrones 

se aproxima a una integral que involucra la densidad electrónica, esto es,    

 

𝑳𝒂 𝒊𝒏𝒕𝒆𝒓𝒂𝒄𝒄𝒊ó𝒏 𝒆 − 𝒆 → ∑∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑖≠1

𝑁

𝑖=1

    →   𝑉𝐻(�⃗� ) = ∫
𝑛 (𝑟 )

|𝑟 |
 

 

3. Born–Oppenheimer: En esta aproximación se tienen en cuenta que la masa de un 

núcleo es de aproximadamente 1840 veces la masa del electrón, por lo que se asume 

que la velocidad del núcleo es tan pequeña que este no siente a los electrones y estos 

se comportan como si fueran una nube electrónica, mientras que los electrones sienten 

a los núcleos como si estuvieran estáticos. Esta suposición elimina el término del 

Hamiltoniano que describe la energía cinética de los núcleos y vuelve constante el 

término de la ecuación 2 que describe su energía potencial, término que luego se integra 

a la energía total del sistema: 
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Como los núcleos se encuentran fijos el potencial generado por estos en la posición 𝑟𝑖⃗⃗  

de los electrones se puede considerar constante y expresar como un único potencial 

así: 

𝑉𝑛(�⃗� ) =  ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

  → ∑𝑉𝑛(�⃗� 𝒊)

𝑁

𝑖=1

 

Ecuación 18 
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Lo que vuelve práctica la teoría realmente es el llamado Teorema 2 de Hohenberg y Kohn, 

el cual se podría enunciar como: La densidad de electrones que minimiza la energía del 

funcional global es la verdadera densidad electrónica correspondiente a la solución 

completa de la ecuación Schrödinger (158). Lo anterior nos dice que si damos valores a la 

densidad electrónica 𝑛(�⃗� ),
 
habrá solo uno que nos haga mínimo el valor de la energía y por 

lo tanto, a partir de esta densidad electrónica que minimiza la energía, se podría tener la 

función de onda del sistema, es decir, se tendría una solución indirecta de la ecuación de 

Schrödinger. 

 

 

III. Antecedentes de las estructuras de OG empleando DFT  

 

Se han desarrollado diferentes modelos estructurales de OG  (159), pero es difícil predecir 

una estructura clara del material, debido a que la formación de grupos oxigenados en su 

estructura y defectos dependen de los procesos químicos empleados. Lo que se ha 

realizado en la literatura es una aproximación de la concentración y favorabilidad de ciertos 

grupos funcionales que se adhieren a la estructura del OG, con el fin de tener valores 

aproximados de diferentes propiedades como lo es el valor de la brecha de energía 

prohibida y su estructura de bandas a diferentes concentraciones de grupos funcionales 

oxigenados, principalmente (160).  

 

Reza Rasuli y Azam Iraji zad (161) muestran los alcances del método DFT y de los códigos 

empleados (VASP) para calcular dichas propiedades y estructuras del OG. Los autores 

tomaron una estructura de grafeno, para evaluar cuál es la posición de oxígeno que 

presenta menor energía de formación cuando interacciona con un átomo de la estructura 

hexagonal del grafeno durante un proceso de exfoliación química. Además, se cuantificaron 

las energías de exfoliación para el grafeno y oxido de grafeno (OG), con valores de 143 y 

70 mJ/m2 respectivamente. También, establecieron en qué posición del anillo de la 

estructura del grafeno son más estables los enlaces con átomos de oxígeno. Estas 

posiciones fueron: en medio del anillo, encima de un átomo de carbono y en medio de un 

enlace C-C, y se concluyó que la posición más estable energéticamente era en medio del 
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enlace C-C. Un ejemplo de posibles modelos estructurales previamente calculados para 

diferentes estructuras como el grafeno, grafano1 y óxido de grafeno han sido reportados. 

 

Para ayudar a entender el comportamiento anticorrosivo del OG es importante evaluar 

ciertas características electrónicas, como son las bandas de energía del material protector. 

Diferentes estudios han arrojado valores para dicha estructura. Un ejemplo de valores de 

la energía prohibida para diferentes estructuras del OG son: 0,42 eV, que evidencia un 

comportamiento semi metálico, pero varía si el OG es de baja (1,4 eV) o alta oxidación (3,2 

eV) (160). Esta variabilidad en brecha de energía prohibida varían según la oxidación, el 

número de átomos enlazados y posición, y es un fenómeno que influye directamente en los 

procesos de corrosión electroquímica, debido a que pueden mejorar o no la transferencia 

electrónica de los materiales (65). 

 

Otro punto importante para evaluar es la concentración de oxígenos presentes en la 

estructura. Dependiendo de los métodos de síntesis y reducción, la fórmula química del OG 

puede variar entre C8H2O3 a C8H4O5, siendo la concentración del oxígeno la que determine 

la estequiometría final. Algunas de estas variaciones en el OG logran una cobertura de 

oxígenos sobre la superficie del grafeno entre un 25%at a un 75%at. Al menos la cuarta 

parte de los enlaces en la capa de grafeno son dobles enlaces, mientras que el resto son 

enlaces simples formando los grupos funcionales hidroxilo, epoxi, carbonilo y carboxilo. En 

general dentro de la estructura del OG están presentes en mayor concentración los grupos 

hidroxilo o enlaces que conectan dos átomos de carbono con un oxígeno (epoxi), y los 

demás grupos como el carboxilo y carbonilo se encuentran en concentraciones muy 

pequeñas (73). Por esta razón el trabajo realizado con DFT se concentra en estudiar 

únicamente los dos principales grupos, el epoxi e hidroxilo. 

B. Aproximaciones teórico computacional de modelos estructurales del OG empleando 

DFT 

 

                                                             
1 El grafano tiene la misma estructura del grafeno, pero los átomos de carbono, están enlazados a los átomos de hidrógeno en ambas 

caras de los átomos de carbono, convirtiéndolo en un material aislante, debido a que los átomos de hidrógeno impiden que haya 
electrones libres y por ende que haya conducción eléctrica. 
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Como bien se ha mencionado, la estructura del OG consiste en una lámina de grafeno con 

grupos funcionales epoxi, hidroxilo, carboxilo y carbonilo, que forman hibridaciones sp2 y 

sp3  (162,163). Aunque no existe hasta el momento un modelo de la estructura del OG, a 

través del tiempo algunos autores han propuesto diferentes modelos. Inicialmente siguiendo 

evidencias experimentales, Hoffmann (155) fue uno de los primeros en proponer un modelo 

estructural, el cual consiste en grupos epoxi repartidas en los planos basales de grafito, con 

una fórmula molecular C2O (epoxi); Ruess (164) por su parte adicionó a este modelo un 

grupo hidroxilo y alteró el sistema colocando hibridaciones sp3. Modelos como el de Lerf y 

Jacek Klinowski (165) han aportado gran información en la comprensión y entendimiento 

de la estructura del OG (157,165). En la actualidad modelos como los propuestos por 

Hamilton (166) del óxido de grafeno y óxido de grafeno reducido aportan información valiosa 

para la predicción teórica de estructuras de óxido de grafeno cercanas a las inferidas a 

partir de estudios experimentales. Algunos de estos estudios teóricos implementados a 

partir de cálculos de primeros principios, han ayudado a vislumbrar el comportamiento 

estructural del OG. Es el caso del estudio realizado por Nasehnia et al. (167), sobre las 

propiedades eléctricas y ópticas del OG variando el grado de oxidación. En este estudio se 

determinó el ancho de la brecha o banda prohibida de energía como función del grado de 

oxidación del grafeno, siendo esta considerable cuando la concentración de oxígeno es 

mayor a 8%. También se encontró que para una cobertura del 50% de C/O, es decir, por 

cada átomo de oxígeno hay dos átomos de carbono, la estructura es anisotrópica y todos 

sus parámetros ópticos varían con el grado de oxidación. En cuanto a la estabilidad del OG 

fue estudiada por Zhou y Bongiorno (168), en donde se evaluó la metaestabilidad con 

respecto a los cambios en la temperatura, es decir, como cambia el grado de oxidación 

cuando hay cambios de temperatura. En este estudio se encontró que los grupos 

funcionales (hidroxilo, epoxi y carbonilo) reaccionan entre sí, liberándose y transformándose 

en láminas de grafeno, agua y oxígeno, a la vez que se generan aglomeraciones entre las 

láminas que poseen zonas altamente oxidadas. Aunque estos estudios arrojaron modelos 

estructurales de OG, fueron construidos de manera aleatoria por lo que las posiciones de 

los grupos funcionales no están claramente establecidas. Yan y Chou (169), estudiaron 

algunas posiciones básicas, donde los grupos funcionales base oxígeno se acomodan en 

la lámina de grafeno. En ese trabajo se aprecia mayor estabilidad para cierto grado de 

oxidación, con cierto número y tipo de grupos funcionales, pero no evalúa un espectro 

amplio de estructuras en donde las posiciones interatómicas muestren una preferencia. En 
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la presente tesis doctoral, se realizó una aproximación a los cambios de estabilidad y 

estructura electrónica (ancho de banda prohibida o GAP), mediante el uso de la DFT. Se 

empleó solo dos grupos funcionales el epoxi e hidroxilo, y se evaluaron los cambios en la 

energía de una estructura de óxido de grafeno variando la posición de estos grupos. Al 

establecer la estructura con menor energía de enlace, él se inició el proceso de construcción 

del modelo de OG. La configuración que arroja la menor energía de enlace, es la estructura 

base para la construcción del modelo y dilucidar una posible estructura y propiedades 

electrónicas específicas que resultan de los proceso de exfoliación química del grafito para 

obtener óxido de grafeno (38). 

 

 

 

I. Parámetros de Cálculo para las Estructuras de OG 

 

Los cálculos se realizaron con el código Vienna Ab initio Simulation Package, abreviado 

VASP (170). Se utilizaron pseudopotenciales Perdew Burke Ernzerhof (PBE) con 

aproximación de gradiente generalizado para la energía de intercambio y correlación (171). 

El PBE se ha utilizado para describir con éxito las interacciones entre un adsorbato y varias 

superficies que contienen hibridaciones sp2 de carbono (172). La zona de Brillouin fue 

muestreada con una malla de puntos-k Monkhorst Pack irreducible de 4x4x1. En la 

dirección Z, una zona de vacío de 20 Å de espesor fue usada para separar las hojas de OG 

de las imágenes adyacentes. La energía de corte (cut-off, en inglés) para las expansiones 

en ondas planas de las funciones de onda se fijó en 650eV en todos los átomos y el umbral 

de convergencia para el cálculo de la energía autoconsistente fue de 10-6 eV. Nuestras 

estructuras modelo se relajaron hasta que las fuerzas sobre los átomos eran menores que 

0,001 eV / Å. Todas las estructuras de GO construidas tienen una lámina de grafeno de 32 

átomos de carbono, con un parámetro de red de a = 2.46Å. Los grupos funcionales 

analizados fueron hidroxilo y epoxi, debido a que son los principales grupos que contribuyen 

al grado de oxidación del óxido de grafeno (73). 

 

II. Construcción de las Estructuras de OG 
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Se construyeron diferentes estructuras teniendo en cuenta la simetría de los planos 

cristalográficos, los principales grupos funcionales, posición y distancia entre los oxígenos 

de cada grupo funcional de la estructura del OG. En las Figuras 51 y 52 se establecen 

estructuras con grupos funcionales de forma individual y combinada, además se evaluó 

cada posición por encima del plano de grafeno y en posición opuesta opuestos. Se 

evaluaron dos grupos funcionales por estructura, es decir, se establecieron 3 conjuntos de 

estructuras con diferentes tipos de combinaciones: 

1. El primer grupo de estructuras hace referencia a la Figura 51a, la cual corresponde 

a 24 estructuras evaluadas solo con 2 grupos hidroxilo, cada número expresado en 

dicho esquema equivale al punto donde se colocó uno de los hidroxilos ya que el otro 

quedó fijo, cada posición tuvo en cuenta la simetría de la estructura con el fin de que 

no se repitieran posiciones. Cada número no solo es la posición del segundo 

hidroxilo, sino que equivale a una estructura diferente que en total fueron 24 

(12x2=24) estructuras para este primer conjunto. Las primeras 12 estructuras 

equivalen a la evaluación de las posiciones de los dos grupos hidroxilo en un mismo 

plano o cara de la lámina de grafeno y su cambio en la energía de enlace se muestra 

en la Figura 53 hydroxyl. Las otras 12 estructuras se diferenciaron de las 12 

anteriores porque cada grupo funcional se colocó en la misma posición que la 

anterior, pero en los planos o caras opuestas de la lámina de grafeno, y los resultados 

de la energía de enlace se observan en la Figura 54 hydroxyl Inv. 

2. El segundo conjunto de estructuras (Figura 51b), corresponde a 26 estructuras 

evaluadas con dos grupos epoxi, al igual que la anterior, cada número expresado en 

dicho esquema equivale a una posición donde se colocó el epoxi y a su vez 

corresponde al número de estructuras evaluadas, que en total fueron 26 (13x2=26) 

posibles estructuras y posiciones. Las primeras 13 estructuras equivalen a la 

evaluación de las posiciones de los dos grupos epoxi en un mismo plano o cara de 

la lámina de grafeno y su cambio en la energía de enlace se muestra en la Figura 53 

Epoxy. Las otras 13 estructuras se diferenciaron de las 13 anteriores porque cada 

grupo funcional se colocó en la misma posición que la anterior, pero en los planos o 

caras opuestas de la lámina de grafeno, y los resultados de la energía de enlace se 

observan en la Figura 54 Epoxy Inv. 
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3. El tercer conjunto de estructuras (Figura 51c), corresponde a 18 (9x2=18) estructuras 

posibles, pero evaluando un grupo epoxi fijo (esfera roja) y uno móvil que fue el 

hidroxilo. Las primeras 9 estructuras equivalen a la evaluación de las posiciones de 

los grupos epoxi e hidroxilo en un mismo plano o cara de la lámina de grafeno y su 

cambio en la energía de enlace se muestra en la Figura 53 Epoxy-Hydroxyl. Las otras 

9 estructuras se diferenciaron de las 9 anteriores porque cada grupo funcional se 

colocó en la misma posición que la anterior, pero en los planos o caras opuestas de 

la lámina de grafeno, y los resultados de la energía de enlace se observan en la 

Figura 54 Epoxy- Hydroxyl Inv. 

Todas estas estructuras se construyeron con el fin de evaluar el cambio en la energía base 

del sistema al variar la distancia, tipo de grupo funcional y posición entre los dos grupos 

funcionales. Luego de los cálculos computacionales, a partir de la ecuación 25 se procede 

a calcular la energía de cada estructura y construir las tablas de resultados expresadas en 

las figuras 49 y 50. 
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Figura 51. Resumen de las estructuras de óxido de grafeno evaluadas, a) lámina de 

grafeno con dos grupos hidroxilo. b) lámina de grafeno con dos grupos epoxi y c) con 

grupos combinados epoxi-hidroxilo. Las esferas blancas corresponden a átomos de 

hidrógeno, las esferas rojas corresponden a átomos de oxígeno y las esferas cafés 

corresponden a los átomos de carbono presentes en la lámina de grafeno. Los números 

equivalen a las posiciones donde se colocaba el segundo grupo funcional. 

 

En la Figura 52 se evaluaron diferentes variaciones estructurales teniendo en cuenta los 

grupos funcionales (epoxi e hidroxilo) con monovacancias y sustitución atómica de un 

átomo de oxígeno por uno de carbono. En las siguientes descripciones se aclarará lo 

realizado en cada grupo de estructuras de la Figura 52: 

1. La Figura 52a se evaluaron diferentes posiciones del grupo hidroxilo con una 

monovacancia, con el fin de evaluar su interacción. Por lo tanto, en la figura 55a 

se muestran los cambios en la energía de enlace de cada posición. 

2. Al igual que la anterior, en la Figura 52b se evaluaron diferentes posiciones del 

grupo epoxi con una monovacancia. Por lo tanto, en la figura 55b se muestra los 

cambios en la energía de enlace de cada posición. 

3. Para la Figura 52c, se evaluaron diferentes posiciones del grupo hidroxilo con una 

monovacancia y con un oxígeno (esfera roja) sustitucional, es decir, que 

reemplazó la posición de un átomo de carbono. Los valores de la energía de 

enlaces se observan en la Figura 55c. 

4. La Figura 52d es igual que la anterior, pero evaluando un grupo epoxi. Los valores 

de la energía de enlaces se observan en la figura 55d. 
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Figura 52. Estructuras de óxido de grafeno con una monovacancia interactuando con a) 

un grupo hidroxilo y b) un grupo epoxi. Además, estructuras con una monovacancia y un 

oxígeno sustitucional interactuando con c) un grupo hidroxilo y d) un grupo epoxi.La 

monovacancia se encuentra ubicada donde la línea azul se separa de la verde, ahí se 

nota la ausencia de la esfera café que simboliza al átomo de carbono. Las esferas rojas 

corresponden a átomos de oxígeno y las esferas cafés corresponden a los átomos de 

carbono presentes en la lámina de grafeno. Los números equivalen a las posiciones 

donde se colocaba el segundo grupo funcional 

 

III. Cálculos Termodinámicos 

Inicialmente se calculó la energía de enlace EB de cada una de las estructuras propuestas 

mediante la siguiente ecuación:  

𝐸𝐵 = 𝐸𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚 − 𝐸𝐺𝑟𝑎𝑝ℎ𝑒𝑛𝑒 − 𝑁𝑂𝐸𝑂 − 𝑁𝐻𝐸𝐻  Ecuación 19 

donde ESystem, EGraphene, NO, EO, NH y EH corresponde a la energía del sistema, energía del 

grafeno (32 átomos), número de átomos de oxígenos, energía del oxígeno aislado, número 
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de átomos y energía de un átomo de hidrógeno aislado, respectivamente (173). Este valor 

indica la energía necesaria para mantener la estructura resultante, por lo tanto, ayuda a dar 

una aproximación de cual estructura tiene mayor estabilidad y probabilidad de formación 

(168). 

IV. Resultados y Análisis de los Cálculos de DFT 

 

En los siguientes resultados se observa el valor de energía de estado base de cada una de 

las estructuras evaluadas, las cuales fueron graficadas con respecto a la distancia de los 

átomos de oxígeno de los dos grupos funcionales presentes en cada estructura. La figura 

53 refleja los valores de energía de enlace de las estructuras de la figura 51 posicionados 

en el mismo plano de la hoja de grafeno. Para la figura 54 se expresan los mismos cálculos 

que la anterior, pero de las estructuras con los átomos posicionados en el lado opuesto de 

la cara del grafeno.  

 

Figura 53. Energías de enlace (EB) versus la distancia entre los átomos de oxígeno de 

cada grupo funcional de cada estructura de OG referidas en la Figura 51. (valores de las 

energías de enlace de las estructuras que tienen los grupos posicionados en el mismo 

plano). 

 

Según los datos de la Figura 51 y 52, la estructura de OG presenta mayor estabilidad 

cuando sus grupos funcionales se encuentran en planos opuestos de la lámina de grafeno, 
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esto es debido a que la formación de nuevas hibridaciones como la sp3, desordenan la 

estructura geométricamente hacia un plano pero tiende a compensar esta deformación con 

la inclusión de grupos funcionales en el lado opuesto de la lámina de grafeno, con el fin de 

conservar en la medida de lo posible su estructura planar (27). Aunque los grupos epoxi 

posean mayor energía de adsorción que los hidroxilos, tienden a poseer menores energías 

de enlace gracias a la alta reactividad dada por la electronegatividad del oxígeno. Un 

resultado característico en las tres gráficas de la figura 51 es que cuando la distancia entre 

átomos de oxígeno esta alrededor de 3 Å o 5 Å, el valor de la energía enlace disminuye lo 

que indica que a estas distancias los grupos funcionales son más estables en la estructura 

del OG. Además, las posiciones con menos de 3 Å de distancia entre los átomos de oxigeno 

de los grupos funcionales, poseen mayor energía de enlace lo que puede indicar cuál sería 

la distancia aproximada donde la repulsión por electronegatividad de los grupos funcionales 

disminuye considerablemente, y así poder definir cuál podría ser la saturación máxima de 

una lámina de grafeno con grupos funcionales oxigenados. Lo anterior sucede de igual 

forma con los grupos evaluados en planos opuestos de la lámina de grafeno (Figura 66), 

pero con la posibilidad de generar una mayor concentración de grupos sobre la misma 

lámina. 

 

Figura 54. Energías de enlace (EB) versus la distancia entre los átomos de oxígeno de 
cada grupo funcional de cada estructura de OG referidas en la Figura 51. (valores de las 

energías de enlace de las estructuras que tienen los grupos posicionados en planos 
opuestos de la lámina de grafeno). 
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La estabilidad del Hidroxilo y la alta adsortividad del Epoxi juegan un papel importante en 

la estructura del OG, debido a que dicha combinación localizada distante de los bordes, 

asegura la formación de dicho material y la estabilidad de su sistema, por ello la energía de 

las estructuras siempre tendrán un punto de metaestabilidad (168). 

 

Figura 55. Energías de enlace (EB) de la estructura de OG con monovacancias y u 

oxígeno sustitucional según lo expuesto en la Figura 2, respectivamente. 

 

Los cambios energéticos observados en las Figura 55 a y b son resultados de evaluaciones 

de grupos funcionales hidroxilo y epoxi con monovacancias, que evidencian claramente la 

preferencia de formación de grupos funcionales alternos como el carboxilo y carbonilo en 

las cercanías de la vacancia (debido a su baja energía de enlace), comprobando que estos 

son los principales grupos formados en los bordes y vacancias localizadas en el plano basal 

cuando se sintetiza el OG (76). Cuando se presentan sustituciones cerca de 

monovacancias, la probabilidad de formación de los grupos carboxilo y carbonilo disminuye 

por la acción del oxígeno sustituido y su alta repelencia generada por la electronegatividad 
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del átomo. Pero cabe anotar que la probabilidad de que los oxígenos sustitucionales se 

formen es menor que la formación de los demás grupos funcionales. Además, cuando hay 

monovacancias la tendencia de los átomos circundantes en un proceso de exfoliación, es 

formar grupos funcionales, principalmente grupos carboxilo (proveniente de los hidroxilos) 

y los grupos carbonilo (provenientes de los grupos epoxi). 

V. Modelo propuesto del Óxido de Grafeno 

 

Después de evaluar los cambios energéticos de cada posición y determinar cuáles son las 

estructuras con mayor probabilidad de formación, se construyó un modelo de óxido de 

grafeno y se calcularon las propiedades de su estructura electrónica. La Figura 56 nos 

muestra el comportamiento de la estructura electrónica (brecha de energía) a medida que 

aumenta la concentración de grupos funcionales (oxígenos). Esta brecha de energía 

aumenta hasta 1.843 eV, punto en el cual se estabiliza y la concentración de oxígenos llega 

a 31.25%. Este valor nos indica el punto máximo de saturación que solamente una sola 

cara del grafeno pueda ser ocupada por oxígenos (167).  

 

Figura 56. Comportamiento del ancho de banda con respecto al aumento en la 

concentración de oxígenos. 

Cuando esta concentración llega a estos límites, la estructura es metaestable y se aglomera 

dentro de la solución ocasionando reacciones entre dichos grupos hidroxilo y epoxi para 

formar agua (H2O) más oxígeno libre (O2) (168). 
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Luego de evaluar los resultados el modelo obtenido para una lámina de óxido de grafeno 

(OG) saturado en una superficie de los grupos epoxi e hidroxilo se ilustra en la Figura 57. 

Este modelo alcanzó una brecha de energía de 1.83 eV y una máxima saturación de 

oxígenos en posiciones preferenciales de 34.375%. 

 

 

Figura 57. Modelo de óxido de grafeno y su respectiva densidad electrónica. 

 

Conclusión y Perspectivas 

A nivel teórico computacional, se realizó una aproximación de un modelo estructural del 

óxido de grafeno, calculando principalmente las posiciones de mayor preferencia y menor 

energía de estado base; y su ancho de banda prohibida según varía la concentración de 

oxígenos en la estructura de OG. Se encontró que los grupos hidroxilos predominan y 

favorecen su formación durante el proceso de síntesis del OG en comparación con los 

grupos epoxi, debido a que se encontró para estos grupos funcionales energías de estado 

base menores que para el epoxi. Esta favorabilidad encontrada, nos mostró que la 

concentración de los grupos hidroxilo corresponde al 54.5% del total de los grupos 

funcionales. Además, se encontró que la saturación máxima de oxígenos dentro de la 

estructura de OG es del 34.375%. La estabilidad del OG está relacionada con la energía 

del estado base del material, por lo que al calcular la energía de diferentes estructuras de 

OG se determinó que al tener mayor estabilidad el OG cuando hay un mayor número de 
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grupos hidroxilo en su estructura. Y la formación de defectos y vacancias favorecen la 

formación de grupos carboxílico y carbonilo. 

Dentro de las aproximaciones teóricas, se pueden realizar futuros estudios donde se pueda 

relacionar matemáticamente y de manera directa, la brecha de energía que se calcule de 

una estructura de OG con la concentración o relación C/O. Esto sería útil para determinar 

su posible aplicación en electrónica u otras áreas y así enfocar un proceso químico a una 

aplicación determinada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


