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ABSTRACT

In the present work, we report the synthesis of graphene oxide (GO) and its derivatives using a biogenic process, treating rice
husk ash (RHA) with KOH at high temperatures. The obtained GO was modified by incorporating copper nanoparticles
(CuNPs) into its structure through an impregnation process and subsequent wet chemical reduction of the metal using L-
ascorbic acid as a reducing and stabilizing agent. The synthesized materials were characterized using FTIR, XRD, SEM, and
AFM techniques, demonstrating their shape, structure, and chemical composition. The nanocomposites, identified as partially
oxidized graphene (GpO) and GpO-Cu, were employed as electrodes in cyclic voltammetry experiments to determine their
conductive properties using a 5 mM potassium ferricyanide solution in 1 M potassium chloride as a reference and a saline
solution (KCI) as the working electrolyte solution. The results show the formation of materials that, by modifying their
chemical composition, can be used as conductors or capacitors.

Keywords: Graphene; copper nanoparticles; capacitance; voltammetry; rice husk.

SINTESIS Y CARACTERIZACION OPTICA DE MATERIALES DE GRAFENO MODIFICADO CON
METALES CON APLICACION COMO CAPACITORES ELECTROQUIMICOS

RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de 6xido de grafeno y derivados, mediante un proceso biogénico, tratando las
cenizas de cascaras de arroz (RHA) con KOH a altas temperaturas. El grafeno obtenido fue modificado incorporandole
nanoparticulas de cobre (CuNPs) en su estructura a través de un proceso de impregnacion y posterior reduccion quimica por
via himeda del metal, empleando acido L-ascorbico como agente reductor y estabilizante. Los materiales sintetizados fueron
caracterizados empleando las técnicas de FTIR, DRX, SEM y AFM demostrando su forma, estructura y composicion quimica.
Los nanocompuestos identificados como 6xido de grafeno parcialmente oxidado (GpO) y GpO-Cu fueron empleados como
electrodos en experimentos de voltametria ciclica para determinar sus propiedades conductoras utilizando una solucién patrén
de ferricianuro de potasio 5 mM en cloruro potésico 1 M, como referencia, y una solucién salina (KCI) como solucién
electrolitica de trabajo. Los resultados muestran la formacion de un material que modificando su composicién quimica pueden
ser empleado como conductores o capacitadores.

Palabras claves: Grafeno; nanoparticulas de cobre; capacitancia; voltametria; cascara de arroz.

INTRODUCCION baja conductividad térmica, y alta capacidad de absorcién
El grafeno, es material bidimensional (2D) de espesor de compuestos, con caracteristicas hidrofobicas, etc[1]-
atébmico, formado por atomos de carbono en un [3]. Los productos derivados del grafeno, como el grafeno
ordenamiento hexagonal, que posee cualidades Unicas, parcial o totalmente oxidado, tienen un atractivo particular
que lo convierten en un material con amplias aplicaciones ya que permiten mantener propiedades intrinsecas de la
en la industria, debido a su alta conductividad eléctrica, disposicién espacial de las laminas de grafeno con
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modificaciones especiales que les permiten ampliar su
capacidad de aplicacién[2]. Nuevos nanomateriales que
utilizan una mezcla de grafeno y metales permiten el
desarrollo de nuevos materiales electrocataliticos para el
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes y
pesticidas, como supercapacitores, entre otros[4], [5]. Por
otro lado, la produccion a gran escala de grafeno es
importante para el desarrollo tecnol6gico en diferentes
aplicaciones como la fotocatélisis, electroquimica,
biomedicina y, en general, en la agroindustria y los
sectores de energia y ambiente. Existen varios procesos
para la produccion de estos nanomateriales que incluyen,
métodos tanto fisicos, como la exfoliacién mecanica y
quimicos. Entre los métodos quimicos, el mas popular es
el método de Hummers, el cual emplea quimicos
altamente agresivos y contaminantes para la exfoliacion de
grafito[1]-[3]. Un método novedoso es a partir de biomasa
de diferentes fuentes como maiz, coco, mani, arroz,
cascaras de huevo y quitosano, los cuales representan una
alternativa interesante para la produccion de grafeno y
oxido de grafeno[3].

En particular, la cascara de arroz, un residuo que se genera
en grandes cantidades en la industria, se ha utilizado como
fuente de energia. Sin embargo, mediante diferentes
procesos fisicos o quimicos, es posible la produccion de
materiales como silice en tamafio nanométrico, carbon
activado, grafeno y éxido de grafeno de alta calidad a
partir de este residuo[2], [5], [6] . El grafeno es un material
que puede emplearse para la preparacion de electrodos
para supercondensadores y en la preparacion de electrodos
para baterias, por su elevada area especifica, movilidad de
electrones y alta conductividad electrénica[7], [8]. Los
grupos funcionales que tiene el éxido de grafeno, ayudan
en el contacto en la interface electrodo / electrolito y su
dispersion en soluciones acuosas, obteniendo asi mayor
superficie. Sin embargo, estos grupos funcionales limitan
la conduccidn de electrones ya que interrumpen la red
conductora del grafeno. Del mismo modo, este material

carbonoso puede mejorar estas propiedades al ser
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modificado con metales, los cuales son excelentes
candidatos para aumentar la capacitancia electroquimica,
lo cual a su vez influye en la eficiencia de los dispositivos
de almacenamiento de energia[1]. Por este motivo, en la
presente investigacion se reporta la sintesis de éxido de
grafeno y derivados, mediante un proceso biogénico,
tratando las cenizas de cascaras de arroz (RHA) con KOH
a 800 °C/2 h[3], [9]. EI grafeno obtenido fue modificado
con nanoparticulas de cobre (CuNPs) a través de un
proceso de impregnacion y reduccién quimica himeda del
metal. La obtencién del cobre incorporado sobre el
grafeno, se realizo utilizando &cido L-ascorbico como
agente reductor y estabilizante[10]. Los materiales fueron
caracterizados empleando las técnicas de: FTIR, DRX,
SEM y AFM[1], [2], [6]. [9], [11], [12].

nanocompuestos identificados como Oxido de grafeno

Los

parcialmente oxidado (GpO) y GpO-Cu, fueron analizados
por la técnica de voltametria ciclica, aplicando un rango
maximo de corriente 1 mA, utilizando una solucién patrén
de ferricianuro de potasio 5 mM en cloruro potasico 1 M,
como referencia, y una solucion salina (KCI) como
solucién electrolitica de trabajo para determinar asi sus
propiedades conductoras. Los electrodos de trabajo se
prepararon mezclando los derivados de grafeno con nujol
en contacto con un alambre de cobre dentro de una
inyectadora, usando como electrodo de referencia el de
plata/cloruro de plata y el contra electrodo, de platino. Los
resultados muestran la formacion de un nuevo material con
propiedades electroquimicas adecuadas para ser empleado

como un conductor.

MATERIALES Y METODOS

Para la sintesis de grafeno y sus derivados se utilizaron las
cascaras de arroz suministradas por un proveedor local,
hidroxido potasico (KOH) al 99% de pureza, sulfato
cuprico pentahidratado (CuSQO4.H.0) al 99% de pureza,
Nujol (parafina liquida aceitosa) de la casa Sigma Aldrich;
acido clorhidrico (HCI) al 36%, el etanol (CoHsOH) grado

HPLC, &cido L-ascorbico al 99% de la casa Merck. Para
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los ensayos de voltametria ciclica se utilizaron cloruro de
potasio (KCI) al 99,9% de pureza y Ferricianuros de
potasio (KsFe(CN)s al 99,93% — KsFe(CN)e.3H0) al
99,98%) de la casa Merck.

electrodos de referencia de plata (Ag/AgCl) elaborados en

Barras de grafito puro,

el laboratorio y contraelectrodo de platino de pureza
99,99%.

Sintesis de grafeno y grafeno-cobre

El proceso de sintesis de grafeno a partir de la cascara de
arroz se realiz6 con variaciones de la metodologia
reportada por M. S. Ismail et al[3]. Se lavan 100 g de
cascara de arroz con &cido clorhidrico 1 M y se enjuagan
con agua destilada. Las cascaras de arroz limpias se
calientan en un horno de aire a 400 °C durante 2 horas para
calcinar toda la materia orgénica (celulosa, ligninas, etc.).
y obtener la ceniza de cascara de arroz (RHA) como un
residuo sélido compuesto por carbono y silice. Luego, se
mezcla RHA con KOH sélido en una proporcién de 2:1 en
un crisol pequefio y se cubre con un plato de ceramica, se
coloca dentro de otro crisol més grande, el cual se llena
con cascaras de arroz hasta cubrir totalmente, para
disminuir el contacto con el aire y evitar la oxidacion de la
mezcla en la capsula pequefia. Se calienta a 800 °C durante
2 horas. La mezcla resultante se enjuaga con agua
destilada hasta pH 7, para eliminar el residuo de sales de
potasio. El s6lido se separa mediante centrifugacion a
3200 RPM durante 30 minutos, y posteriormente se deja
en la estufa durante 24 horas a 70 °C para obtener el
grafeno parcialmente oxidado (GpO).

El grafeno-cobre (GpO-Cu) se prepara mezclando el
grafeno sintetizado previamente con sulfato de cobre
pentahidratado (1), seguido de una reduccion con acido L-
ascorbico 1 M a pH 8 y agitacién constante. Luego, el
material obtenido se evalia mediante medicidn del angulo
de contacto, espectroscopia de FTIR, y microscopia de
fuerza atdbmica (AFM), microscopia electronica de barrido
(MEB) y difraccion de rayos x en polvo[11], [13], [14].

Preparacion de los electrodos y evaluacién conductora
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Los nanocompuestos identificados como éxido de grafeno
parcialmente oxidado, GpO-Cu y el grafito fueron
analizados por la técnica de voltametria ciclica para
determinar sus propiedades conductoras. Utilizando una
solucién patron de ferricianuro de potasio 5 mM en cloruro
potasico 1 M, como referencia, y una solucion salina (KCI)
como electrolitica de trabajo. Los electrodos de trabajo se
prepararon mezclando los derivados de grafeno con Nujol
hasta obtener una pasta consistente y en contacto con un
alambre de cobre dentro de una inyectadora. La figura 1,

muestra el esquema experimental.

Biomasa

1. Obtencion RHA
2. Sintesis con KOH

4. Técnica voltametria
ciclica

cccccc COOH

Oxido de Grafeno

%

3. Reduccién P
quimica
4. Preparacion
de los electrodos

GpO-Cu

Fig. 1. Sintesis de derivados de grafeno por procesos
quimicos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Microscopia electronica de barrido
La figura 2 muestra las micrografias obtenidas mediante
MEB de las laminas de grafeno obtenido a partir de la
cascara de arroz por proceso termo-quimico, permitiendo
obtener la morfologia de la superficie de los materiales. En
la imagen (a) podemos observar una estructura de laminas
corrugadas y bordes limpios de GpO con tamafios del
orden de micras, con pequefias piezas semitransparentes
en su superficie. EI EDS, imagen (b) muestra la
del

principalmente asociado a la presencia de carbono. Asi

composicién  quimica grafeno  obtenido,

tras el andlisis mediante EDS, la zona sefialada en el

recuadro azul muestra una composicion porcentual del
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20% en peso de oxigeno y un 80% en peso de carbono,
corroborando que el grafeno obtenido esta parcialmente
oxidado. La imagen (c) muestra laminas de GpO con
puntos muy brillantes sobre la superficie y en los
extremos, de tamafio muy pequefio y de forma esférica.
También mostré una ligera aglomeracién de
nanoparticulas que podria atribuirse a la atraccién
electrostatica entre las NPs sintetizadas[10], [14], [15] en
este caso estos puntos indican la presencia de
nanoparticulas de cobre depositadas sobre el 6xido de
grafeno formando GpO-Cu. De la intensidad o brillo, en la
imagen podemos inferir que estos puntos estan asociados
en MEB a materiales que pueden cargarse, esto muchas
veces porque el material no es buen conductor y son
compuestos de alta densidad lo cual se corrobora mediante
andlisis EDS que confirma que estos puntos corresponden
a nanoparticulas de cobre (CuNPs). A partir de las
imagenes y el analisis EDS, imagen (d) se puede inferir
que las CuNPs estan soportadas sobre la estructura del

grafeno con una fuerte interaccion de carga.
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Fig. 2. Imagenes de MEB (Morfologia). (a) y (b)
Laminas de Grafeno parcialmente oxidado y EDS y (c) ¥
(d) Nanocomposito GpO-Cu y EDS.
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Microscopia de fuerza atomica
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(Fig. 3. Imagenes de AFM. (a) Laminas de Grafeno
parcialmente oxidado y (b) laminas de GpO-Cu.
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La Figura 3 (a) muestra la imagen de AFM con una lamina
de grafeno parcialmente oxidado de 4,8 micrones de
ancho, el perfil de linea indica un espesor de 2 y pocas
irregularidades, mostrando una composicion de 2 capas
aproximadamente. El espesor tipico de las laminas de
grafeno puro es de aproximadamente 0,35 nm, como se
informé en trabajos anteriores[16]. En el caso del grafeno
parcialmente oxidado, el espesor de las laminas se
incrementa debido a los grupos funcionales que forman
parte de la estructura que introducen irregularidades
espaciales por lo que las distancias entre laminas podrian
aumentar considerablemente[17]. Asi mismo, en la figura
3 (b) se observa una lamina de grafeno de 2,0 micrones de
ancho, con un espesor de 2 nm y pocas irregularidades,
mostrando una composicion de 2 capas, con particulas
depositas en la superficie de la misma, las cuales muestran
un perfil de linea con espesor de 5 nm asociadas a las

CuNPs depositadas sobre la [amina de grafeno.

Difraccion de Rayos X

El analisis por difraccién de rayos X en polvo o método de
Debye-Scherrer, permitié conocer la estructura y la
cristalinidad de las nanoparticulas de cobre sintetizadas.
La Figura 4 representa el patron de difraccion de
nanoparticulas de Cu en el que los picos en el valor 26 de
43,31 y 50,43 y 74,09 corresponden a los planos de
difraccion (1 1 1), (2 00) y (2 2 0) respectivamente[10],
[13], [15], lo que confirma la red cubica del cobre. Todos
los picos de difraccién concuerdan con el patrén estandar
para la fase clbica pura centrada en la cara de
nanoparticulas de cobre (JCPDS No. 000040836). El
tamafio medio calculado de las nanoparticulas se
determina utilizando la ecuacién de Scherrer;
D=(KL)/(Bcos(0)), siendo D el tamafio cristalino, K es el
factor de forma, tomado como 0,9, X es la longitud de onda
del haz de rayos X (se utilizd una lampara de cobre
1,54056 A), B es el ancho total a la mitad del maximo del
pico correspondiente y 6 es el &ngulo de difraccion de

Bragg. Los picos se equiparon con una funcion seudo-



E. Bastidasa, et al

voigd que muestra un diametro promedio de 21,99 nm para
las nanoparticulas de cobre. Para la muestra de grafeno un
9,47 es
caracteristico de grafeno con bajo grado de oxidacion
(GpO) con un plano de difraccién (2 0 0)[2], [9].

Este resultado indicé ademéas que GpO se prepard con

pico agudo con un méximo en 2 theta =

éxito a partir de las RHA[2]. Los picos en 2 theta en 22,87,
30,77 y 36,35 pertenecen a patrones de carbonos de
estructuras grafiticas[2], [12]. Los patrones de difraccion
confirmaron el crecimiento cristalino del grafeno obtenido
desde las RHA después de la activacion quimica con
KOH. La presencia de grupos hidroxilo en el grafeno
oxidado es responsable del cambio de banda en valores
bajos de 20. El espaciado de capas se calcula con la Ley
de Bragg: nA =2d.sen(0), en la que “d” es la distancia entre
los planos interatomicos que producen la difraccion y 6 el
&ngulo de difraccion, del difragtograma se obtiene una
capa intermedia de 0,8 nm, este valor es mayor que el
observado para el grafeno pristino y esta variacion se debe
al grado de oxidacion en el grafeno y consistente con los
graficos de perfiles de AFM.

6000

9,47

__ 5000
S 43,31
© Grafeno
>~ 4000
o
o
% Grafeno-Cu
c 3000
[J}
g 50,43

2000 22,87

74,09
1000 || \ I
0
0 20 40 60 80 100

20°

Fig. 4. Patrén de Difraccion de Rayos X de Grafeno
parcialmente oxidado y GpO-Cu NPs. JCPDS No.
000040836

Infrarrojo por transformada de Fourier

El espectro 5 de F IR muestra las sefiales de transmitancia
vs nimero de onda (cm™) de los derivados de grafeno de
bajo grado de oxidacién sintetizados, tanto del GpO

(grafico azul), como el GpO-Cu (grafico naranja), donde
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se observa la presencia de las diferentes bandas asociados
a los enlaces correspondientes a los grupos carboxilo,
carbonilo, epoxi, hidroxilo, etc. El espectro sugiere la
presencia de bandas de estiramientos asociadas a los
grupos funcionales de los extremos de las laminas del
GpO. Asi, a 3420 cm™ se observa una banda ancha
asociada al estiramiento O-H en grupos hidroxilos. En
1226 y 1015 cm™, se observan dos sefales asignadas al
estiramiento del grupo C-O-C de grupos epoxi. En 1558-
1605 cm, se observa una banda intensa asociada a los
carbonos aromaticos (C=C) de la estructura laminar de las
regiones sp? del material de grafito. También se observan
sefiales en 3050 y 1350 cm!, asociadas a estiramientos C-
H y CH,-CH,, respectivamente, y una banda en 890 cm-!

correspondiente a las vibraciones C-O.

%)

Tramitancia (%

—— Grafeno
Grafeno_Cu

c-0

2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™1)

50 T T
4000 3500 3000 500

Fig. 5. Espectro de FT-IR de Grafeno parcialmente
oxidado y GpO-Cu)

De esta manera se confirmé que el material de GpO fue
obtenido. Por otro lado, con relacion a la preparacion del
compuesto de grafeno con cobre, se ponen en contacto los
iones de cobre con el grafeno, estos iones interactian con
los grupos cargados de la estructura grafitica y luego se
produce la reduccion del cobre, lo que lleva a una
disminucion de los grupos oxidados del grafeno y su
sustitucion por cobre. Esto se muestra en el espectro de las
muestras de GpO-Cu. En la cual se puede apreciar una

banda asociada a grupos metalicos, como el cobre en 630
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cm?® que no se observa en el espectro del GpO,

confirmando asi la interaccion entre el grafeno y el cobre.

Angulo de contacto
Los distintos al6tropos del carbono pueden comportarse
como hidréfilos o hidréfobos, dependiendo de su
estructura y composicién; Tanto en el grafito como en el
caracter hidréfilo estd asociado

carbono, el con

contaminantes en la superficie del carbono[18].

@

(b)

Fig. 6. a) Ahulo de contacto de un agoa de aga sobre
la superficie de GpO (hidrofdbico) y (b) sobre GpO-Cu
NPs (hidrofilico)

La Figura 6 muestra imagenes de una gota de agua
colocada sobre una superficie de grafeno (arriba) y una
superficie de grafeno con nanoparticulas de cobre
adsorbidas en la superficie (abajo). Se puede observar que
en el caso de GpO el angulo de contacto es de 93°, lo que
confirma el grado de hidrofobicidad de GpO. En laimagen
de abajo se muestra una gota de agua casi completamente
esparcida sobre la superficie de GpO-Cu con un éangulo de
contacto de 17°, esta variacion en la hidrofobicidad debido
al alto contenido de nanoparticulas de cobre, transforma
una superficie stper hidrofébica en hidréfilo, debido a la
presencia de CuNPs.
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Ensayo de voltametria ciclica

Se realizaron ensayos de voltametria ciclica a los
compuestos de GpO, GpO-Cu y al grafito para investigar
sus propiedades redox individualmente. La figura 7
muestra el voltagrama, en rojo correspondiente al GpO, se
puede apreciar la respuesta del electrodo construido con
grafeno, en una solucién de Fe*?, en este se aprecia una
gran separacion entre la respuesta entre el barrido anddico
y el catddico, esto es tipico de este sistema, los picos
asociados a la reaccion de Fe?*-Fe®* y Fe**-Fe*?, estan
bien definidos.

Cuando observamos la respuesta del electrodo del GpO-
Cu (gréfico azul) podemos observar que la corriente de
doble capa disminuye, lo que puede estar asociado a la
diminucion en la capacitancia del material. Lo anterior
sugiere que el sistema tiene una conductividad mayor para
las condiciones empleadas. En el caso del grafeno
parcialmente oxidado, se observa una separacion entre las
curvas de oxidacion y reduccién debido a la alta
capacitancia del electrodo y los picos de oxidacion y
reduccion del sistema Fe*2-Fe** se encuentran en
posiciones de menos potencial. Esto muestra la alta
capacitancia del material de los electrodos.

Voltametria Ciclica

1004 «

grafeno-cu
grafeno
grafito

50

Corriente (uA)

=100 4

=150 4

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Voltaje (mV)

-08 -06 -04
Fig. 7. Grafico de Voltametria ciclica para una solucién

de hierro con electrodo de Grafito, GpO y GpO-Cu
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CONCLUSIONES

Se demostro que el residuo carbonoso de la cascara de
arroz es un material adecuado para preparacion de laminas
de grafeno parcialmente oxidado. El grafeno parcialmente
oxidado mostré la presencia de grupos funcionales del tipo
hidréxido, carboxilo y epoxi en su estructura. Los datos
microscopicos muestran que el GpO esta compuesto por
pocas capas con defectos en su apilamiento, produciendo
laminas dispuestas aleatoriamente, lo que genera cambios
en los andlisis de AFM y DRX. El grafeno obtenido se
modifico mediante la adicion de iones de cobre sobre el
GpO, seguido de una reduccién quimica por sintesis verde
para obtener las ldminas bidimensionales con
nanoparticulas de cobre soportadas sobre esta, a través de
una interaccién no solo con la nube pi del grafeno, sino
con los grupos de oxigenos existentes en la estructura
laminar. Asi mismo, los resultados de voltametria ciclica
indican que tanto el GpO como el GpO-Cu tienen gran

potencial en el area de capacitadores.
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