2™

abierta al lie

:
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
Unidad Azcapulza\co

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

Afo 10
2024

revistatedig.azc.uam.mx

Numero 10

https:

Sintesis y caracterizacion de oxido de grafeno reducido

dopado con nitrogeno y fosforo

Dfaz Martinez Daniel Eduardo?, Palacios Grijalva Laura Nadxielil!, Martinez Jiménez Anatolio?,

Guzman Gonzalez Gregorio3

1[nstituto Tecnoldgico de Tlalnepantla, Departamento de posgrado, Av. Instituto Tecnolégico s/n, La Comunidad, 54070

Tlalnepantla, México.

2Universidad Auténoma Metropolitana Unidad Azcapotzalco, Departamento de Ciencias Basicas, Av. San Pablo No. 420,
Azcapotzalco, Ciudad de México, C.P. 02128. México.

3Universidad Autdnoma Metropolitana Unidad Iztapalapa, Departamento de Ciencias Basicas, Av. San Rafael Atlixco 186, Leyes de
Reforma 1ra Secc, Iztapalapa, 09340 Ciudad de México.

*Autor para correspondencia: laura.pg@tlalnepantla.tecnm.mx

Recibido:
29/abril/2024

Aceptado:
10/septiembre /2024

Palabras clave:

Oxido de grafeno,

oxido de grafeno reducido,
dopaje

Keywords:

Graphene oxide,
reduced graphene oxide,
doping

ORCID *{2: 0000-0002-5615-5672

RESUMEN

El 6xido de grafeno (GO) fue sintetizado mediante el método de Hummers y dopado
con nitrégeno y fésforo, posteriormente se llevo a cabo una reduccién térmica en los
materiales antes descritos. La caracterizacion estructural del material se realiz6
mediante difraccion de rayos X (DRX), para verificar la estructura cristalina del
material puro, dopado y por reduccion. Este estudio dara a conocer la cristalinidad
de los materiales, asi como el efecto de la presencia del agente dopante y el aumento
o disminucién de los picos caracteristicos de cada material, este resultado es un
aporte a la factibilidad de los andlisis de resistencia a la transferencia de carga en
aplicaciones de baterias de iones de litio.

ABSTRACT

Graphene oxide (GO) was synthesized using the Hummers method and doped with
nitrogen and phosphorus. Subsequently, a thermal reduction was carried out on the
previously described materials. The structural characterization of the material was
performed using X-ray diffraction (XRD) to verify the crystalline structure of the pure,
doped, and reduced material. This study will reveal the crystallinity of the materials,
as well as the effect of the dopant agent and the increase or decrease in the
characteristic peaks of each material. This result contributes to the feasibility of
analyzing charge transfer resistance in lithium-ion battery applications.
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Introduccion

El catodo, también conocido como el electrodo positivo,
es un componente esencial de una bateria de ion de litio.
Su funcién principal es absorber iones de litio durante el
proceso de descarga, sus materiales y caracteristicas
tienen un impacto significativo en el rendimiento global
de la bateria. Debido a la inestabilidad de la forma
elemental de litio, se suele emplear un material activo
como el 6xido de litio. En este 6xido, se encuentran los
iones de litio. Los catodos comuUnmente estan
compuestos por materiales de 6xido de litio, como
LiFePO4, LiMn204 y LiCoO2 (T. Chen, et al 2020).

Los materiales de carbono no solo presentan beneficios
derivados de estados superficiales abundantes,
estructuras diversas, fuerte capacidad de control y
estabilidad quimica, sino que también destacan por sus
propiedades sobresalientes en transporte eléctrico y
actividad superficial elevada. De este modo, los
materiales de carbono han emergido como opciones
ideales para diversos dispositivos de almacenamiento
de energia, generando un extenso interés en
investigaciones relacionadas con el almacenamiento de
energia (M. Wuy, et al 2020).

El uso de nitrégeno como dopante ha sido extensamente
estudiado para alterar las caracteristicas opticas y
electronicas del oxido de grafeno (GO) y del oxido de
grafeno reducido (rGO). Los defectos asociados al
nitrégeno generados en el grafeno mejoran su actividad
electroquimica y reducen el 6xido de grafeno. (Kumar,
M.P, et al 2014). El proceso de dopaje con nitrégeno
incrementa la cantidad de portadores de carga en el
material gracias a la contribucién de los electrones de
nitrégeno al sistema m del grafeno. La naturaleza de los
grupos de nitrégeno desempefia un papel crucial en el
desempeiio electroquimico de los materiales dopados
con N. Los grupos piridinicos (N6),
pirroélicos/piridénicos (N5) y éxido de piridina (NX) se
encargan de elevar la densidad de energia total a través
de reacciones redox reversibles, mientras que el
nitrégeno cuaternario (NQ) mejora la conductividad del
material del electrodo (L. Sun, et al, 2012; J.W. Lee, et al,
2012; Y.H. Lee, et al, 2013)

El fosforo se considera un dopante excelente para
mejorar la actividad catalitica de materiales de carbono,
ya que tiene un radio atémico mas grande y una mayor
capacidad para donar electrones en comparacion con el
nitrégeno (Dae-Soo et al, 2012; Some et al, 2012).
Ademais, el féosforo forma enlaces mas fuertes entre
capas, lo que proporciona estabilidad adicional al
material.
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Esto resulta en una apertura mas amplia de brechas
oOpticas sin afectar significativamente las movilidades de
huecos y electrones (Denis, 2010; Denis, 2013; Denis et
al,, 2017).

Metodologia
Preparacion de 6xido de grafeno (GO)

Se sintetizaron laminas de GO (Oxido de grafeno) a
partir de polvo de grafito natural utilizando un método
modificado de Hummers, como se describe en los pasos
siguientes:(W.S. Hummers, 1958).

a) Se mezcla grafito en polvo con una solucién de
4cido sulfdrico concentrado (H,SO0,).

b) Se anade permanganato de potasio (KMnO,)
lentamente, manteniendo la temperatura baja
para evitar reacciones violentas.

c) Se agrega agua destilada cuidadosamente y
luego peroxido de hidrégeno (H,0,) para
reducir los 6xidos de manganeso

d) Lavar repetidamente el producto con agua
destilada para eliminar residuos de acidos y
sales, hasta alcanzar un pH neutro.

e) Pesar finalmente el polvo negro (GO) para
obtener la cantidad correspondiente

Preparacion de 6xido de grafeno exfoliado para
dopar con fosforo y nitrégeno

a) exfoliacién y dopaje con fosforo: Se afiadieron 600 mg
de GO y 640 pL de acido fosférico en 150 mL de agua
para formar una mezcla homogénea. Después de
ultrasonicar durante 1h se liofiliz6. El precursor
resultante se sinterizé a 500 °C durante 1h bajo una
atmosfera de helio. Posteriormente, se obtuvo oxido de
grafeno exfoliado con fésforo después de enfriarse.

b) exfoliacién y dopaje con nitrégeno: Se sintetizo
mediante un proceso hidrotérmico en una sola etapa
utilizando urea como dopante quimico en presencia de
una dispersion acuosa de GO. Tipicamente, se diluyeron
10 mL de dispersién acuosa de GO (500 mg) en 50 mL
de agua desionizada, y luego se afiadié una cantidad
determinada de urea a la dispersién de GO bajo ultra
sonicacién durante 1h. Después, la solucién se selld en
una autoclave revestida de teflon y se mantuvo a 180 °C
durante 16h, posteriormente se filtraron y se lavaron
varias veces con agua destilada. Finalmente, la muestra
recogida se liofiliz6 durante 1h.

Preparacion de los tres materiales en su forma
reducida rGO,rGO-N,rGO-P

Los materiales obtenidos se pusieron en un horno a 60°C
durante 6 dias con lo cual estos alcanzaron un nivel de
reduccion optimo.
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Resultados y discusion

En el proceso de Hummers cuando se lleva a cabo la
reaccion de oxidacién del grafito se afiaden al material
grupos oxigenados tales como (hidroxilos, epdxidos,
carboxilos, etc.), lo cual se refleja en el difracto grama del
oxido de grafeno (GO) correspondiente a la figura 1. que
demuestra la presencia del pico a 20 = 11°
correspondiente al plano (001), donde la presencia de
este plano es debido a la separacion entre las capas de
GO que se atribuye a los grupos funcionales adheridos al
material, mientras que el pico a 20 = 44° se atribuye al
plano (100) se relaciona con la disposiciéon de los
atomos de carbono dentro de las capas individuales del
material (Sharma N et al,2017; Ankush D et al,2021)

— GO

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)

Figura 1. GO (oxido de grafeno).

La reduccién del 6xido de grafeno (GO) lleva consigo la
eliminacién de la mayoria de los grupos funcionales
oxigenados que se encuentran en la superficie de las
ldminas de oxido de grafeno. Este proceso se puede
observar claramente en el difractograma del 6xido de
grafeno reducido (rGO) que se presenta en la figura 2. El
plano (001) a 11° desaparece y se observa un nuevo pico
alrededor de 24-26° que corresponde al plano (002),
este cambio sugiere que el material ha pasado de un
estado mas oxidado y separado (GO) a un estado mas
compacto y reducido (rGO), con menos defectos y menos
presencia de oxigeno intercalado, lo que refleja una
estructura mas similar al grafeno puro (Lavin-Lopez et
al,2017; Bychko et al,2022). Ademas, se observa un pico
a 44°, que esta relacionado con el plano (101). Este pico
es indicativo de la organizacién y el reordenamiento de
las laminas de carbono, lo que suele estar asociado con
la restauracién de la estructura grafitica después de la
reduccién del GO.
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Estos resultados, como lo han sefialado estudios previos
(Tiwari N et al., 2022; Gualdrén-Reyes et al., 2015),
evidencian la efectividad del proceso de reduccién en
mejorar la calidad estructural del material, asi como su
potencial para aplicaciones en diversas areas, como la
electrénica y los materiales compuestos.

Intensity (a.u.)

26 (degree)

Figura 2. rGO (oxido de grafeno reducido).

En el caso de rGO-N mostrado en la figura 3, se observa
que se mantiene el pico caracteristico en 20 = 25.2°,
correspondiente al plano (002). Este pico se vuelve mas
definido con el aumento del contenido de nitrégeno, lo
que sugiere una mayor restauracion de la hibridacién
sp? en la estructura del grafeno (Sanchez-Padilla et al,,
2021).

— RGO-N

Intensity (a.u.)

20 (degree)

Figura 3. rGO-N (oxido de grafeno reducido dopado con
nitrégeno).
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Ademas, se identifica otro pico de menor intensidad a
45°, que indica la incorporacion de dtomos de nitrégeno
en el entramado de carbono y la formacién de un
numero significativo de defectos en la estructura (Das et
al,, 2019). Estos angulos reflejan que, a pesar del dopaje
con nitrégeno, no se observa una distorsion significativa
enlared de carbono, lo que sugiere que la estructura del
grafeno sigue siendo relativamente estable.

En el caso del 6xido de grafeno reducido dopado con
fésforo (rGO-P), que se muestra en la figura 4, el pico
principal se mantiene en una posicién cercana a 26°
correspondiente al plano (002). Esto indica que la
incorporacién de fésforo no ha alterado
significativamente la estructura basica del material.
Ademas, la reduccion ha logrado eliminar la mayoria de
los grupos oxigenados. Sin embargo, la ausencia de otros
picos en el patrén sugiere que el dopaje con fésforo
podria haber interrumpido la cristalizacién interna de
las capas de carbono, lo que ha llevado a una estructura
menos ordenada (Yuan et al., 2016).

— RGO-P
El
)
2
k%)
c
Q
=
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 (degree)

Figura 4. rGO-P (oxido de grafeno reducido dopado con
fésforo).

Conclusiones

El rGO presentd un apilamiento ordenado y logr6 una
reduccién efectiva del contenido de oxigeno, lo que
resulté en un material con propiedades estructurales
deseadas.

Al dopar ambos materiales, se observo que el rGO
dopado con nitrégeno y fésforo no deformaron la
estructura cristalina de manera muy significativa. Esto
sugiere que el dopaje con heterodtomos es efectivo en el
rGO, ya que este material preserva mejor su
organizacion estructural.
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La efectividad del dopaje se puede deducir al comparar
la intensidad y la posicién de los picos en los patrones
DRX, lo que revela una exitosa integracion de los
heterodtomos en la red de grafeno, asi como un mejor
mantenimiento de su integridad estructural.

En el contexto de su aplicacién como electrodos en
baterias de iones de litio, los materiales que podrian ser
mas eficientes son aquellos que presentan un mayor
orden estructural. Estas caracteristicas son beneficiosas
gracias a una red de carbono mas uniforme y con menos
defectos.
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