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Obtencion de grafeno funcionalizado con grupos fosfato
mediante una ruta electroquimica para su utilizacion en
almacenamiento de energia
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Introduccion

El grafeno funcionalizado con especies de fosforo (p.e., grupos fosfato) es atractivo como electrodo en
dispositivos de almacenamiento de energia [1]. En este trabajo, presentamos un método sencillo y rapido
para la obtencién de grafeno decorado con grupos fosfato, basado en la deslaminacién y funcionalizacion
simultanea de grafito por tratamiento anddico en electrolito acuoso de acido fosférico o fosfato sddico [2]. Se
propone un mecanismo para explicar dicha exfoliaciéon y funcionalizacidon anddica simultanea. Este grafeno
funcionalizado fue estudiado como electrodo para almacenamiento de energia en supercondensadores.

Experimental

La exfoliacién/funcionalizacién electroquimica se llevé a cabo en una configuracion de 2 electrodos, donde
una lamina de grafito actia como anodo y la lamina de platino como catodo, sumergidos ambos en 80 mL
de una disolucion acuosa de los electrolitos, a saber, HsPO4 (0.25, 0.5y 1 M) y NasPOa4 (0.05, 0.1 y 0.25 M).
A esta celda se le aplicé un voltaje de 10 V durante 40 min. El sélido disperso obtenido se filtrd, se lavé con
agua y se seco a vacio durante 18 horas a 60 °C. La caracterizacion electroquimica de los materiales se llevo
a cabo en una celda Swagelok en una configuracion de 3 electrodos, con H:SO4 1 M como electrolito.

Resultados y discusion

Al llevar a cabo experimentos de tratamiento anddico del grafito en los distintos electrolitos a distintas
concentraciones, se observé que para concentraciones bajas la exfoliacion no tiene lugar en ninguno de los
dos electrolitos (HsPO4 0.1 M y NasPO4 0.01 M). Si la concentracion era demasiado elevada, se observaba
una expansion y delaminacion del grafito muy rapida, lo que se traducia en un bajo rendimiento y una menor
funcionalizacion del material (ver relaciones O/C en Tabla 1). En los espectros de alta resolucion de P 2p
obtenido por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se observd un Unico componente a ~134 eV,
indicativo de la presencia de grupos fosfato. Mediante XPS también se determiné que a concentraciones
bajas de electrolito se obtenia una mayor proporciéon de grupos fosfato, reflejada en la correspondiente
proporcion atomica de fésforo (Tabla 1). Este resultado se puede atribuir a que una exfoliacion mas lenta
a concentraciones bajas de electrolito permite exponer a las laminas de grafeno durante mas tiempo a las
condiciones anddicas que permiten su funcionalizacion, lo que se traduce en un mayor grado de anclaje de
grupos fosfato.

Los distintos grafenos funcionalizados se estudiaron como electrodos para almacenamiento de energia
en supercondensadores, obteniéndose buenos resultados de capacitancia especifica, especialmente para
los materiales que presentaban mayor grado de funcionalizacién. Ademas, se observé una retencion de la
capacitancia del 95-98% tras 10.000 ciclos, lo que corroboré su estabilidad.

Tabla 1. Resultados obtenidos para el PFG

Rendimiento O/C sin C((F/g) a0.1
(M] (Wt%) Pat.% PO i/g
0.25M 30 2.2 0.17 372
H3PO4 0.5M 62 1.4 0.14 323
M 37 1.1 0.09 245
0.05M 26 1.4 0.15 356
0.1M 29 1.1 0.14 309

0.25M 46 0.4 0.13 280
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Se propone que el mecanismo de exfoliacion/funcionalizacion consta de cuatro pasos: (1) intercalacion de
iones fosfato del electrolito, (2) generacion de radicales oxigenados (p.e., -‘OH) derivados de la oxidacién
anddica del agua, que atacan (oxidan) al grafeno y aumentan su reactividad, (3) generacion de radicales
fosfato por oxidacion anddica del ién o por ataque de radicales oxigenados, (4) reaccion de los radicales
fosfato con el grafeno en zonas mayor reactividad de éste (dominios oxidados). El resultado final es la
generacion de grafeno decorado con grupos funcionales oxigenados y fosfatos.

Conclusiones

Se ha desarrollado un método sencillo para obtener grafeno funcionalizado con grupos fosfato en un Unico
paso mediante exfoliacién anddica de grafito. El proceso se lleva a cabo en electrolito acuoso de HsPO4
y NasPOs, permitiendo obtener materiales funcionalizados con hasta 2.2 at. % de fésforo. Los grafenos
resultantes demostraron un buen comportamiento como electrodos para almacenamiento electroquimico de
carga.
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