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Resumen

Las baterias de litio-azufre (Li-S) se han considerado como la tecnologia de baterias de préxima generacién
debido a su alta densidad energética, abundancia y su caracter respetuoso con el medioambiente. Sin embargo,
la baja conductividad eléctrica e iénica del azufre limita su uso como electrodo. El principal problema que se
presenta es la alta solubilidad de los polisulfuros de cadena larga, que son los intermedios en los procesos
electroquimicos, en el electrolito liquido. Los iones de polisulfuros disueltos se desplazan entre el dnodo y el
catodo, lo que provoca la precipitacion del aislante Li,S,/Li.S en la superficie del electrodo. Este fenémeno da
como resultado la pérdida tanto de material activo como de capacidad. Se ha observado que los materiales
compuestos a base de azufre integrado con materiales de carbono, como el 6xido de grafeno reducido (rGO)
demostraron ser eficaces para mejorar el rendimiento electroquimico del catodo de azufre. Por este motivo, el
objetivo de este trabajo es sintetizar -rGO a partir de carbén de coque y evaluar el proceso de reduccion por dos
métodos: quimico y mecdnico.
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Abstract

Lithium-sulfur (Li-S) batteries have been considered as the next-generation battery technology due to their
high energy density, abundance, and environmental friendliness. However, the low electrical and ionic
conductivity of sulfur limits its use as an electrode. The main problem encountered is the high solubility of long-
chain polysulfides, which are intermediates in electrochemical processes, in the liquid electrolyte. Dissolved
polysulfide ions travel between the anode and cathode, leading to the precipitation of the Li,S,/Li,S insulator on
the electrode surface. This phenomenon results in the loss of both active material and capacity. It has been
observed that sulfur-based composite materials integrated with carbon materials, such as reduced graphene
oxide (rGO) have proven to be effective in improving the electrochemical performance of the sulfur cathode. For
this reason, the objective of this work is to synthesize -rGO from coke coal and evaluate the reduction process by
two methods: chemical and mechanical.
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Introduccion

Las baterias recargables de iones de litio (LIB) han mantenido su dominio en la industria del almacenamiento
de energia tanto en dispositivos portatiles como en vehiculos eléctricos y sistemas de energia. Sin embargo, con
el rapido desarrollo de la electrénica, existe una creciente demanda de dispositivos de almacenamiento de alta
densidad de energia, para lo que aun se requiere la evolucién del rendimiento y la capacidad del catodo(Evers
and Nazar, 2013; Marongiu et al., 2015).

El azufre elemental ha generado un impulso oportuno en el desarrollo de nuevos materiales catddicos para
baterias de litio secundarias de préxima generaciéon que explotan su abundante disponibilidad, bajo costo,
benignidad ambiental, energia especifica teérica de 2600 Whkg-1 y capacidad tedrica de 1675 mAhg-1
(Peramunage et al., 1993; Novak et al. 1997). A pesar de estas enormes ventajas, todavia hay una serie de
problemas que obstaculizan la aplicacién practica de las baterias litio-azufre (Li-S). En primer lugar, el azufre es
poco conductor eléctrico (Chen et al., 2014; Wang et al., 2013), lo que conduce a una mala accesibilidad
electroquimica y una baja utilizacién de azufre en los electrodos. Otro problema importante proviene de los
polisulfuros, que se forman durante la primera descarga en las baterias Li-S, que son solubles en los electrolitos
convencionales a base de solventes organicos, lo cual causa una pérdida irreversible de material activo a lo largo
de los ciclos (S.H. Chung et al., 2016, A. Rosenman et al., 2016).

En respuesta a estos inconvenientes se han realizado considerables investigaciones para poder superarlos. Se
han reportado diferentes formas de impregnar el azufre en diversas matrices de carbono porosas (Yuan et al.,
2015; Gao et al., 2017), polimeros conductores (Liang et al., 2015; Xie et al., 2016) y 6xidos metalicos (Wen et al.,
2019; Guo et al., 2019) para mejorar la conductividad eléctrica del catodo y suprimir la pérdida de intermediarios
de polisulfuro solubles durante el ciclado.

Los materiales carbonosos se consideran una opcién de preferencia, ya que son altamente conductores y
exhiben una gran variedad estructural en morfologia, quimica de superficie y porosidad. Entre ellos, el rGO se
ha investigado para mejorar la velocidad y el rendimiento del ciclado debido a sus propiedades de transporte
electrénico y alta estabilidad electroquimica (Wang et al., 2011).

Con la creciente preocupaciéon por el medio ambiente y el uso sostenible de los recursos, la industria
petroquimica se enfrenta a los desafios en la gestién de cada uno de sus flujos de productos. Incluso los
subproductos de la refinacion del petrdleo, como el carbén de coque, son dificiles de utilizar de forma sostenible.
El coque se utiliza como calefaccion en varias industrias y su combustion produce incluso mas CO, por masa de
combustible que el carbén (Andrews and Lattanzio, 2013). Ademas, se emplea en la industria del acero,
emitiendo gases de efecto invernadero (Shan et al., 2018). Por estos motivos, es necesario buscar métodos de
aprovechamiento de este subproducto.

El empleo del carbén de coque como materia prima para la producciéon de materiales carbonosos es uno de
los métodos que se han estudiado para su reutilizacion. El grafeno en particular es un objetivo interesante debido
a su continuo despliegue en una variedad de campos de aplicacion, entre los que se puede destacar las baterias
y los supercondensadores (Liang et al., 2009; ] Jo et al., 2012).

El objetivo de este trabajo es sintetizar 6xido de grafeno reducido a partir de carbén de coque, evaluando los
grupos funcionales presentes en el material a medida que se lleva a cabo la sintesis, para poder ser empleado
como material activo en el catodo de una bateria Li-S.

Desarrollo

Sintesis de 6xido de grafito

La exfoliacion del carbon de coque en fase liquida puede ser quimica o mecanica. En este trabajo se utilizo la
exfoliacién quimica. Este método, conocido como método Hummers (Zhao et al., 2010) (Figura 1), implica la
oxidacion quimica del carb6n de coque empleando oxidantes fuertes en medio 4cido. Estos oxidantes generan la
incorporacion covalente de grupos funcionales oxigenados, obteniendo asi 6xido de grafito.

La oxidacién quimica se llevé a cabo utilizando KMnO. en medio acido dado por H.SO, concentrado. La especie
reactiva es el 6xido de manganeso (VII).

KMnO, + 3H,50, » K* + MnO;* + H;0" + 3HS0,
Mn0;* + Mn0,”™ - Mn,0,
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Durante la reaccion, el Mn,0; reacciona con los dobles enlaces del carbono, generando grupos epoxidicos e
hidroxilo, mientras que en los carbonos terminales de la molécula se forman grupos carboxilos y carbonilos.
Estos grupos aumentan el espacio intermolecular de las laminas de grafito produciendo una separacién de estas
y disminuyendo las fuerzas que las mantienen unidas entre si. Una vez finalizada la reaccién de oxidacion se
adiciona H,0; para oxidar el KMnO,4 remanente que no haya reaccionado.

2KMnO0, + 3H,50, + 5H,0, - 50, + 2MnS0, + 8H,0 + K,SO0,

Posteriormente se retira el 6xido de grafito de la solucién obtenida mediante lavado, filtracion, purificacion
con HCl y secado.

Exfoliacién de 6xido de grafito

El 6xido de grafeno se obtiene mediante la exfoliacion del 6xido de grafito. Este, al igual que el 6xido de
grafeno, es hidrofilico, por lo que moléculas de agua se pueden intercalar entre sus laminas, aumentando la
distancia entre ellas.

Mediante centrifugacion se separa el éxido de grafeno disuelto del 6xido de grafito en dispersion. Luego, la
solucion que contiene el 6xido de grafeno se seca.

Obtencidén de grafeno reducido por reduccién quimica y térmica

Para obtener el grafeno reducido se deben eliminar los grupos funcionales oxigenados. Uno de los agentes
reductores que se emplea generalmente es la hidracina, la cual, si bien es muy eficaz, también es un reactivo
extremadamente toxico. Por lo tanto, en este trabajo se reemplazé la hidracina por un método de reduccion doble
(quimico y térmico).

. Reduccién térmica: el éxido de grafeno se reduce parcialmente llevdndolo a 300°C y se aumenta su
espacio interlaminar mediante sonicacion.

. Reduccion quimica: el éxido de grafeno parcialmente reducido se hace reaccionar con acido ascérbico
como agente reductor. Posteriormente, la solucién se centrifuga para separar el sélido precipitado (6xido de
grafeno reducido), el cual se lava y seca.
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Figura 1: Etapas de la obtencién de 6xido de grafeno reducido a partir del método de Hummers
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Resultados

Para evaluar los materiales preparados en la diferentes etapas de sintesis se procedié a la caracterizacién por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), asi se determinaron los grupos funcionales
presentes en los materiales obtenidos en las diferentes etapas de reaccién (Figura 2).

Al producirse la reaccion de oxidacion y obtener el 6xido de grafito se puede ver en el espectro la incorporacion
de grupos oxigenados a la estructura. En el espectro infrarrojo del éxido de grafito se puede observar entre la
banda 3500-3000 cm™ la vibracién de tension y estiramiento del enlace hidroxilo (O-H). En los 1720 cm™ se ve un
pico que corresponde a las vibraciones de tension y estiramiento de los grupos carbonilos (C=0) y carboxilos. Las
bandas a 1620 cm™ y 1590 cm™ se deben a los grupos aromaticos (C=C) de las regiones grafiticas de las laminas
que permanecen sin oxidar.

Luego de la exfoliacion del 6xido de grafito se obtiene el 6xido de grafeno, en el cual se puede observar un
aumento de los grupos oxigenados. En la banda 1400 cm™ se observa la vibracién de flexién de los grupos O-H.
Las bandas a 1220 cm™ y 830 cm™ se atribuyen a las vibraciones de tension del grupo epoxi (C-O-C).

Al reducir el 6xido de grafeno quimica y térmicamente, se puede apreciar en el espectro la reduccion de los
grupos oxigenados.
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Figura 2: Espectros FTIR de las diferentes etapas de la reaccion de obtencién del éxido de grafeno reducido

Conclusiones

Se preparé Oxido de grafeno a partir de carbén de coque mediante el método Hummers sin agentes oxidantes
utilizados comunmente como el NaNOs y el KClOs, los cuales generan gases toxicos a la atmosfera.

El 6xido de grafeno obtenido fue reducido exitosamente en dos etapas (quimica y térmica).

A través de la técnica de FTIR se pudo seguir la sintesis del material, y finalmente se pudo comprobar que el
material obtenido es el que se habia propuesto.

Como proximo paso de avance en este trabajo se avanzara en ampliar la caracterizacion de este material y se
ensayara su agregado a cdtodos a base de azufre. Se buscara optimizar la composiciéon de estos materiales
compuestos a través de técnicas electroquimicas.
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