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RESUMEN

Actualmente el uso de combustibles fésiles principalmente el petréleo y gas natural,
predomina en todo el mundo por poseer mayores densidades especificas con
respecto a otras fuentes, lo que ha llevado a que exista una dependencia hacia la
utilizacion y explotacion de estos recursos naturales como medio de produccion de
energia. Sin embargo, debido a que no es una fuente finita y los dafios adversos
gue producen al medio ambiente, es necesario el desarrollo y aplicacién de nuevas
fuentes alternativas que complementen la produccion de energia y cumplir con la
demanda energética global actual. Aunado al desarrollo de estas fuentes
alternativas, el almacenamiento de la energia jugara un papel importante dada la

intermitencia mostrada por la mayoria de las fuentes renovables.

Uno de los materiales mas empleados en diversos dispositivos electrénicos y de
almacenamiento electroquimico de energia es el 6xido de grafeno. La investigacion
de las diferentes propiedades optoelectronicas y electroquimicas de estos
materiales de carbono permite predecir si poseen las caracteristicas y factores para

obtener mejoras en la eficiencia de conversion de energia.

En esta tesis se presenta el estudio experimental del 6xido de grafeno obtenido a
partir de nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNTs por sus siglas en
inglés), donde se analizan sus propiedades estructurales, dpticas y electronicas. La
sintesis de nanosabanas de 6xido de grafeno (GONR por sus siglas en inglés) se
llevd a cabo mediante el procedimiento de oxidacion quimica de MWCNTs
previamente sintetizados por el método de deposicion quimica de vapor, en el que
los nanotubos se exfolian y se convierten en una estructura bidimensional
semejante a una sabana, confiriéndoles caracteristicas fisicas y quimicas diferentes

gue son analizadas en esta tesis.

La caracterizacion de los dos materiales de carbono obtenidos (MWCNTs, GONR y
rGONR) se realizo por medio de técnicas y equipos que permitieron determinar sus
propiedades. Asi, para conocer sus propiedades estructurales, tales como
estructura cristalina y composicion quimica, se utilizé difraccion de rayos X (XRD),



espectroscopia Raman. Para examinar la morfologica de los materiales de carbono
se empled microscopia electrénica de barrido (SEM). También se encontraron las
propiedades opticas y electronicas de las GONR y las nanosabanas de 6xido de
grafeno reducido (rGONR por sus siglas en ingles), v.gr. conductividad, extraida de
las curvas de densidad de corriente-voltaje (J-V), la brecha energética (BAND GAP)
utilizando espectroscopia de UV-visible y el HOMO-LUMO (ultimo orbital molecular
desocupado-ultimo orbital molecular desocupado) determinados mediante la
voltamperometria ciclica (CV) de las GONR y rGONR.

Las caracterizaciones morfolégicas efectuadas con el Microscopio electrénico de
barrido de efecto campo (FESEM) demostraron la obtencion de estructuras 1D en
forma de MWCNTSs bien definidos asi como la formacion efectiva de estructuras 2D
a escala manomeétrica pertenecientes a las GONR, también se pudo comprobar la
desaparicion de pliegues y arrugas visibles debido a la remocién de grupos
oxigenados en la superficie de las sabanas dando origen a las rGONR. El estudio
estructural realizado con los patrones de XRD de cada material, indica en cada caso
particular, picos de difraccién caracteristicos de difraccién que denotan la formacion
adecuada de cada uno de ellos, en el caso de los espectros Raman, se encontré
una relacion al comparar la razon entre las intensidades relativas de las bandas D
y G (ID/IG), observando mayor presencia de estructuras que determinan a cada

compuesto.

Al comparar las curvas de densidad de corriente (J) contra voltaje (V) respectivas,
se encontrd que la resistencia del GONR es mayor a la del rGONR y por
consecuencia las segundas poseen una mayor conductividad eléctrica. Los
espectros de absorcion proporcionados por la espectroscopia UV-vis indicaron un
corrimiento de picos tras la reduccion quimica generando una transicion de enlaces
C=0 a C=C durante la reduccion quimica de las GONR por el método hidrotermal.
La determinacién del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO por sus
siglas en ingles) de los materiales, involucro la practica de la voltamperometria

ciclica teniendo como resultado valores energéticos del GONR y rGONR.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 PANORAMA ENERGETICO

La produccion energética mundial en el 2017 fue de 14,069 millones de toneladas
equivalentes de petréleo (Mtep) mientras que para el 2018 se alcanz6 la cantidad
de 14,469 Mtep representando un incremento del 2.8% siguiendo la tendencia de
aumento afio con afo [1]. Lo anterior se debe principalmente al incremento de la
demanda del recurso por factores como el crecimiento poblacional. Como se aprecia
en la Figura 1.1, del total de energia producida en 2018 el mayor porcentaje
proviene de fuentes primarias de hidrocarburos como el petréleo, carbén y gas

natural.

u Petroleo

m Carbon

u Gas natural
Electricidad

H Biomasa

Figura 1.1 Produccion mundial de energia en 2018 [1].

La Figura 1.2 muestra que el principal productor de energia para ese afio fue China
con 2,534 Mtep, seguido de Estados Unidos con 2,175 Mtep y Rusia en tercer lugar
con 1,492 Mtep. Los dos primeros paises mencionados fueron los que mas
contribuyeron a que la generacion mundial creciera, ya que la suma de ambos
representa un 54% del total del crecimiento en 2018. Por tipo de combustible, el
aumento en el mundo fue de: crudo +2 %, gas natural +5.2 %, carbon +1.19 % y
electricidad +3.5 % comparado con el afio anterior [1]. EI mismo estudio también

1



muestra que en el caso México se produjo la cantidad de 158 Mtep en 2018 de los
cuales el 67 % proviene del petroleo, el 16 % del gas natural, 6 % de la electricidad,
6 % del carbon y el 5 % de la biomasa, esta cantidad representd una disminucion

de la energia obtenida en 2017 la cual fue de 165 Mtep.
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Figura 1.2 Paises con la mayor produccién de energia primaria en 2018 [1].

El consumo de energia total en el mundo para el 2018 se estim6 en 13,978 Mtep,
representando un 2.3 % mas que en 2017 cuando se consumieron 13,653 Mtep.
Segun los datos histéricos la tendencia de crecimiento no ha parado en la gran
mayoria de los periodos, puesto que desde 1990 el valor no se frena o permanece
por debajo de la estimacién del afio inmediato anterior estadisticamente, con
excepcion del 2009 donde si hubo una reduccién de 0.68 % en el consumo (82
Mtep) con respecto al 2008. Este aumento es consecuencia de una demanda
elevada de electricidad y gas provocada por crecimiento del econdémico
principalmente en China, quien fue el consumidor nimero uno con 3,164 Mtep a
causa de su desarrollo industrial y el transporte. Por otro lado, EU alcanzd su
maximo histérico de consumo de 2,558 Mtep Figura 1.3. En el caso de México, la
demanda de energia bajo de 187 Mtep dada en 2017 a 181 Mtep en 2018, los tipos
de fuentes primarias que componen el total del dltimo afio son: petroleo 44 %, gas

natural 39 %, electricidad 6 %, carbén 6 % y biomasa 5 % [1].



3500

3000
2500
a 2000
3
= 1500
1000
-~ 10kl
0 B mmmmmsmm
o %\) @ 2 L S IS R
<& \ob £ & b‘z’% e@@o Cb& 5N AN s¢ ({\,b(\
& ¥ \“b
¢

Figura 1.3 Paises con mayor consumo de energia primaria en 2018 [1].

La Figura 1.4 muestra el porcentaje de cada una de las fuentes de energia usadas
para proveer el consumo de energia en el afio 2018. Como se observa, la fuente
predominante sigue siendo el petréleo, el cual mostré una disminucion del 0.5 %
comparado con el 2017, seguido por el carbdn que también retrocedié en un 0.4 %
y el gas natural que presentd un aumento del 0.5 %. Asi, el grupo de los
combustibles fésiles produjo casi el 84.7 % del total de la energia. Por su parte, las
energias renovables tales como fotovoltaica, edlicas y biomasa aumentaron en un
0.4 % [2].

4.40%

m Petroleo

m Carbon

= Gas natural
Energias renovables

® Nuclear

Figura 1.4 Consumo mundial de energia primaria en 2018 [2].



1.1.1 ALMACENAMIENTO DE ENERGIA A PARTIR DE BATERIAS
ELECTROQUIMICAS
Para una implementacion efectiva de las fuentes renovables dentro del sector
energeético, es importante almacenar la energia producida por estas fuentes dada la
intermitencia cuando la fuente primaria no esta presente durante el dia o la noche.
Aunque existen muchas formas de almacenar la energia, el almacenamiento
electroquimico es uno de los métodos més prometedores por su bajo costo y mayor
capacidad de almacenamiento. La electroquimica se encarga del estudio de la
transformacién de energia quimica en eléctrica y los cambios que se producen, asi
como de los fenbmenos quimicos que se presentan por la aplicacién de corrientes
o voltajes. Los dispositivos electroquimicos, celdas o baterias estan formados por
dos electrodos (dnodo y catodo) y un electrolito los cuales en conjunto generan una
corriente eléctrica causada por una reaccién quimica espontanea en donde un
material es expuesto a procesos de oxidacion y reduccion. Los materiales utilizados
en la fabricacion de los electrodos varian dependiendo del tipo de bateria que se
elabore siendo estos los que limitan las caracteristicas y la capacidad de carga de
cada una de ellas. La capacidad de carga se mide en amperios-hora (Ah), que
mientras mayor sea, la bateria podra almacenar una mayor cantidad de energia en
su interior. Para aplicaciones de mayores capacidades de almacenamiento se

pueden colocar varias celdas en paralelo o en serie.

Actualmente existen diferentes tipos de baterias electroquimicas, siendo las
basadas en ion de litio (ion-Li) las que han acaparado el mercado debido a la
evolucion rapida de la capacidad de almacenamiento que han alcanzado desde su
aparicion y reduccion de espacios adecuado para agencias de energia como la
estadounidense, japonesa y coreana [3]. Se estima que la demanda de este
producto siga creciendo en los proximos afios de manera rapida. Segun datos de
Benchmark Minerals calculados al afio 2028 Figura 1.5, se prevé un aumento de la
produccion de baterias de ion-Li equivalente a los 1600 GWh, partiendo de este
volumen de produccién y una capacidad promedio de 50 KWh por bateria se podrian

fabricar 32 millones de autos eléctricos [4].
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Figura 1.5 Estimacion de la produccion de baterias de ion-Li [5].

La region formada por Asia, Pacifico y América (APAC) fue el mayor productor en
2018 con un 45 % del mercado mundial, donde paises como China, India, Japoén,
Corea del Sur y Filipinas incrementaron su capacidad de generacion de energias
renovables. Por otra parte, la region de Europa, Medio Oriente y Africa (EMEA)
representd el 26.6 % del total mundial en 2018, a pesar de que Africa y Medio
Oriente son mercados pequefios se espera que la generacion de energia renovable
impulse su desarrollo en los préximos afios. En Europa se tienen politicas de apoyo
que brindan un panorama de crecimiento ademdas de las instalaciones de
investigaciéon en este campo, avances en tecnologia y condiciones de mercado
favorables. Ameérica contribuyd con el 28 % en 2018 siendo Estados Unidos el
principal productor de los sistemas de almacenamiento de energia en baterias
(BESS) a nivel pais y se calcula que lo siga siendo en los préximos afos,
alcanzando los 2,900 millones de dolares en 2023 representando el 23 % de la

demanda para ese afio [6].

En esta cuestion, el estudio y desarrollo de nanomateriales impulsa la produccién
de sistemas cada vez mas eficientes, en su caso, el 6xido de grafeno posee
cualidades que lo hacen ser un compuesto apto para la fabricacion de dispositivos

de generacion y almacenamiento de energia mediante materiales hibridos [7].



1.2 ANTECEDENTES

A continuacioén, se presentan las investigaciones previas relacionadas a esta tesis,
mencionando los trabajos experimentales que se han llevado a cabo acerca de la

sintesis, estudio y aplicaciones del 6xido de grafeno.

1.2.1 EL GRAFENO COMO MATERIAL EMERGENTE

El grafeno posee caracteristicas muy prometedoras y atractivas para el desarrollo
de materiales hibridos que puedan ser utilizados en diferentes campos y
aplicaciones. Su obtencion presenta una fase de oxidacion y otra de reduccion,
generando dos productos transitorios el 6xido de grafeno (GO por sus siglas en
inglés) y el grafeno reducido (rGO por sus siglas en inglés). En el afio de 1907
Edward Goodrich A. realiz6 una publicacion en The Journal of the Franklin Institut
donde mencionaba un material que habia encontrado llamado grafeno el cual era
derivado del carbono. En 1962 este término se le dio al grafito exfoliado, nombrado
asi por el material del cual se partia para obtenerlo. La primera vez que se produjo
el compuesto fue mediante la técnica de crecimiento epitaxial y un tratamiento
térmico con carburo de silicio (SiC) llevado a cabo en 1975. A pesar de esto tuvieron
que pasar varios afios para poder aislar Unicamente laminas de grafeno.
Finalmente, en 2004 con ayuda de una especie de cinta adhesiva los cientificos
Andre Geim y Constantine Novolelov consiguieron separar una lamina de grafeno
extraida del grafito, logrando realizar el estudio y caracterizacion del nuevo material
[7]. Este ultimo avance hizo que Andre Geim y Konstantin Novoselov ganaran en

2010 el premio Nobel de Fisica por el descubrimiento del grafeno [8].
1.2.2 SINTESIS Y APLICACIONES DEL OXIDO DE GRAFENO

El GO es considerado un material precursor en la obtencién del grafeno. En 1958
Hummers y Offeman desarrollaron un método que actualmente es el mas utilizado
para la sintesis de GO gracias a su rendimiento, que generalmente es conocido
como el método Hummers y describe una serie de pasos donde el grafito se oxida

en un medio &cido (H,S0,) por la presencia de permanganato de potasio (KMnO,)

[9].



En 2009 Kosynkin et al. [10] realizaron una investigacion experimental, con el
objetivo de obtener nanosabanas de Oxido de grafeno (GONR por sus siglas en
inglés) cortando y desenredando longitudinalmente las paredes laterales de
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs por sus siglas en inglés)
mediante un tratamiento oxidativo. Brevemente, suspendieron MWCNTSs
comerciales en una solucién de H,S0, concentrado, seguido de un tratamiento con
KMnO,, bajo agitacion y calentamiento de la mezcla y luego afiadiendo una pequefia
cantidad de peroxido de hidrogeno (H,0,). Luego de este procedimiento, las GONR
se recogieron mediante filtrado en vacio con una membrana de politetrafluoroetileno
(PTFE), y el sdélido restante se lavdo con agua seguido de etanol y éter.
Posteriormente las GONR se redujeron, a partir de la dispersion de este sélido en
agua (200 mg/L), afiadiendo 1 % en volumen de hidréxido de amonio concentrado
(NH,OH) y 1% en volumen de monohidrato de hidracina (N,H, * H,0), para

finalmente calentarlo a 95 °C durante 1 h.

En el 2009 Jiao et al. [11] elaboraron nanosabanas de grafeno (GNR) mediante la
combinacion de la deposicion de metacritalito de metilo y el método de grabado de
plasma con Ar, logrando la exfoliacion controlada de nanotubos de carbono (CNTSs).
Por medio de espectroscopia Raman, el pico 2D presenta una forma aguda y
simétrica indicando la formacion de GNR de una sola capa de espesor. En 2013
Vargas [12] realiz6 un estudio de materiales basados en grafeno para su aplicacion
en el desarrollo de anodos utilizados en baterias de ion-Li. Las nanolaminas de
grafeno se fabricaron a partir de la reduccién del GO, el cual se obtuvo mediante de
la oxidacion del grafito aplicando un método Hummers modificado. Para la reduccion
se llevaron a cabo dos procedimientos diferentes, el primero se enfocé en la
exfoliaciéon térmica en donde el GO se calent6 en una atmaosfera inerte de nitrégeno
a tres temperaturas diferentes: 300, 500 y 800 °C. En la segunda ruta de obtencion
se emplearon métodos quimicos, donde se colocaron agentes reductores como
borohidruro de potasio (KBH,) e hidracina (N,H,) en disolucion acuosa aplicando
dos temperaturas de reaccién: 100 y 120 °C. La caracterizacion morfolégica
demostré que los materiales obtenidos eran lo suficientemente delgados para

considerarse nanoldminas. Para la evaluacion de las propiedades electroquimicas

7



del material sintetizado se fabricé una semicelda compuesta por un electrodo de
trabajo y un contraelectrodo de Li metalico, separados por papel de fibra de vidrio
Whatman impregnado con un electrolito. El electrodo de trabajo se elabordé mediante
la mezcla de rGO con un aglutinante y un conductor, depositada sobre una lamina
de cobre. Los electrodos demostraron una capacidad especifica inicial comprendida

entre 850 y 2600 mAh g~1, la cual es mayor a la calculada de manera teodrica.

Ese mismo afio GOmez et al. [13] reportaron un estudio sobre la sintesis y analisis
de las propiedades de electrodos de niquel/grafeno aplicado en generaciéon de
hidrogeno, donde se sintetizaron materiales hibridos usando escamas de GO
aplicando el método de electrodeposicion por bafio convencional. La caracterizacion
morfologica de los electrodos por espectroscopia Raman exhibidé los picos
caracteristicos del GO y Ni, indicando la incorporacion de GO en la matriz de Ni.
Los electrodos hibridos presentaron una mayor actividad en la generaciéon de
hidrogeno en comparacion con la de electrodos basados en niquel convencional,

debido a que inhibe la hidruracién del Ni.

En 2016 Osorio [14] realizd la sintesis de GO mediante el método de Hummers con
una posterior reduccion térmica y analizando su impacto en el rendimiento
electroquimico, cuando se probaron como electrodos en baterias de flujo redox de
vanadio y supercondensadores. Encontraron que la distribucién promedio del
tamafio de laminas, con base en las fotografias tomadas con la técnica AFM, fue de
808.3 nm y la altura de una sola lamina de aproximadamente 1 nm. Esto demostrd
la sintesis de capas de GO completamente separadas y la exfoliaciébn completa de

la matriz de carbono de partida.

Las GONR han despertado el interés de la comunidad cientifica debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, que le permiten tener una amplia variedad de
aplicaciones. Sin embargo, a pesar de que existen varios métodos para su
elaboracion, aun es complicado sintetizar GONR de manera eficiente en cantidades
masivas para su aplicacion en escala industrial. En 2015 Shang et al. [15] realizaron
la incorporacién de GONR a una matriz de alcohol polivinilico (PVA) para fabricar

nanocompuestos y estudiar sus propiedades. Sintetizaron el GO siguiendo el



método de Hummers con algunas modificaciones. Primero disolvieron MWNCTSs en
(H,S0,) concentrado y posteriormente afiadieron &cido fosférico (H;PO,) y
KMnO, en agitacion a 50 °C por 2 h. Finalmente, la solucién resultante se vertio en
agua desionizada con 1 mL de perdxido de hidrogeno (H,0,). La mezcla fue filtrada
para recuperar el sélido y se efectuaron dos lavados con &cido clorhidrico (HCI) al
10%, acetona y éter etilico, seguido por el calentamiento en un horno con vacio a
60°C por 24 h. Los nanocompositos de PVA/GNR se fabricaron con un método de
mezcla de soluciones y secado para la obtencion de peliculas del material
combinado. Los resultados de las caracterizaciones morfolégicas y estructurales
demostraron la sintesis exitosa de GONR. Por otra parte, observaron que el GONR
se esparcié de manera uniforme en los nanocompositos de GONR/PVA, causando
una mejora en el rendimiento mecanico y una mayor estabilidad térmica del material

compuesto.

En 2016 Li et al. [16] desarrollaron un método oxidativo de sintesis basado en la
exfoliacidon longitudinal de MWCNTs. Comenzaron con un pretratamiento de nitrato
de potasio (KNO3) y H,S0, a 70 °C, seguido de la oxidacion usando KMnO,.La
novedad de este método fue la reduccion de la concentracion del acido fuerte,
pasando de 1 mg/mL a 10 mg/mL, haciendo de éste un proceso mas verde y
escalable. Por lo general, un proceso industrial que utilice grandes cantidades de
acidos fuertes no es rentable debido al alto costo del tratamiento de residuos vy el
dafio que se hace al medio ambiente. Los resultados obtenidos de las
caracterizaciones Raman, XPS y XRD, demostraron que el pretratamiento con
KNO; y H,SO, en los de MWCNTSs representa un paso importante en la aceleracion

de la exfoliacion de los nanotubos.

En 2018 Hu et al. [17] realizaron un método de un solo paso para la exfoliacién de
MWCNTSs con la ayuda de vapor de alta presion y sin necesidad de agregar algun
agente oxidante fuerte como se hace comunmente en este tipo de procesos usando
KMnO, o KNO5;. Las GONR se prepararon mediante una sola etapa de ataque
qguimico de H,SO,, donde los MWCNTs se mezclaron con el acido diluido a

concentraciones diferentes y se colocaron en una autoclave a 200 °C por 15 h para



lograr las condiciones de presion de vapor necesarias. Como comparacion, llevaron
a cabo la misma prueba Unicamente con nanotubos en agua sin agregar el &cido.
Los resultados indicaron que, con el vapor de agua, algunos de los MWCNTs
estaban ligeramente exfoliados, pero en su mayoria seguian intactos. Los
resultados de utilizar acido sulfurico a diferentes concentraciones indican que
conforme aumenta la concentracién de &acido sulfarico (mayor oxidacién) se
incrementa la exfoliacion de MWCNTSs. Por ejemplo, usando una concentracion del
50-55% en vol., las GONR estan formado completamente, mientras que cuando se
oxida con 60% en vol. o con el acido concentrado hay un grabado excesivo,

produciendo algunas nanosabanas de grafeno anémalas.

1.3 JUSTIFICACION

Los dispositivos electronicos se han convertido en un medio esencial para el
desarrollo de nuestras actividades cotidianas. El desarrollo de dispositivos mas
potentes y pequefios ha traido consigo la aparicion de equipos portatiles. El 6xido
de grafeno representa una forma especial del carbono que, con base en
investigaciones recientes, posee caracteristicas y propiedades idoneas para
muchas aplicaciones como la elaboracion de capas de nanocompuestos, sensores,
celdas solares y baterias electroquimicas. Por tal motivo, el desarrollo y estudio de
este material actualmente es importante para generar conocimiento y avances de
frontera en areas de auge e interés cientifico y tecnolégico. El presente trabajo de
investigacién presenta un estudio de las propiedades estructurales, Opticas y
electronicas del 6xido de grafeno aplicables al almacenamiento de energia, donde
los materiales actuales que utilizan los dispositivos electrénicos ya han alcanzado
el limite de su capacidad maxima tedrica. La caracterizacion de las propiedades de
los materiales de carbono obtenidos en este trabajo es esencial para conocer los
fendmenos electronicos y contribuird a la posterior aplicacion de estos materiales

en la fabricacion de matrices usadas en electrodos para baterias electroquimicas.
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1.4 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y analizar nanosabanas de 6xido de grafeno elaboradas a
partir de nanotubos de carbono de pared multiple que se emplearan como matrices

potenciales para electrodos utilizados en baterias electroquimicas.

1.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS) por la técnica
de pirdlisis.

¢ Obtener nanosabanas de 6xido de grafeno mediante el método de oxidacion
quimica de los MWCNTSs previamente sintetizados.

e Reducir quimicamente las nanosabanas de o6xido de grafeno para la
obtenciéon de rGONR.

e Examinar las propiedades estructurales, Opticas y electronicas de las
nanosabanas y nanosabanas reducidas de 6xido de grafeno. potenciales

matrices para electrodos utilizados en baterias electroquimicas.

1.6 ESTRUCTURA DE LA TESIS

En el capitulo 2 de esta tesis se presenta el marco tedrico. Contiene una descripcién
de los materiales empleados como precursores del GO y GONR, desde el carbono
en su estado puro hasta sus diferentes alotropias, haciendo énfasis en los CNTs
(SWCNTs y MWCNTS) y en el grafeno para comprender mejor los cambios
significativos en las propiedades de cada compuesto cuando pasan de una forma a
otra. También incluye una investigacién general del GO y las GONR, principal
material estudiado en el presente trabajo, analizando algunas de sus propiedades
que lo hacen ser interesante y describiendo el método de sintesis relacionado al
utilizado en la parte experimental. Ademas, en este capitulo se redacta una
explicacion de la aplicacion tecnoldgica de GONR en sistemas de almacenamiento
de energia y las repercusiones que conlleva a incorporar este compuesto,

especialmente en la fabricacion de electrodos para baterias electroquimicas.
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El capitulo 3 describe detalladamente cada metodologia experimental utilizada para
la sintesis de los compuestos, asi como los reactivos y equipos empleados en ello.
Inicialmente se explica el método de pirolisis mediante N2 como gas acarreador para
la obtencidon de MWCNTSs y enseguida se describe el proceso de lixiviacion para su
purificacion, posteriormente se hace mencion del método oxidacion quimica usado
en la fabricacion del GONR y para finalizar se incluye la técnica de reduccion

quimica de GO empleada en esta tesis.

En el capitulo 4 se muestra el andlisis de resultados, interpretando los medios
graficos y datos proporcionados por las técnicas de caracterizacion utilizadas para
el andlisis de las propiedades estructurales, morfologicas y electronicas de las
GONR y rGONR.

En el dltimo capitulo se expone las conclusiones de los resultados obtenidos en las
pruebas experimentales y las caracterizaciones, asi como las recomendaciones

acerca de los materiales de carbono sintetizados.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1 EL CARBONO

El carbono posee propiedades fisicas y quimicas que dependen de su estructura
cristalina las cuales le permiten formar una serie muy grande de compuestos. En su
forma elemental, el carbono cristalino puro se encuentra en forma de grafito y
diamante, es una sustancia inerte y presenta insolubilidad en agua, bases diluidas,

acidos y solventes organicos [18].

El carbono es un elemento no metalico que conforma al grupo 14 de la tabla
periodica [19], es tetravalente, por lo tanto, tiene cuatro electrones disponibles para
formar enlaces covalentes [20]. Es importante para muchas aplicaciones
tecnologicas y elaboracion de materiales sintéticos consecuencia de unirse a si
mismo con enlaces carbono-carbono y a la gran mayoria de los demas elementos

de la tabla periddica.

2.2 FORMAS ALOTROPICAS DEL CARBONO

El carbono existe en diferentes formas con estructuras atémicas o moleculares
diferentes, conocidas como al6tropos que, a pesar de pertenecer al mismo
elemento, poseen propiedades fisicas diferentes. Por ejemplo, el diamante es el
compuesto mas duro formado en la naturaleza, es transparente, puede ser un
aislante eléctrico y conductor térmico, mientras que el grafito es suave, opaco, buen
conductor eléctrico y presenta caracteristicas para ser un aislante térmico, solo por
mencionar algunas caracteristicas. La Figura 2.1 resume las diferentes formas en
las que se puede encontrar el carbono, es decir, fullerenos, carbon amorfo,

lonsdaleita y los nanotubos de carbono, al igual que el diamante y grafito [20].
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Figura 2.1 Al6tropos del carbono: a) diamante, b) grafito, c¢) lonsdaleita, d-f) fullerenos [C
60, C 540, C 70], ) carbén amorfo, h) nanotubos de carbono. [20].

En la Tabla 2.1 [21] se muestran algunas caracteristicas de las alotropias del
carbono y sus aplicaciones, donde se puede evidenciar el impacto de cada una de
las propiedades por el arreglo de atomos en las diferentes estructuras que
componen a cada una de las formas alotropicas del carbono observadas en la figura

anterior.
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Tabla 2.1 Alétropos de carbono, disponibilidad, propiedades y aplicaciones seleccionadas

[21].
SUSTANCIA DISPONIBILIDAD PROPIEDADES APLICACIONES
Produccion natural,
produccion artificial Dureza, band gap
Diamante bien establecida; ancha, conductividad Abrasivos, joyas.
comercialmente térmica.
disponible.
Produccion natural, )
» o o Lubricantes,
produccion artificial Conductividad
) ] . o ] o componentes de
Grafito bien establecida; electronica anisotropica, .
) o electrodo para baterias
comercialmente lubricidad. o
) ) electroquimicas.
disponible.
Sintesis a gran escala )
) Propiedades
de laboratorio, o o i o
o _ electronicas y oOpticas, Células solares hibridas,
Fullerenos produccion industrial

(especialmente

en etapas de

potencial de alta dureza

en compuestos,

nanoelectrénica,

farmacia (en general:

Ce0) desarrollo; _
) superconductores al derivados).
comercialmente ]
) i dopaje.
disponible.
Sintesis a escala de
laboratorio, control
estructural y Propiedades Refuerzo estructural,
Nanotubos purificacion aun en electrénicas, alta nanoelectrénica,
desarrollo; resistencia. farmacia.
comercialmente
disponible.
Sintesis a escala de Propiedades o
Grafeno _ o o Nanoelectronica.
laboratorio. electrénicas Unicas.
Sintesis a gran escala | o .
Carbonos ) ) i ) Area de superficie alta Adsorbentes, catalisis,
industrial, disponible i
amorfos ) (~500-3000 m2 g™"). electrodos en baterias.
comercialmente.
Producto de las
presiones en
Lonsdaleita erupciones volcanicas, | Durezay transparencia Bajo investigacion.

choque de meteoritos

contra la tierra.
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2.2.1 Alétropos sintéticos

Durante varios afios el diamante y grafito fueron los Unicos alétropos conocidos,
hasta la llegada de los fullerenos en 1985, observados por primera vez por Kroto et
al. [22]. A partir de este descubrimiento inici6 la era de los alotropos de carbono
sintéticos. Los nanotubos de carbono, fullerenos y principalmente el grafeno son la
clase mas investigada debido a su amplio campo de aplicacién y sus prometedoras
propiedades. A pesar de esto, producirlos en masa y controlar la calidad de estos
compuestos sigue siendo dificil, las posibilidades de la existencia de otros alétropos
de carbono con propiedades extraordinarias siguen siendo un tema de investigacion

en la actualidad Figura 2.2 [23].

| Many undiscovered
allotropes for example
sp-spz-graphyne

0 Graphene
—_— '_____/_/"’ . 2004
0 00 eelel0e
CHHHHRHHNR]

ﬂi‘\ v;’/’/a,Homb 2
&)

Fullerenes
1985

Figura 2.2 Al6tropos del carbono sintéticos. [23].
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2.2.1.1 Nanotubos de carbono (CNTSs)

Los nanotubos de carbono representan uno de los materiales con mayor objeto de
estudio en investigaciones recientes, especialmente por sus aplicaciones en areas
como la ciencia de materiales, electronica y nanotecnologia. Los nanotubos estan
formados por moléculas de carbono unidas de forma cilindrica que, al igual que el
grafito estan compuestos de capas de grafeno, solo que en este caso la sabana de
grafeno se encuentra enrollada sobre si misma de tal manera que se forma una

especie de tubo.

2.2.1.1.1 Clasificacion de los nanotubos de carbono
Como lo muestra la Figura 2.3, dependiendo del nUmero capas concéntricas, se da

lugar a dos tipos de CNTs: los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs
por sus siglas en inglés) y los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS)
[24]. Estas alotropias del carbono fueron descubiertas por Sumio lijima en 1991
[24,25] de manera accidental debido a que inicialmente se crey6 que se trataba de

un fullereno.

WONT

Figura 2.3 Esquema de la estructura de Nanotubos de pared multiple (MWCNTS) y pared
simple (SWCNTSs) [24].
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Los SWCNTSs son estructuras cilindricas compuestas por una sola capa de grafeno
bidimensional enrollada Figura 2.4 y su obtencion es mas dificil debido al niamero

de capas que se necesitan para su formacion [26].

enrollamiento ¢ 7
—_— AT AN

lamina de grafeno nanotubo de
pared simple

Figura 2.4 Formacion de un nanotubo de carbén de pared simple (SWCNTSs) [26].

Por el contrario, los MWCNTs estan formados por varias capas conceéntricas de
grafeno que forman un cilindro, como se puede observar en la Figura 2.5, entre
cada capa existe una separacion a escala nanométrica aproximadamente parecida

a la que se presenta entre las capas que integran al grafito [26].

Figura 2.5 Vista interior de un MWCNTSs donde se aprecian las capas concéntricas [26].
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2.2.1.2 Grafeno

Grafeno es el nombre que se le da a una capa Unica de atomos de carbono que
forma una red hexagonal bidimensional (2D) y que a su vez es el componente del
cual estan hechos los materiales grafiticos como lo son los fullerenos (0D), CNTs
(1D) y el grafito (3D) Figura 2.6. Para poner en contexto, en 1 mm de grafito existen
aproximadamente 3 millones de capas de grafeno. El grafeno se considera como el
material mas duro (superando al diamante) el cual, ademas, es mas elastico que el

caucho, mas resistente que el acero y con un peso menor que el del aluminio [27].

2D

Figura 2.6 Grafeno, material que compone al grafito 3D, fullereno 0D y CNTs 1D [28].

2.2.1.2.1 Propiedades del grafeno
La combinacion unica de las propiedades del grafeno lo ha posicionado como uno

de los nanomateriales mas prometedores en una amplia gama de aplicaciones. El
grafeno tiene caracteristicas como la de ser un excelente conductor de calor y
electricidad, conductividad eléctrica similar a la del cobre, densidad hasta 4 veces

menor que el cobre, ser épticamente transparente, poseer una alta area superficial
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y ser el compuesto mas delgado, flexible y resistente conocido. [28]. En la Tabla
2.2 se muestran algunas propiedades particulares del grafeno con sus valores
correspondientes.

Tabla 2.2 Propiedades destacadas del grafeno [28].

Propiedad Detalles
Transparencia 6ptica 97.7 %

Movilidad de electrones 200,000 cm?v~1s™1
Conductividad térmica 5000 W m~1K!
Area superficial especifica 2630 m?g~!

Fuerza de ruptura 42 Nm™?!

Mddulos elasticos 0.25 TPa

2.2.1.2.2 Propiedades mecénicas.
El grafeno presenta una gran rigidez, tenacidad y resistencia hacen que sea un

material bueno por si solo, pero ademas se puede combinar con otros compuestos
para reforzarlos y crear materiales hibridos funcionales. Las propiedades mecanicas
son causadas por la estabilidad de los enlaces que forman la red hexagonal y

oponen una gran resistencia a la deformacion en el plano 2D [29].

2.2.1.2.3 Propiedades electronicas.

El grafeno ha demostrado tener un gran potencial de uso dentro del area de la
electrénica y almacenamiento de energia ya que se comporta como un material
conductor a causa de la disposicion de los &tomos que integran su estructura,
permitiendo a los electrones moverse libremente [30]. Sin embargo, debido a que
el grafeno posee una brecha de banda muy pequefia (por su caracter metalico), su
aplicacion en la electronica digital, v.gr. transistores de efecto campo, es limitada
[31].

2.3 NANOSABANAS DE OXIDO DE GRAFENO (GONR)

El GO es la forma oxidada del grafeno, dado contiene grupos funcionales
oxigenados unidos a los atomos de carbono. Una de las nanoestructuras que
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pertenecen a la familia del GO son las GONR, que derivan su nombre de la
semejanza que tienen con una sabana. Estos nanomateriales son producidos
mediante la oxidacion quimica y exfoliacion de compuestos como el grafito y los
CNTs. Las GONR tienen la misma estructura del grafeno, pero contienen varios
grupos funcionales oxigenados de manera intercalada [32]. No existe un modelo
estructural inequivoco para este material ya que su forma depende del grado de
oxidacion, a veces con mas o menos grupos oxigenados y en diferentes posiciones
cada uno. Como se muestra en la Figura 2.7, generalmente se describen como una
lamina 2D conformada por atomos de carbono unidos con grupos hidroxilo y oxigeno
[33].

o\>—<f;;‘- ‘ OH
HO \o

Figura 2.7 Modelo general del 6xido de grafeno [33].

2.3.1 Caracteristicas de las GONR

A pesar de poseer caracteristicas morfoldgicas similares al grafeno, el hecho de que
las GONR estan compuestas de grupos oxigenados en su estructura les confiere un
caracter hidrofilico, permitiéndoles dispersarse facilmente en agua y solventes
organicos formando coloides estables. Esta caracteristica no la posee el grafeno,
razon por la que es dificil realizar mezclas o sintesis que requieran de su dispersion
en fases liquidas. Gracias a esta procesabilidad, las GONR pueden ser facilmente
mezcladas con polimeros u otros materiales para formar compositos, asi como la
deposicion homogénea en muchos sustratos y presentan un area superficial grande.
Sin embargo, el exceso de oxigeno lo hace un aislante eléctrico careciendo de la
conductividad que caracteriza al grafeno [32]. Afortunadamente, a partir de las
GONR es posible obtener grafeno por medio de un procedimiento de reduccion

guimica que elimina el oxigeno, dando como resultado GONR reducido (rGONR).
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Este método muestra un enorme potencial para aplicaciones en el sector industrial,
ya que es escalable, tiene buena costo-beneficio y un alto volumen de produccion
[32].

2.3.2 Métodos quimicos para la fabricacion de GONR

A pesar de la existencia de varios métodos para la obtencion de las GONR, los
métodos quimicos posibilitan la produccién en grandes cantidades con un alto grado
de control en su tamafio de particula. En estos procesos los precursores grafiticos
experimentan reacciones quimicas produciendo nanosabanas en soluciones
dispersas y mediante un método de separacioén se consigue un polvo oscuro como
producto final. Al igual que el grafito, los MWCNTSs son uno de los precursores mas
empleados para la fabricacion del GONR, los cuales son dispersados en una
solucion con agentes quimicos especificos encargados de la exfoliacion de las

paredes del nanotubo como se observa en la Figura 2.8 [34].

Figura 2.8 Proceso de exfoliacion de CNTs en GONR por agentes quimicos [34].

2.3.3 Métodos quimicos para lareduccién de GONR

La estrategia de obtencion de rGO utilizando métodos quimicos conlleva una
manipulacion y procesamiento de materiales de manera adecuada, facilitando la
generacion del compuesto deseado y propiciando una mayor cantidad obtenida de

producto. Partiendo de GONR funcionalizado es posible conseguir una reduccion
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quimica, controlando parametros como la cantidad de oxigeno, las condiciones de
reduccion, el tiempo y la temperatura. El rGO, considerado grafeno funcionalizado,
se utiliza ampliamente como alternativas al grafeno en muchas aplicaciones, debido

a su mayor solubilidad [35].

2.4 DISPOSITIVOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Como se menciond anteriormente, dado que tanto el GO como las GONR o0 rGONR,
tienen la capacidad de combinarse con otros compuestos (6xidos metalicos y de
transicion) para formar materiales hibridos, es posible utilizarlos como electrodos en
baterias electroquimicas. La combinacion de GONR o rGONR con materiales
usados en la generacién de energia ha permitido el aumento de las capacidades de
almacenamiento en comparacién a si se usa solo el material sin mezclarlo con
GONR o rGONR, puesto que se tiene un porcentaje mayor de conductividad y se
libera de una manera eficiente el esfuerzo mecanico producido por la interaccion del

nanocomposito con los iones de litio o sodio.

2.4.1 Baterias electroquimicas.

Las baterias de ion-Li dominan el mercado mundial de la electrénica movil
ofreciendo una mayor densidad de corriente. En la Figura 2.9 se observa el
esquema de una bateria de iones de litio. En este tipo de baterias, se utiliza grafito
para fabricar el &nodo [36]. El funcionamiento de una bateria de ion-Li se puede
describir brevemente como sigue: durante la descarga los iones de Li se desplazan
desde el anodo hacia el catodo a través un electrolito conductor de iones
produciendo que los electrones se muevan en el mismo sentido por medio de un
circuito externo produciendo electricidad; mientras que durante la carga el

movimiento de los iones de Li y electrones es en sentido contrario.
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Anode Electrolvte/ Cathode
Separator

« Carbon o Li-ion ¢ Transition Metal @ Oxygen

Figura 2.9 Diagrama esquemético de una bateria tipica de iones de litio donde se utiliza
grafito como anodo y LiCo0, como catodo [36].

La incorporacién de 6xido de grafeno a los materiales utilizados actualmente para
la elaboracién de electrodos usados en sistemas de almacenamiento, mejoran la
velocidad de carga y aumenta la capacidad de energética. También se ha
determinado una reduccién muy significativa en la formacién de dendritas, nombre
gue se le da a los filamentos formados sobre los electrodos y que pueden atravesar
la barrera de separacion entre el anodo y catodo de la bateria causando un corto
circuito, sobrecalentamientos e incendios, resolviendo asi por ejemplo el problema

presente en las baterias de litio metélico [37].

El GO ha sido aplicado como material para electrodos positivos 0 negativos en
varios tipos de baterias: flujo redox, metal-aire, litio-azufre, litio metélico y
principalmente en baterias de ion-Li [38]. Durante el funcionamiento normal de la
bateria (ciclos de carga y descarga), la interaccion de los iones metalicos con la
estructura del electrodo es constante, causando que ocurran los procesos propios

de una bateria electroquimica denominados: oxidacion y reduccion. La flexibilidad
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del GO hace que no se deforme y soporte el cambio de volumen continuo del
electrodo sin destruirse, aumentando la vida Uutil, la capacidad de carga y

almacenamiento de la bateria electroquimica.

Actualmente el desarrollo de nuevos materiales para electrodos es impulsado por la
demanda de més sistemas duraderos y una alta densidad de energia. Los
nanomateriales a partir del grafeno son investigados y considerados como una
alternativa al grafito en la elaboracién del anodo, dado que es mejor conductor
eléctrico, tiene mayor estabilidad quimica y una mayor area superficial, mejorando

la capacidad i6nica y electrénica.

Otras ventajas prometedoras que presenta el GO aplicadas a la fabricacion de
nanocompositos para anodos es evitar la segregacién de nanoparticulas, logrando
un buen rendimiento, alta capacidad, reduccién de la cantidad de material utilizado
y flexibilidad durante los ciclos de carga y descarga. Teniendo en cuenta lo anterior
se ha demostrado que las baterias de ion-Li han aumentado su capacidad de
almacenamiento, sin embargo, esto solo se ha conseguido combinando materiales
con grafeno mediante el proceso de dopado con GO, los estudios actuales indican

que el grafeno puro como material de electrodo presenta inconvenientes [39].
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 REACTIVOS

e Nitrégeno (N2, pureza: 99.998%, marca INFRA).

e Ferroceno (CioHioFe, concentracion: 98%, marca Sigma-Aldrich).

e Benceno (CeHs, concentracion: 99.9%, marca Sigma-Aldrich).

e Acido nitrico (HNO3, concentracion: 70%, marca Sigma-Aldrich).

e Agua desionizada (H20 DI., 18.2 MQ.cm @ 25 °C).

e Etanol (C2Hs0OH, 94.9 a 96° GL, marca Hycel).

e Aceite mineral.

e Acido sulfarico (H2SOa, concentrado, marca J.B. Baker).

e Acido fosférico (HsPOs, concentracion 85.1%, marca Fermont).

e Permanganato de potasio (KMnQa, concentracion 99.6 %, marca Fermont).

e Agua destilada (H20 Dest., 3.1 MQ.cm @ 25 °C).

e Peréxido de hidrogeno (H202, concentracion 30%, marca Fermont).

e Acido clorhidrico (HCI, concentracion 37.2%, marca Fermont).

e Eter etilico ((C2Hs)2, concentracion 99%, marca Sigma-Aldrich).

e Dimetilformamida (HCON(CHs)2, concentracion 99.8%, marca Sigma-
Aldrich).

3.2 MATERIALES Y EQUIPOS

e Vasos de precipitado (Vol. 80 y 250 mL).
e Probeta graduada (Vol. 50 mL).

e Dos mangueras de latex.

e Nebulizador (Vol. 6 mL).

e Soporte universal.

e Dos pinzas.

e Espatula.
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Charola de pesado.

Agitador magnético.

Cinta teflon.

Cinchos.

Codo de tuberia (90°, CPVC, 17).

Jeringas (Vol. 5 ml).

Tubo de cuarzo (Di 1 cm, longitud 50 cm).

Matraz de bola (Vol. 250 mL).

Matraz Kitasato (Vol. 1 L).

Embudo de filtrado (Vol. 250 mL).

Tapa de embudo.

Cabezal de filtro de nucleo de arena.

Membrana de filtro (material: PVDF, Tamafio de poro: 0.22 um).

Recipiente de aluminio.

Frasco de vidrio con tapadera.

Condensador.

Flujémetro (caudal max. 65 mL/min, marca Cole palmer).

Balanza analitica (Max. 85 g, d= 0.0001 g, marca Ohaus corporation, modelo
PA84).

Parilla de calentamiento con agitacion (marca Corning).

Horno tubular (120 V, marca Thermo Scientific, modelo F21125).

Bomba de vacio (Max. Presion: 4.08 bar o 60 psi, marca GAST, modelo DOA-
F70A-AA).

Horno con vacié (marca Vacuum Drying Oven, modelo DZF-6030A)
Micropipeta (Capacidad 100-1000 pL, marca Brand, modelo 06M14004).
Bafio ultrasonico (marca Cole-Parmer, modelo 08892-21).

Difractdémetro Rigaku (D / MAX 2200) con radiacion Cu Ka.

Microscopio electronico de barrido por emision de campo Hitachi S5500

(FESEM) equipado con un analizador Bruker Quantax EDAX.
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e Microscopio WiTec Alpha 300 equipado con un laser de excitacion de 532
nm.
e Espectrofotbmetro Shimadzu UV-Vis-NIR (UV-3101PC).

3.3 SINTESIS DE MWCNTS MEDIANTE EL METODO DE SPRAY PYROLYSIS
UTILIZANDO NITROGENO N2 COMO GAS ACARREADOR

La sintesis de nanotubos de carbono es esencial para esta investigacion debido a
que posteriormente fue el precursor para la obtencion del 6xido de grafeno. El
meétodo de pirdlisis se enfoca en la descomposicién quimica de materia organica a
excepcion de metales y vidrios, causado por el calentamiento a altas temperaturas
de un material en una atmosfera libre de oxigeno donde se llevan a cabo una serie
de reacciones quimicas y procesos de transferencia de materia y calor. La
recuperacion de carbono como residuo es un caso de pirolisis extrema denominado

carbonizacion [40].

Para la elaboracion los MWCNTSs se prepar6 inicialmente una solucion precursora,
diluyendo 1.92 g de CioHioFe en 50 mL de CsHe mediante agitacion magnética por
20 min. Posteriormente se llevd a cabo el ensamble del sistema empleado para el
método de pirolisis, colocando un tubo de cuarzo dentro del horno tubular y dejando
un lado expuesto para hacer una conexion directa con un codo hidraulico unido a
un nebulizador, enseguida se realizaron las conexiones pertinentes entre el
nebulizador, el flujometro y el cilindro con el gas de arrastre (N2) como puede
observarse en la Figura 3.1. Es importante asegurar cada conexién para evitar
cualquier tipo de fuga. Al término de la instalacion del sistema, el horno fue
encendido y se abrio la llave del tanque de N2 dejando pasar un flujo de 8 mL/min
el cual se mantendria constante hasta la finalizacion del proceso. Cuando la
temperatura alcanzo los 800 °C, se comenz6 a agregar la solucion precursora
midiendo en una jeringa 6 mL y vaciandola en el nebulizador, la temperatura se fijo
en el intervalo de 800 a 850 °C debido a las caracteristicas del horno utilizado. Se
continu6 agregando 6 mL de solucién cada que vez que se vaciaba el nebulizador,
y una vez consumida totalmente, se apago el horno y se detuvo el flujo de gas. Para

recuperar el producto fue necesario dejar enfriar el tubo de cuarzo que lo contenia
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durante 24 h y finalmente se recogio raspandolo de las paredes interiores con una

espatula.

Figura 3.1 Conexiones del sistema para la pirolisis.

3.4 LIXIVIACION Y FUNCIONALIZACION QUIMICA DE LOS MWCNTSs

El producto de la sintesis anterior fue recuperado en forma de polvo color negro, a
pesar de que las estructuras ya se han formado en este paso, se ha demostrado
que parte del hierro proveniente del CioHioFe queda depositado en el producto
como residuo, por lo tanto, es necesario removerlo. La lixiviacién es un proceso de
lavado de un soélido pulverizada para extraer las partes solubles y separarlas [41].
La funcionalizacién de los CNTs es causada por la oxidacion quimica del material
al combinarse con algun acido fuerte, logrando agregar diversos grupos funcionales
como acidos carboxilicos, aminas y amidas en las paredes exteriores de la

estructura cilindrica. La funcionalizacion trae consigo modificaciones en las
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propiedades fisicas de la superficie del nanotubo, aumentando su solubilidad y

dispersion en solventes, caracteristicas necesarias para la sintesis posterior [42].

Para comenzar, se pesaron 500 mg de MWCNTSs y se colocaron en un matraz de
bola, posteriormente se agregaron 150 mL de HNO;. El matraz fue colocado dentro
de un recipiente de aluminio que contenia aceite mineral y se conecto a un sistema
de condensacion Figura 3.2. Enseguida, se calent6 la mezcla a 70 °C durante 18
h, durante ese tiempo se aplicO agitacion magnética. Al terminar el periodo de
calentamiento se dejo enfriar la solucién, y se procedio a filtrarla para recuperar el
producto usando el sistema de filtrado mostrado en la Figura 3.3, cuando se terminé
toda la solucién se continué agregando abundante agua desionizada y etanol para
llevar a cabo un lavando del producto y remover el acido o algun otro residuo que lo
contaminara. Para finalizar el procedimiento, los MWCNTs purificados fueron
llevados a un horno para ser secados con una temperatura de 80 °C y dentro de un

vacio de 0.045 MPa, por un periodo de 20 h.

Figura 3.2 Sistema de condensacion y calentamiento para la lixiviacioh de MWCNTs no

purificados.
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Figura 3.3 Sistema de filtrado para la recuperacion de los MWCNTSs purificados.

3.5SINTESIS DE GONR.

El GONR se obtuvo siguiendo el método de oxidacion quimica de los MWCNTSs.
Para comenzar con la sintesis del GONR, se pesaron 100 mg de MWCNTs
purificados y se combinaron con 20 mL de H2SOa4, la mezcla resultante fue colocada
en un bafio ultrasénico por 2 h para logra una dispersion total de las particulas del
solido en el solvente. Posteriormente se le afiadieron 2 mL de H3POs, dispersando
con agitacion magnética durante 1 h. Al finalizar el tiempo de agitacion, se
agregaron 600 mg de KMnOa dividido en 5 porciones de 120 mg cada una durante
un lapso de 45 min (cada 9 min se afiadi6é una porcién) sin detener la agitacion.

Siguiendo con el procedimiento, el vaso de precipitado que contenia la mezcla fue
colocado dentro de un recipiente metéalico con aceite mineral. Enseguida, se calentd

y agito sobre la parrilla de calentamiento a una temperatura de 50 °C por 2.5 h. En
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otro vaso de precipitado, se prepard una solucién de 50 mL de agua desionizada
(H20 DI), 50 mL de agua destilada y 1 mL de H202. A continuacién, se adicion6
lentamente la mezcla calentada anteriormente. Después, se dejé enfriar y se
procedio a filtrar para recuperar la fase sélida usando el sistema de filtrado con vacio
compuesto por una membrana PVDF. El producto del filtrado fue secado a 80 °C y

con un vacio de 0.045 MPa dentro del horno durante 16 h.

El compuesto obtenido fue mezclado con 60 mL de agua desionizada y colocado en
bafio ultrasénico por 30 min- Luego se agregaron lentamente 30 mL de HCI, se dejé
enfriar y se recobré el solido mediante el sistema de filtrado. Cuando se terminé
toda la mezcla, se continu6 agregando abundante agua desionizada y etanol para
llevar a cabo un lavando del producto removiendo residuos contaminantes. El
material recuperado fue secado en el horno a 80 °C y con un vacio de 0.045 MPa
por 1 h. Una vez concluido el periodo de secado, se sacé del horno (en forma de
oblea casi completa) y se colocd en un recipiente agregandole inmediatamente 20
mL de (CzHs)2 dejandolo en reposo por 10 min. Para concluir el proceso, el GONR
fue llevado al horno para ser secado con una temperatura de 80 °C y dentro de un

vacio de 0.045 MPa por un periodo de 20 h.

3.6 REDUCCION DE GONR.

La produccion de 6xido de grafeno reducido se ejecutdé empleando un método de
tratamiento hidrotermal de las GONR, teniendo en cuenta una relacién de 3 mg de
GO por 1 ml de H20 DI. Para comenzar se pesaron 60 mg de GONR y se adicioné
a estos 20 mL de H20 DI. A continuacion, se colocaron en un bafio ultrasonico
durante 2 h para obtener una dispersion adecuada de la parte sélida en el solvente.
Al terminar con el paso anterior se llevo la muestra a una autoclave y se coloco en
un horno para su calentamiento a 200 °C con una duracién de 10 h- Para concluir
con el procedimiento se dejé enfriar la muestra y enseguida se comenzoé a filtrar
para la recuperacion del producto usando el sistema de filtrado con vacio compuesto
por una membrana PVDF. El producto del filtrado fue secado a 80 °C y con un vacio
de 0.045 MPa dentro del horno durante 16 h.
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3.7TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las caracterizaciones de los materiales carbonosos obtenidos se realizaron para

conocer propiedades morfologicas, estructurales opticas y electronicas.
e Morfologia.

La evaluacion de las diferentes caracteristicas morfolégicas de los MWCNTS,
GONR y rGONR, tales como forma, diametro y longitud, se llevé a cabo mediante
el uso de un microscopio electrénico de barrido por emision de campo (FESEM)
Hitachi S5500 (FESEM). Para estas mediciones se utilizaron los polvos obtenidos

al final de los procesos descritos anteriormente.
e Estructura cristalina.

La caracterizacion de la estructura cristalina de los MWCNTs, GONR y rGONR se
realiz6 por medio de la técnica de difraccion de rayos X (XRD) usando un
difractdmetro de marca Rigaku (D / MAX 2200) con radiacion Cu Kal. Los polvos
fueron analizados por la técnica Bragg-Brentano (26/6) en un intervalo de medicion
de 0.5-80°. Adicionalmente, los polvos de los diferentes materiales de carbono
también fueron caracterizados por espectroscopia Raman para el estudio de su
composicion, especialmente la relacion entre los picos de grafitizacion (G) y

defectos (D), usando un microscopio confocal Raman Witec Alpha 300.
e [Espectroscopia de UV-Vis.

El espectro de absorciéon se midié usando un espectrofotdmetro Shimadzu 3101-
UV/VIS dentro del intervalo 200-800 nm. Para estas mediciones, los polvos fueron
disueltos en dimetilformamida con una concentracion de 1 mg/mL y depositados en

forma de peliculas sobre sustrato de vidrios de cuarzo por la técnica de spin-coating.
e Conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica de las peliculas de GONR y rGONR depositadas sobre
cuarzo, se encontré con mediciones de curvas J-V realizadas en un potenciostato
VMP-300 de la marca Biologic.
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e Voltamperometria ciclica (CV).

Para encontrar el LUMO de los materiales sintetizados, se depositaron peliculas con
la misma concentracion y técnica de depdsito sobre vidrio conductor de oxido de
estafio dopado con flior (FTO). Estas peliculas se caracterizaron mediante la
técnica CV usando un potenciostato VMP-300 de la marca Biologic y una

configuracion de tres electrodos.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION MORFOLOGICA
4.1.1 MWCNTs

La Figura 4.1 muestra una micrografia de FESEM de los polvos de MWCNTs
después de llevar a cabo la sintesis por el método de spray pirdlisis seguido de la
lixiviacion y funcionalizacion quimica descritos en el capitulo 3. Con base esta
micrografia, se observan estructuras 1D en foma de MWCNTSs bien definidos con
un didmetro promedio de 140 nm. Ademas, se encontré una longitud promedio
aproximada con valor de 3.87 um. Caracterizaciones previas realizadas por el grupo
de trabajo siguiendo las mismas condiciones de sintesis y publicadas en Ramirez

et al. [43], demostraron que los nanotubos son de pared multiple.

Figura 4.1 Micrografia de FESEM de MWCNTSs.
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4.1.2 GONR

Después de realizado el método de oxidacion quimica de MWCNTs, en la
micrografia FESEM de los polvos obtenidos presentada en la Figura 4.2 se puede
apreciar la formacion efectiva de estructuras 2D en escala nanométrica
(nanosabanas de oOxido de grafeno). En la imagen se ve claramente que las
nanoestructuras 1D Figura 4.1, han sufrido un cambio significativo de su
arquitectura hacia una estructura 2D por el proceso de oxidacion quimica de los
enlaces de carbono que conforman su estructura con los iones permanganatos [44].
Por otro lado, la forma ondulada que exhiben las GONR es debida a la presencia
de grupos oxigenados que originan una deformacion en la cadena vertebral de las
GONR [44].

Figura 4.2 Micrografia de FESEM de las GONR obtenidas mediante oxidacién quimica de
MWCNTSs.
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4.1.3 rGONR

La Figura 4.3 muestra una micrografia de FESEM de la estructura morfolégica del
oxido de grafeno reducido por el método hidrotermal. Es posible observar que ya no
hay presencia de pliegues y arrugas visibles en las GONR Figura 4.2, debido a la
remocion de grupos oxigenados en la superficie de las sabanas. Lo anterior indica
que se logré remover de manera efectiva una gran cantidad de oxigeno de las

nanosabanas de grafeno y sintetizar adecuadamente el rGO [45].

S-5500 5.0kV x50.0k SE

Figura 4.3 Micrografia de FESEM de las rGONR obtenidos mediante la reduccién
hidrotermal.

4.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
4.2.1 MWCNT

Los polvos obtenidos de la sintesis y purificacion de MWCNTSs fueron analizados en
un difractometro Rigaku (D / MAX 2200) con radiacion Cu Ka. La Figura 4.4 muestra
el patron de XRD del compuesto examinado, se observa el pico de difraccién a 26°

que corresponde al plano (002) caracteristico del carbono, especialmente
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confirmando la presencia de MWCNTs de acuerdo al patron de difraccion nimero
41-1487. Lo anterior indica que el material contiene en su composicién quimica
carbono en forma de estructura hexagonal entrelazada para la formacion del
nanotubo [46].

—— MWCNT 002)

T T T 1
10 20 30 40

20 (grados)

Intensidad (u.a.)

Figura 4.4 Patron de XRD de MWCNTSs.

La Figura 4.5 muestra el espectro obtenido mediante la caracterizacion por
microscopia Raman, técnica utilizada para el estudio de la composicion quimica del
material. En la imagen se visualizan dos picos caracteristicos de los MWCNTSs a
1355 cm™ (banda D) y 1600 cm* (banda G) comprobando la correcta formacién del
compuesto requerido. La banda D es atribuida al grado de defectos presentes en el
material provenientes de otros compuestos incorporados en él, mientras que el pico
G indica el grado de grafitizacion representando la estructura cristalina de los
nanotubos. Al comparar la razon entre sus intensidades relativas (Io/lc) se observa
claramente una mayor magnitud por parte del pico G con respecto al pico D (Io/lc =
0.71) lo que significa una presencia mayor de estructuras grafiticas de carbono

(MWCNTSs) con una relacion baja de defectos entre sus capas.
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Figura 4.5 Espectro Raman de MWCNTSs.

4.2.2 GONR

La estructura quimica del polvo obtenido de la sintesis de GONR mediante el
método de oxidacion quimica fue llevada a cabo por XRD. En la Figura 4.6 presenta
el patrén de difraccién del éxido de grafeno, en él es posible observar un pico de
difraccién a 10° correspondiente al plano cristalografico (001), comprobando la
formacion del GONR de acuerdo con la base de datos incluidos en los patrones de
difraccion. De acuerdo con esta imagen es posible apreciar un corrimiento en el pico

disminuyendo su valor en comparacion al de los nanotubos, denotando un cambio
estructural.
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Figura 4.6 Patron de XRD de GONR.

Enla Figura 4.7 se presenta el espectro Raman de los polvos de las GONRs. En la
imagen se distinguen los dos picos tipicos correspondientes a la banda Dy G. Para
este caso, la relacion de intensidades relativas entre los picos es Io/lc = 0.99,
indicando claramente un aumento de la banda D. Este resultado confirma la

insercién de grupos oxigenados dentro de las nanosabanas de GONR, que resulta
en un aumento en el nivel de defectos.
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Figura 4.7 Espectro Raman de GONR.
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4.2.3 rGONR

Para conocer la estructura cristalina del rGONR, empleando de nuevo la técnica de
XRD en los polvos obtenidos, se extrajo el difractograma que se observa en la
Figura 4.8. En esta figura se distingue un pico de difraccion cercano a 26 = 26°
correspondiente al plano cristalino (002) de compuestos grafiticos. Comparado con
el patron de difraccion de la Figura 4.6 correspondiente a las GONR, es notorio el
cambio en el valor de ambos picos, indicando la restauraciéon de la grafitizacion del
carbono debido a la eliminacion de grupos funcionales oxigenados. El analisis de
XRD comprueba la restauracion estructural del material grafitico, particularmente

grafeno durante el método de reaccion hidrotermal.
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Figura 4.8 Patron de XRD de rGONR.

El espectro Raman de los rGONRs se presenta en la Figura 4.9. De nuevo, es
posible visualizar los dos picos de la banda D y G con una relacion entre los picos
In/lc de 1.03. Aunque al igual que en el caso de los resultados de XRD, se esperaba
que la remocion de grupos oxigenados mediante la reduccion de los rGONRs
originara la reduccion del pico D, v.gr. reduccion de la relacion Io/lg, por el contrario,

se aprecia un aumento en Io/lc comparado con el resultado de los GONRs. Esto es
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atribuido al estrés mecanico sufrido por la insercion de grupos oxigenados durante
el proceso de oxidacion quimica y posterior remocion de estos por el método
hidrotermal.
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Figura 4.9 Espectro Raman de rGONR.

4.3 CARACTERIZACION ELECTRICA

El estudio de la conductividad de los nanosabanas de GONR y rGONR obtenidas
se realiz6 midiendo las respectivas curvas de densidad de corriente (J) contra
voltaje (V) empleando un potenciostato-galvanostato. Para esto, se depositaron
peliculas de los dos materiales sobre sustratos de vidrio. Esta prueba consiste
basicamente en aplicar un potencial determinado y medir la corriente que pasa a
través del material. La Figura 4.10 muestra las dos curvas J-V correspondientes a
las peliculas de GONR y rGONR. Las dos curvas siguen un comportamiento lineal,
propio de peliculas de materiales que obedecen a la ley de Ohm, donde V = IR [47].
Por lo tanto, de la Figura 4.9 se observa que la pelicula de rGONR tiene una mayor
pendiente comparada con la correspondiente a las GONR, indicando que la
resistencia de GONR es mayor que la de rGONR (I = (1/R)V). Ademas, dado que la
conductividad esta definida como el inverso de la resistividad [47], se encontré que

las peliculas de rGONR poseen una conductividad eléctrica mayor que las de las
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GONR, lo que era de esperar dada la restauracion de la grafitizacion del carbono

demostrada en la caracterizacion estructural anteriormente sefialada.
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Figura 4.10 Curvas J-V de las peliculas de GONR y rGONR.

4.4 CARACTERIZACION OPTOELECTRONICA

4.4.1 Espectros de absorcion

Para conocer la influencia de la oxidacién quimica y posterior reduccion de la
nanosabanas en las propiedades Opticas, se realiz6 la caracterizacion de las
peliculas basadas en GONR y rGONR mediante la espectroscopia UV-vis. Los
espectros de absorcion UV-vis que se presentan en la Figura 4.11 establecen picos
de absorcion a 235 nm para el GONR y 255 nm para el rGONR, lo que indica un
corrimiento de picos tras la reduccién quimica generando una transicion de enlaces
C=0 a C=C. Este corrimiento hacia el rojo del espectro electromagnético es debido
a que los grupos oxigenados presentes en las nanosabanas de las peliculas de
GONR inducen estados de desorden estructural localizados dentro de la brecha de
banda de energia, reduciendo la diferencia energética entre el HOMO y el LUMO
[48].
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Figura 4.11 Espectro de absorcién UV-vis de las peliculas de GONR y rGONR.

4.4.2 HOMO

Otra de las propiedades optoelectronicas importantes, es la de conocer como
cambia el HOMO de los diferentes materiales carbonosos después de realizada la
reduccion por el método hidrotermal. Esto se realiz6 a través de la técnica de
voltamperometria ciclica (CV) usando una configuracién de tres electrodos. La
Figura 4.12 muestra los voltamperogramas resultantes de las peliculas de GONR 'y
rGONR, donde se observa un desplazamiento del inicio del pico de oxidacion desde
1.6 V para las GONR hasta 1.1 V para las peliculas de rGONR. Con los valores de
inicio es posible calcular el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO)
para ambos materiales, sustituyéndolos en la ecuacion: Eyoyo = —(EMCO .+
4.4) eV. Los valores energéticos correspondientes al HOMO para las peliculas
fueron de -6.0 eV para el GONR y -5.5 eV en el caso del rGO. Esto demuestra que
el posicionamiento energético de los materiales carbonosos se ve claramente

impactado por el procedimiento de reduccion de las nanosabanas,
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Figura 4.12 Voltamperograma de las peliculas de GONR y rGONR.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos del presente trabajo de tesis, es posible

concluir lo siguiente:

Se sintetizaron nanoestructuras de carbono con diferentes morfologias:
unidimensionales como los nanotubos de carbono multipared (MWCNT) y
bidimensionales como las nanosabanas de 6xido de grafeno (GONR) y de
oxido de grafeno reducido (rGONR). Las nanoestructuras bidimensionales
fueron obtenidas a partir de los MWCNT por medio del método de oxidacion
qguimica. La reduccion de las GONR se llevdé a cabo mediante la sintesis
hidrotermal.

El método de oxidacion quimica permitié exfoliar los MWCNT causando que
perdieran su forma unidimensional y logrando adoptar una nueva morfologia
de nanosédbanas con arrugas, de acuerdo con las micrografias SEM. Estas
arrugas son debidas a la funcionalizacion con grupos oxigenados, los cuales
produjeron ademas una mayor presencia de defectos y una mayor distancia
interplanar comparadas con los resultados obtenidos con MWCNT de
acuerdo con la caracterizacibn por espectroscopia Raman y XRD,
respectivamente.

Por el método hidrotermal se obtuvieron nanosabanas de GONR reducido, el
cual permiti6 remover gran parte de los grupos funcionales de las
nanosabanas. Este efecto se comprobé mediante la respectiva
caracterizacion morfoldgica y estructural, que demostro tanto la reduccion de
la distancia interplanar entre las nanosabanas de carbono, como remocion
de las arrugas debido a la ausencia de grupos funcionales.

Ademas, se estudiaron las diferencias generadas por los métodos oxidativos

e hidrotermal en las propiedades eléctrica y optoelectrénicas de las GONR y
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rGONR. Las mediciones de las curvas J-V demostraron que las GONR tienen
una mayor resistencia eléctrica comparada con las rGONR debido que la
remocion de los grupos funcionales oxigenados les permite restaurar la
densidad electronica de las nanosabanas, resultando en una mayor
conductividad de las rGNOR. Las técnicas de UV-Vis y de voltamperometria
ciclica evidenciaron un cambio en los picos de los espectros de absorcion,
asi como en los inicios de los picos de oxidacion de las GONR y rGONR, lo
que les confieren diferentes propiedades optoeléctronicas después de los
dos tratamientos, convirtiendo a estas dos nanoestructuras de carbono

prometedoras en el campo del almacenamiento electroquimico.

5.2 RECOMENDACIONES

Durante los diferentes procesos utilizados para la obtencion de las nanoestructuras
de carbono en esta tesis, se encontraron que los parametros de sintesis son de vital
importancia para la correcta obtencion del producto deseado y la mayor cantidad
posible. Por consiguiente, se recomienda que durante la elaboracion de MWCNTs
por el método spray pirolisis, todas las conexiones del sistema estén selladas
completamente sin la existencia de alguna fuga, asi como al consumirse por
completo la solucién precursora permitir que el tubo de cuarzo se enfrié lentamente.
Para llegar a tener nanotubos mas puros y de alta calidad es necesario lavar con
abundante agua destilada y etanol el producto durante la ultima filtracion del

procedimiento de lixiviacion y funcionalizacion quimica.

En el caso de la oxidacién quimica se recomienda la adicion de un fuerte agente
oxidante como lo es el KMnO4 debe de dividirse en porciones por lapsos de tiempo
para ayudar a la dispersion total del mismo en la solucidon. Al final de la sintesis
hidrotermal de las rGONR, es necesario secar el producto de filtrado en una
atmosfera con vacio y evitar lo menos posible el contacto con el ambiente, para

remover la mayor cantidad posible de grupos oxigenados.
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DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
27 de abril del 2020.

| presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente,
amparada por un certificado vigente a la fecha de su elaboracion y es vélido de conformidad con los
LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

LIZETH CONCHA GUZMAN | Fecha:2021-02-11 06:52:28 | Firmante
Nz4rjQICQvILVdOvhY3V02UKvLNn3cKh/pDwFklgzSRawDgd8a6ir3zCpg1lFm1wd06Bo90fbRWI40K7/M9+YonTMxFm50f8vqlzHPkmIL/svG84XU4ezIBg5rhV1alDy9kbs3aG709
J3PKg6dbz9AncsSMI+FjpU/JFelbLacHpnOcdemJIX4uVgXiUMgA+tD9Ff4pNmv3AzUIhZGo40HYfLwg590nmanhDa8cM7K+yJcXuR4P8Y9zFSxsOceE02V/HRQuSkfv4dPUayLyO
B2GZzM4eR/xWu139rxKRdAIYEXHWY Ghdémy2VpJIN1ilFrn3buQkEKwp/FYIgcORA5S/0w==

OSCAR ANDRES JARAMILLO QUINTERO | Fecha:2021-02-11 14:35:16 | Firmante

Ir09hfR+0TuPsmxtNUSwv5tdPy88lgSc9CrsWpTMDDK1MMtY njySAfANOK1ZBLdStX4yweiw8W3AlcppQGpL2UQTJIkyOgYmpgRcolFinC6yXTJIK1/PJdfOGmdHNnEe5kiPmfEuHVO
SoLbERIsSNWr9TZA9f+KWtQhwKHWikdF2x6HbUPZ/wOZwkcSI8DEgIR9OhHYdBC7R54kcVAFIM9u4ThzKeYOznblaLEO77IpdnXIfMyDsTNOMSJHdwFCEJ+tjongPejaQanmzh
QMNQuvKa/YFgxVscHpilh9SD14dWSFMWHVkXkvkRsulFFfbku7laeEZacQwhB1FDHLApGAy Tw==

CARMEN HENEFF GARCIA ESCOBAR | Fecha:2021-02-11 14:58:11 | Firmante
GrW/LP2GTEsOt0gj4R0Og091JGzcihxUfOYtX0ZKKnk2s08rOHzRCdMA2Itec6+B20aeRHHw8jyWN4QIkh9WVAN/AckpvTUA4df9IQjvWSRHAOXgUjR4DY 3kD/FafOA3ZWVKdcYE
0gzST6SAV2hDt30s9hKNXJEZDGEBCpqOkslbAsrROG5xh TtMHpBFQabXBS05jvY2g2uLLn9b6V3XLHITIIrD8FnH/Nh+qu0/NhlZneneNbo7yvUcoKXMqg5jD7U+qxCJq4iAt5B/uB
KJIQgtw5UqUrpxKZ+joLHHp2QXIvlegkm37EKfNI2KIRERRHSsmMdYQJdIW1INJKLKBORC13A==

ROBERTO FLORES VELAZQUEZ | Fecha:2021-02-11 17:30:45 | Firmante
Bgfw7Qq+WAetUe7Bnsj390XSBy+qXUKJJI8hbDePZvrBJILB2R/R5GZMOdOrXfIFc7YhWMjUHDcalPLpkP7V+AbRN/C4D4Lj3a13BVxkIFUIdKzx/AZrogPph22E5wz/Z3NSITtgZrn
h1CtGio2ROYYcmgBgZ4m+g7jzxqsaGOWHQGR2LxbgjpQpEFI4171Ix/1y5HYIgOMSs2gGnlso8VprUxdsUSS73QWLPIpXzOprbX/P32tAla7llcxbV653A2yEU7NaHHmMJIGhu2qoTR
siC7b02ypcJlID2j5INhtPFxGagJuhwaNIlYqwDS/+SiW/t+wrkdgAM5D+INZEygxc5TQ==

LOYDA ALBANIL SANCHEZ | Fecha:2021-02-12 07:40:51 | Firmante
F6ORgWM1OUHOYkKftZnfAXTNYZilMQba4/TKOlhzdVO16wICKtK/q16nHCcIR/IpISubwCIXZ3XBEQ49IghzQ/p/eXrUDsM4HhECIp6St/P2WI+EpaxIBCeUqB+WsLF6ZZPx1IHWTO
ZSwf6Z7GFNcxSIz30YMWbmZ4raLQQzL1TWC8BNEtIX3b5wNHg+ho4gv+7yxU1QOTPYUloCfpVsbYidtHwBGJIVAZFQkAOhgPfG2R4gKgHAYOrlwsLd57wf6 Xevzedsv71J+97EU
Yp39fW5+L6DmMuQgogAjBdPoG76tSz40i+IVnQfPqll6erohm/MvSzTOWEbpOpMsML8xY2GbU/g==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

m45ull

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/sH2zEd9kaeWgwxcw1zp4TnTmdmC8bwHO
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