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RESUMEN 

 

Nora Aleyda García Gómez                                      Fecha de Graduación: Noviembre, 2013 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título de estudio: DESARROLLO DE REDES COMPUESTAS POR NANOFIBRAS DUALES 
ELECTROHILADAS DE TiO2 Y CARBÓN, CON POTENCIAL 
APLICACIÓN EN UNA CELDA DE COMBUSTIBLE 
MICROBIANA 

Número de páginas: 164 Candidato para el grado de Doctor en                
Ciencias con orientación en Química de los 
Materiales 

Area de Estudio: Química de los Materiales 

Propósito y Método del Estudio: Con la intención de contribuir al desarrollo de nuevas 
tecnologías para la energía alternativa, en este trabajo se expone un estudio sobre el 
desarrollo de redes de nanofibras duales de  TiO2 y carbón, cuya composición y 
metodología de formación son estrategias fundamentales para el desarrollo de 
biopelículas exoelectrogénicas sobre su superficie, lo que favorece el proceso de 
bioconversión de un sustrato químico a electricidad en una celda de combustible 
microbiana. Estos nuevos materiales unidimensionales se obtuvieron mediante la 
técnica de electrospinning dual, seguido de un proceso de calcinado. La caracterización 
morfológica y estructural se llevó a cabo por Microscopia Electrónica de Barrido de 
Emisión de Campo (FESEM), Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM), y 
Microscopia Electrónica de Barrido-Transmisión (STEM); la composición química y 
cristalográfica de las redes se determinó por Espectroscopia de Energía  Dispersiva de 
Rayos X (EDXS), Difracción de Rayos X (XRD) y Difracción de Electrones de Área 
Selecta (SAED); mientras que por  Voltametría Cíclica (CV) y Espectroscopia de 
Impedancia Electroquímica (EIS) se realizó la caracterización electroquímica; por último 
la aplicación de los materiales como ánodos en una celda de combustible microbiana se 
evaluó mediante Cronoamperometría. 

Contribuciones y Conclusiones: Se logró diseñar y armar un equipo de electrospinning y al 

realizar una modificación al spinneret convencional, fue posible obtener nanofibras 
duales, esta configuración de nanofibras duales de bicomponente asegura un buen 
contacto entre las nanofibras individuales de TiO2-carbón y las nanofibras de carbón, 
ambas obtenidas en un solo paso de síntesis y de manera in-situ, lo cual conlleva a una 
optimización en el proceso. Las nanofibras duales favorecen los procesos de 
transferencia de carga, sobre las nanofibras simples; siendo la nanofibra de TiO2(rutilo)-
C(semi-grafito)/C(semi-grafito) la más efectiva para ese propósito misma que presentó un valor 
de conductividad electrónica de  4.75x10

-2
 S, además se comprobó la biocompatiblidad 

de estos nanomateriales con el desarrollo de biopelículas de Escherichia coli K12 sobre 
su superficie y produce densidades de corriente de 17.7 mA/g. Por lo anterior, es 
posible que este tipo de materiales, como las nanofibras duales de TiO2 y carbón sean 
prometedoras para su aplicación como electrodos en dispositivos para el 
almacenamiento y conversión de energía, de manera particular en celdas de 
combustible microbianas, no solo por su morfología nanométrica unidimensional, sino 
porque se favorece el flujo de los electrones entre los dos materiales a esas 
dimensiones.  

 

FIRMA DEL ASESOR:                                           
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0.5 M. Bajo un potencial aplicado de -0.1V. 
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CAPÍTULO I 

 

 

 

INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 

 

 

 

1.1 INTRODUCCIÓN 

 

 

 

En la actualidad más de 7 mil millones de personas habitamos nuestro 

planeta, y para el 2050 se proyectan 9.4 mil millones de personas1. El acelerado 

desarrollo industrial y económico mundial se ha sostenido gracias a los 

combustibles fósiles, sin embargo en un futuro muy cercano estaremos 

sufriendo las graves consecuencias de la sobreexplotación de fuentes de 

energía no renovables y los problemas de contaminación que derivan de su 

uso, resultando insostenible nuestro desarrollo de esta manera por tiempo 

indefinido. Para cubrir las demandas en materia de energía de nuestra 
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sociedad, será necesario desarrollar tecnologías alternas que nos permitan 

obtener beneficios energéticos sin comprometer la calidad de nuestro futuro. 

 

Las Celdas de Combustible Microbianas (MFC´s, por sus siglas en inglés) 

representan el más reciente enfoque tecnológico para la generación de energía 

a partir de la oxidación de la materia orgánica e inorgánica, mediante la acción 

catalítica de microorganismos.  

 

Las MFC´s son significativamente diferentes a las celdas de combustible 

convencionales2, estas últimas requieren de catalizadores metálicos para 

promover la oxidación del combustible que típicamente es hidrógeno o metanol, 

lo que deriva en un proceso costoso, en relación con las celdas microbianas en 

dónde se utilizan microorganismos que catalizan de manera natural la oxidación 

de los combustibles, que pueden ser compuestos orgánicos, como desechos 

domésticos.  

 

Otra importante diferencia radica en la temperatura de funcionamiento, 

mientras las celdas convencionales necesitan altas temperaturas para operar; 

en tanto que, las microbianas trabajan de manera óptima a temperatura 

ambiente, sin embargo no están limitados a rangos estrechos de temperatura, 

pues podrían trabajar a temperaturas diferentes a la ambiental, mientras la vida 

microbiana sea posible.  
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Las celdas convencionales pueden resultar explosivas y comúnmente sus 

rendimientos disminuyen debido a procesos de envenenamiento del catalizador, 

por lo que constantemente deben ser purificados; por otro lado las celdas 

microbianas tienen la capacidad de oxidar una gran variedad de compuestos 

orgánicos que a menudo son económicos, y de fácil disponibilidad, como 

residuos domésticos, materia orgánica de suelos y sedimentos que resultan 

inofensivos. 

 

Las MFC´s ofrecen la posibilidad de extraer alrededor del 90% de los 

electrones de los compuestos orgánicos y pueden ser auto-sostenibles y auto-

regenerables. Posteriormente, los microorganismos liberan los electrones de 

sus células y los transfieren a los electrodos (ánodo) de la celda. 

 

El desarrollo de sistemas que involucran bacterias para producir 

electricidad representan métodos innovadores para la producción de 

bioenergía. Son tecnologías económicas y sencillas, debido a que cualquier 

materia orgánica biodegradable se puede utilizar en una MFC. Si la materia 

orgánica representa un riesgo ambiental, con esta novedosa tecnología es 

posible oxidarla a una especie inócua;  de esta forma no solo resolvemos el 

problema energético, sino también el del manejo sustentable de residuos3. 

 

A pesar de que a la fecha no se ha elucidado por completo el mecanismo 

por el cual algunas células microbianas pueden liberar los electrones, está bien 

evidenciada su capacidad para hacerlo; sin embargo, uno de los mayores retos 



4 
Capítulo I. Introducción y Antecedentes 

a superar para mejorar el rendimiento de estos dispositivos electroquímicos 

radica en la naturaleza del electrodo anódico, debido a que tiene un rol 

fundamental en la transferencia electrónica dentro de la MFC.  

 

Lo anterior nos motivó a el desarrollo de este proyecto de investigación, y 

enseguida se profundizará en algunos aspectos relevantes sobre esta área del 

conocimiento científico 

 

1.1.1 Celdas de Combustible Microbianas 

 

Las celdas de combustible microbianas son dispositivos electroquímicos, 

los cuales convierten la materia orgánica en energía, en forma de electricidad o 

hidrógeno y para este propósito utilizan microorganismos como catalizadores4,5. 

Generalmente el proceso de generación de electricidad está acompañado de la 

biodegradación de un compuesto orgánico o de aguas de desecho6. 

 

En la figura 1, se presenta un diagrama de una MFC típica. Este 

dispositivo está compuesto por dos cámaras, una anódica y otra catódica, 

divididas entre sí, por una membrana de intercambio protónico. Típicamente la 

cámara anódica es mantenida en condiciones anaerobias, mientras que la 

cámara catódica debe estar expuesta al aire. Como ya se mencionó 

anteriormente los microorganismos exoelectrógenos oxidan la materia orgánica 

produciendo energía celular mediante moléculas de adenosín trifosfato (ATP) y 

electrones que viajan a través de una serie de enzimas respiratorias y logran 
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salir de la célula. Enseguida estos electrones son transferidos hacia el ánodo y 

posteriormente fluyen hacia el cátodo como resultado del potencial 

electroquímico que se genera entre el proceso de respiración enzimático y el 

aceptor de electrones. El flujo de electrones de la cámara anódica a la cámara 

catódica se lleva a cabo a través de una conexión eléctrica externa que 

comúnmente puede ser un resistor, una batería, o algún otro dispositivo 

eléctrico. Para conservar la electroneutralidad del sistema, la transferencia de 

electrones del ánodo al cátodo debe ir acompañada de un número igual de 

protones entre estos dos electrodos a través de la membrana de intercambio 

protónico. Por último la combinación de protones con oxígeno en la cámara 

catódica produce agua7.  

 

 

Figura 1. Celda de combustible microbiana8. 

 

Los electrones y los protones son excretados por los microorganismos 

gracias a un proceso metabólico desasimilativo de la oxidación de los sustratos 
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orgánicos9; es decir, en este proceso el producto reducido por el 

microorganismo dentro de su célula es excretado al ambiente del mismo 

microorganismo, y es lo opuesto a un proceso metabólico nutricional o 

asimilativo. 

 

Es importante mencionar que a pesar de que el CO2 se obtiene como 

producto de la oxidación del sustrato en la cámara anódica, no hay emisión neta 

de éste, debido a que la biomasa lo vuelve a consumir como su fuente de 

carbono, pues originalmente lo tomaría de la atmósfera mediante un proceso 

fotosintético.   

 

Las reacciones que ocurren en una MFC que utiliza glucosa como sustrato 

son las siguientes: 

Reacción anódica     C6H12O6 + 6H2O                6CO2 + 24H+ + 24e-  

Reacción catódica              6O2 + 24e- + 24H+              12H2O 

 

Las reacciones que ocurren en una MFC que utiliza acetato como sustrato 

son las siguientes: 

Reacción anódica     CH3COO
−
 + 2H2O                2CO2 + 7H

+
 + 8e

−
  

Reacción catódica                O2 + 4e− + 4H+                2H2O 

 

Una vez que se han liberado los electrones en la cámara anódica estos 

deben ser transferidos hacia el electrodo anódico, por lo que en este caso el 

electrodo juega el papel de un aceptor de electrones extracelular. 
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1.1.2 Mecanismos de Transferencia Electrónica 

 

En 1911, el botánico Inglés Potter descubrió que las bacterias podían 

generar corriente, sin embargo en esa época la comunidad científica no tomó 

importancia de tal descubrimiento, sino hasta la década de los 80´s cuando se 

encontró que los mediadores de electrones contribuyeron sustancialmente con 

la potencia de salida de una MFC.  

 

Se considera que el gran avance en esta materia se produjo a mediados 

de los 90´s con el descubrimiento de los microorganismos con capacidad de 

transferir electrones directamente al ánodo, sin necesidad de utilizar 

mediadores electrónicos10,11.  

 

1.1.3 Rendimiento de las Celdas de Combustible Microbianas 

 

Como se ha mencionado, la tecnología de las MFC es aún muy reciente, 

incluso la ciencia del mecanismo de transferencia electrónica del 

microorganismo al electrodo está en etapa de investigación
12

. El motivo 

principal por el cual estos dispositivos no son una realidad comercial en la 

actualidad, es debido a sus bajos rendimientos de potencia y esto está en 

función de la tasa de transferencia de electrones de los microorganismos al 

ánodo, la resistencia del circuito y la transferencia de masa de protones en el 

líquido, entre otros factores13.  
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Las características del electrodo como su composición y morfología 

impactan en la formación de la biopelícula, la transferencia electrónica, la 

resistencia del sistema y la velocidad de reacción en la superficie del electrodo. 

Además debido a que los electrodos son los principales componentes en una 

MFC, determinan el precio de estos dispositivos, e influencian en el costo final 

del tratamiento de aguas residuales. 

 

 

 

1.2 ANTECEDENTES 

 

 

 

Como se ha discutido con anterioridad, de manera particular el ánodo se 

relaciona con el crecimiento de las biopelículas sobre su superficie y determina 

el potencial redox final de los microorganismos debido al flujo de electrones, por 

lo que es un elemento muy importante en las MFC, debido a su participación 

directa en el proceso de conversión bio-catalítica de un sustrato en electricidad.  

 

En el 2005 Rabaely, K. y Verstraete, W., describieron la participación del 

ánodo en el metabolismo de los microorganismos y reportaron que al aumentar 

la corriente de la MFC, se produce un decremento en el potencial del ánodo, de 

esta manera los microorganismos se ven forzados a entregar los electrones 
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provenientes de la oxidación de sustratos reducidos14. Por lo tanto se sabe que 

el ánodo influye en el metabolismo oxidativo del sustrato. 

 

Es por esto que a principios del año 2010, Sun, J.J. et al., en concordancia 

con otros grupos de investigación, reportaron que el material del cual está 

constituido el ánodo y su estructura puede afectar directamente el desarrollo de 

los microorganismos, la oxidación del sustrato y la transferencia de electrones, 

por la resistencia interna que limita el desempeño de una MFC15; por lo que 

algunos investigadores en el mundo han trabajado con el objetivo de encontrar 

las características que generen una eficiencia óptima del material anódico en un 

dispositivo de este tipo. En el 2007, Logan, B.E. et al. describieron las 

características que debe tener el material anódico y son las siguientes: debe 

presentar una alta conductividad eléctrica, también debe contar con una gran 

área superficial, debe tener una buena compatibilidad biológica y por último 

debe ser estable químicamente frente a la solución de la cámara anódica16.  

 

Debido al hecho que el electrodo juega un papel fundamental en el 

desempeño de la celda de combustible, es muy importante la selección y el 

desarrollo de los materiales y su morfología, estos factores cobran importancia 

por el impacto que tienen en la optimización y la promoción de la eficiencia de la 

MFC. 

 

A continuación se presentarán algunas aportaciones importantes acerca 

de la obtención de materiales como TiO2, PANI, carbón en diferentes formas y 
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algunas combinaciones de estos,  así como su aplicación o potencial aplicación 

en dispositivos electrónicos. 

 

El TiO2, cuenta con propiedades eléctricas interesantes, debido a que los 

sitios vacantes de oxígeno que se encuentran en su estructura cristalina, le 

permiten actuar como un semiconductor eléctrico, tal como lo ha descrito 

recientemente Erald, S. et al., en el 201015; también se sabe que el TiO2 es un 

material químicamente estable y biocompatible de acuerdo a lo reportado por 

Jha, A.K., et al., en el 200917. Por todo lo mencionado anteriormente, el TiO2 

puede ser empleado como ánodo, tal como lo reportaron en el 2010 Choi, M.G. 

et al.18, quienes emplearon nanotubos de TiO2 como ánodo en una batería de 

ion-litio. 

 

En  el 2008, Quiao, Y. et al. utilizando un ánodo compuesto por TiO2/PANI, 

obtenido a través de un proceso combinado de sol-gel e hidrotermal obtuvieron 

una red nanoestructurada con distribución uniforme de nanoporos y una alta 

área superficial compuesta por TiO2 y PANI; en dónde las células de E. coli 

formaron una biopelícula y desarrollaron estructuras tipo cabello llamadas pilis. 

Con este acontecimiento queda demostrado que la combinación de TiO2 con 

PANI resulta un excelente anfitrión para el desarrollo de biopelículas 

exoelectrogénicas; asi mismo concluyeron que la superficie rugosa del material 

anódico favorece el desarrollo de pilis en la biopelícula y estos contribuyen a la 

transferencia electrónica extracelular hacia la superficie del ánodo durante la 

reacción electroquímica, con una densidad de potencia de 1495 mW/m2 19.  
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Por otra parte, es importante mencionar que el carbón en algunas de sus 

diferentes formas ha sido ampliamente utilizado como electrodo; Logan, B.E. et 

al. en el 200620, atribuyeron esto a su alta versatilidad, precio económico y su 

fácil manejo, además de sus interesantes características eléctricas y 

morfológicas. 

 

En el 2009, Zhou, Z. et al., reportaron el desarrollo de nanofibras 

carbonáceas a partir de poliacrilonitrilo (PAN) electrohilado, estabilizado bajo 

estrés mecánico y carbonizado desde 1000 oC hasta 2200 oC, obteniendo 

materiales con una conductividad eléctrica de 180 Scm-1 y 840 Scm-1 

respectivamente; las altas temperaturas de carbonización mejoran el contacto 

entre las fibras de la red y favorecen la grafitización21. 

 

En los últimos años, el sistema de TiO2-Carbón ha sido el centro de 

atención de muchas investigaciones, debido a su potencial aplicación como 

sensor de gas, electrodo en baterías de ion litio, en celdas de combustible, 

entre otros.  La combinación de titanio con carbón, también mejora la 

conductividad eléctrica del material anódico en una MFC de acuerdo a lo 

reportado por Zhu, N. et al. en el 2010
22

, quienes mejoraron la conductividad del 

Li4Ti5O12 con grafeno en una batería de ion litio.  

 

En el año 2008, Aryal, S. et al. lograron obtener nanofibras electrohiladas 

de TiO2 con nanotubos de carbono, con este estudio encontraron que los 
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nanotubos de carbono mejoran las propiedades catalíticas de TiO2, al proveer 

un camino para la transferencia de electrones23.  

 

Nagamine, et al. en el 2011, desarrollaron nanofibras de C/TiO2 mediante 

sol-gel interfacial, para su aplicación en Celdas Solares Sensibilizadas con 

Colorantes, utilizando alcohol polivinílico ( PVA) como precursor del carbón, con 

un bajo grado de grafitización. La conductividad eléctrica de este compósito fue 

4 órdenes de magnitud mayor comparado contra las nanofibras huecas de TiO2, 

debido a que los núcleos de carbón transportan los electrones dentro de las 

nanofibras de TiO2
24. La incorporación de materiales de carbono en TiO2 

aumenta la eficiencia de los dispositivos fotocatalíticos, porque el carbono actúa 

como una trampa de electrones y promueve la separación electrón-hueco, 

minimizando la recombinación de cargas y mejorando la conductividad del TiO2, 

según lo reportado por Liang, Y. et al. en el 201025. 

 

Otro tipo de materiales que han llamado la atención recientemente son los 

polímeros conductores; la polianilina (PANI) es uno de ellos y tiene potenciales 

aplicaciones, por ser altamente estable, de fácil preparación, y con propiedades 

redox comparadas con otros polímeros conductores26. 

 

Las sorprendentes propiedades electrónicas de PANI, como la 

conductividad eléctrica, el bajo potencial de ionización y la alta afinidad 

electrónica están asociadas con los electrones  que se conjugan en el sistema 
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alternándose entre los enlaces dobles y triples de la cadena polimérica 

principal27. 

 

En el 2007, Blenda-Martínez, M.J. et al. demostraron que PANI obtenida 

por polimerización química, tiene la capacidad de aumenta la porosidad de los 

materiales carbonáceos, debido a que la anilina reacciona con los grupos 

oxígeno de la superficie del carbono, produciendo importantes cambios en la 

porosidad del material, de tal manera que adiciones de 6% de PANI pueden 

producir  un aumento en la capacitancia de alrededor de 20% del carbón 

activado (125 a 148 F/g) 28. 

 

En el 2007, Quiao, Y. et al. encontraron que la adición de nanotubos de 

carbón a las películas de PANI obtenidas por oxidación química, produce un 

incremento en el área superficial del electrodo (50.2 m2g-1). Así mismo esta 

combinación de materiales mejora la capacidad para la transferencia de carga, 

lo cual conlleva a un incremento considerable en la actividad electroquímica en 

la reacción anódica en una MFC, que alcanzó una densidad de potencia de 42 

mWm-2, utilizando células de E. coli como biocatalizador29.  

 

En el 2011, Neubert, et al. prepararon una membrana fibrosa mediante 

una combinación de métodos de electrospinning y electrospray, y demostraron 

su eficiencia como fotocatalizador en la degradación del 2-cloroetilfenilsulfuro 

(CEPS) bajo radiación UV, con respeto al TiO2 y PANI-PEO de manera 

individual. También reportaron que el éxito fotocatalítico respondió a la 
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homogeneidad de la dispersión de las nanopartículas de TiO2 en la membrana,  

debido a la naturaleza conductora de polianilina y óxido de polietileno (PANI-

PEO) que las atrajo30. 

 

La morfología del ánodo es otro factor clave a considerar, pues ésta es 

capaz de eficientizar el flujo de electrones en una MFC. Se ha encontrado que 

la optimización de estructuras porosas en el electrodo con altas áreas 

superficiales específicas incrementa la densidad de potencia en las celdas, 

puesto que soportará una mayor cantidad de microorganismos 

exoelectrogénicos31. Por lo que es necesario encontrar la manera de obtener 

estructuras con una amplia área superficial, además de las características 

mencionadas anteriormente.  

 

En los últimos años los materiales nanoestructurados unidimensionales 

como las nanofibras, han atraído una gran atención por las geometrías que los 

distinguen, especialmente su alta relación longitud/diámetro y sus novedosas 

propiedades físicas y químicas responsables de sus potenciales aplicaciones 

como electrodos en una amplia variedad de dispositivos diseñados para la 

conversión y almacenamiento de energía
32,33,34

. 

 

Adicionalmente es importante recordar que las propiedades físicas  de los 

materiales se pueden incrementar con la disminución del tamaño de partícula a 

escala nanométrica según lo descrito por Chaudhari, G.N. et al. en el 200635; 

por lo que es necesario considerar el método para la obtención del mismo. Los 
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materiales unidimensionales como las nanofibras pueden ser sintetizadas por 

diferentes vías, tal y como se indica en la tabla I.  

 

En la tabla I es posible analizar la manera en la que el uso de la técnica de 

electrospinning para el desarrollo de fibras conlleva a una serie de ventajas 

sobre los otros métodos; esta técnica es versátil y sencilla para la obtención de  

fibras continuas con diámetros nano y micrométricos, de acuerdo a lo reportado 

por Teo, W.E. y Ramakrishna, S., en el 200636,37,38.  

 

TABLA I. 

TÉCNICAS PARA OBTENER NANOFIBRAS Y SU COMPARACIÓN
39

 
 

 
Método 

 
Avances 

tecnológicos 

 
Facilidad 

para 
Escalamiento 

 
Reprodu-
cibilidad 

 
Factibilidad 

Control 
de la 

dimensión 

 
Estirado 

(Drawing) 

 
Laboratorio 

 
No 

 
Si 

 
Si 

 
No 

 
Síntesis 

con 
plantillas 

 
Laboratorio 

No Si Si Si 

 
Separación 

de fases 
 

Laboratorio No Si Si No 

Auto-
ensamblaje 

 
Laboratorio No Si No No 

Electro-
spinning 

Laboratorio -
Industrial 

Si Si Si Si 

 

Una ventaja atractiva de obtener nanofibras y nanohilos es que tienen una 

relación área superficial/volumen muy alta, incluso es miles de veces más alta 

que el cabello humano. Otra ventaja del electrospininng sobre el resto de las 
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técnicas por las cuales se pueden obtener nanohilos, es que se pueden obtener 

in-situ, lo cual favorece su aplicación en producciones a gran escala. La 

versatilidad de esta técnica se atribuye a que con ella es posible obtener 

nanofibras de muchos tipos de materiales, como polímeros, compósitos, 

semiconductores y cerámicos.  

 

Utilizando la técnica de electrospinning Ji, L. et al. en el 2010 fabricaron 

nanofibras de carbón a partir del electrohilado de polímeros40, al igual que 

Kurban, Z et al. y Prilutsky, S. et al. en ese mismo año; todos siguieron un 

proceso de carbonización posterior, y obtuvieron nanofibras extremadamente 

largas, con alta área superficial y estructura porosa, también reportaron que el 

diámetro de las nanofibras disminuye después del proceso de carbonización, 

mientras que el área superficial aumenta.41,42 También hay registros de la 

obtención de nanofibras de TiO2 por la técnica de electrospinning, como los 

reportados por Reddy, M.B. et al. y Tang, H. et al., ambos en el 201043,44.  

 

En el 2008 Greiner, A. y Wendorff, J.H. reportaron que las fibras 

electrohiladas que se disponen de manera aleatoria sobre el sustrato colector 

metálico forman redes tridimensionales con efecto coalescente, y estos puntos 

de contacto entre ellas proveen un camino para la transferencia electrónica en 

nanofibras de carbono; por lo tanto están directamente relacionados con el 

aumento o disminución de la conductividad45.  
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Diseños específicos de nanofibras duales podrían contribuir a mejorar 

estos puntos de interconexión coalescentes que acabamos de mencionar y esto 

cobraría aún mayor importancia si las nanofibras individuales que conforman las 

nanofibras duales tuvieran diferente composición química y  distintas 

propiedades eléctricas, entonces se aumentaría el contacto entre ambas. 

Estudios publicados por Liu, Z. et al. en el 2007 han demostrado que se pueden 

obtener nanofibras duales al hacer una modificación a la técnica de 

electrospinning, esto consiste en utilizar dos jeringas conteniendo una solución 

distinta en cada una de ellas, y accionar su expulsión de manera simultánea. 

Las nanofibras duales obtenidas se distinguen por presentar algunas ventajas 

que han sido probadas en fotocatálisis como: 1) Una máxima exposición de 

ambas nanofibras en la superficie, lo cual reduce la recombinación de pares 

electrón-hueco, comúnmente presentados en sistemas de bicomponentes, por 

lo tanto incrementa la eficiencia cuántica del sistema; 2) Altas áreas 

superficiales, que permiten el incremento de la adsorción de compuestos 

durante la reacción fotocatalítica y 3) Presentan una morfología que favorece la 

recuperación del material, para utilizarlo en varias ocasiones46.  

 

Estas características antes mencionadas, también podrían favorecer en 

gran medida a las nanofibras con aplicaciones como material anódico, en 

MFC´s, al aumentar los puntos de contacto entre ellas, y por lo tanto la 

conductividad, como lo demostraron Niu, H. et al., en el 2011 al mejorar las 

propiedades capacitivas de las nanofibras carbonizadas de polivilnilpirrolidona y 

poliacrilonitrilo (PVP/PAN) electrohiladas lado a lado47. 
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Diversos estudios se han enfocado en la obtención de nanofibras de TiO2 

y de carbón, e incluso hasta de polímeros conductores por la técnica de 

electrospinning48,49,50, sin embargo,  no existen reportes en la literatura hasta el 

momento que nos hablen sobre la obtención de redes compuestas por 

nanofibras duales de TiO2-Carbón/Carbón obtenidas por electrospinning, 

también es importante destacar que este sistema tampoco ha sido probado 

como material anódico en MFC´s, por lo que nuestro grupo de investigación se 

interesó en abordar este tema con el fin de obtener resultados que reditúen en 

conocimiento científico de interés. 

 

 

 

1.3 JUSTIFICACIÓN 

 

 

 

Sin duda como un método práctico la producción de energía utilizando 

MFC´s es bastante nuevo y por lo tanto hay relativamente pocos reportes 

enfocados al uso de materiales que impacten en su desempeño.  

 

Para sorpresa de muchos científicos, se ha reportado que el desempeño 

de las MFC´s depende más de su arquitectura que de los microorganismos que 

se utilicen; específicamente se conoce que el desempeño de los electrodos en 

una MFC es un factor esencial que se debe considerar para asegurar un alto 
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rendimiento de la misma, por lo que algunos investigadores se han enfocado en 

realizar modificaciones al cátodo51,52,53,54, mientras que pocos estudios revelan 

estrategias de optimización para mejorar el desempeño del ánodo, a pesar de 

que éste juega un papel muy importante, limitando la producción de energía en 

una MFC.  

 

Por lo anterior, es necesario desarrollar materiales anódicos que optimicen 

el desarrollo de biopelículas exoelectrogénicas sobre su superficie, para 

eficientizar la conversión de energía de un sustrato bio-convertible en 

electricidad, al favorecer el flujo electrónico en una MFC. 

 

 

 

1.4 HIPÓTESIS 

 

 

 

Las redes compuestas por nanofibras duales de TiO2-Carbón/Carbón 

obtenidas por la técnica de electrospinning, tendrán las características 

necesarias para ser aplicadas como material anódico en una celda de 

combustible microbiana de intercambio protónico. 
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1.5 OBJETIVOS 

 

 

 

1.5.1 Objetivo General 

 

Sintetizar y caracterizar las redes compuestas por nanofibras duales de 

TiO2-Carbón/Carbón obtenidas por la técnica de electrospinning, y evaluar su 

desempeño como ánodo en una  celda de combustible microbiana de 

intercambio protónico. 

 

1.5.2 Objetivos Específicos 

 

Diseñar y ensamblar  un equipo de electrospinning con salida sencilla y 

dual y núcleo-coraza. 

 

Determinar las condiciones óptimas de síntesis para las redes 

compuestas por nanofibras duales de TiO2-Carbón/Carbón por la técnica de 

electrospinning. 
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Determinar la estabilidad térmica de las redes compuestas por nanofibras 

duales, mediante el Análisis Termo Gravimétrico (TGA), Análisis Térmico 

Diferencial (DTA) y Calorimetría de Barrido Diferencial (DSC). 

 

Caracterizar morfológicamente y estructuralmente las redes compuestas 

por nanofibras duales, por Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de 

Campo (FESEM), Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM), y 

Microscopía Electrónica de Barrido y Transmisión (STEM).  

 

Determinar la composición química y cristalográfica de las redes por 

Espectroscopia de Energía  Dispersiva de Rayos X (EDXS), Difracción de 

Rayos X de polvos (XRD) y Difracción de Electrones de Área Selecta (SAED). 

 

Caracterizar electroquímicamente las redes compuestas por nanofibras 

duales mediante Voltametría Cíclica (CV) y Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica (EIS) 

 

Diseñar y ensamblar una media celda de combustible microbiana de 

intercambio protónico. 

 

Evaluar el desempeño de las redes compuestas por nanofibras duales de 

TiO2-Carbón/Carbón como ánodo en una media celda de combustible 

microbiana. 
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CAPÍTULO II 

 

 

 

METERIALES Y MÉTODOS 

 

 

 

2.1 UBICACIÓN DEL DESARROLLO DEL PROYECTO 

 

 

 

La realización de este proyecto de tesis, se llevó a cabo en diversas 

instalaciones de la Universidad Autónoma de Nuevo León (UANL), 

principalmente en el Laboratorio de Materiales II, de la Facultad de Ciencias 

Químicas (FCQ), de esta Institución. 

 

También participaron en la parte experimental de este proyecto de 

investigación: Laboratorio de Biotecnología, FCQ, UANL; Laboratorio de 

Ingeniería Genómica y Molecular, FCQ, UANL y Laboratorio de Microscopia 

Electrónica, CIIDIT, UANL. 
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El equipo y los reactivos utilizados, así como también los detalles e 

importancia de todos los procedimientos analíticos y experimentales empleados 

en este estudio son descritos en esta sección, con la finalidad de definir 

claramente los parámetros utilizados y los propósitos que se persiguieron en 

cada etapa. 

 

 

 

2.2 MATERIALES 

 

 

 

2.2.1 Equipos 

 

Todos los equipos utilizados para el desarrollo de este proyecto así como 

sus modelos y marcas son especificados en la sección de Métodos 

 

2.2.2 Reactivos 

 

Todos los reactivos utilizados para el desarrollo de este proyecto son 

claramente especificados en la sección de Métodos, así como la información de 

su pureza y sus marcas. Es importante mencionar que los reactivos se usaron 

sin purificación previa. 
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2.3 MÉTODOS 

 

 

 

2.3.1 Diseño y ensamble del equipo de Electrospinning 

 

Para el diseño del equipo de electrospinning, nos respaldamos en lo 

reportado en la literatura55,56,57,58,59,60,61. Para la construcción del equipo que se 

muestra en la figura 2, utilizamos lo siguiente: 

 Fuente de poder de alto voltaje ES100P-20W/DAM, Gamma High 

Voltage Research Inc., FL, USA, con un rango de voltaje de 0 - 100 

KV, corriente máxima de 200 A y 20 W. 

 Bombas de infusión para jeringa KDS100, KD Scientific, INC, MA, 

USA, con un rango de velocidad de flujo que oscila entre 0.001 l/h y 

2120 ml/h. 

 Spinneret compuesto de jeringas de inyección de plástico desechables 

con capacidad de 5 cc. Terumo Medical Corportation SA de CV, 

México,  

 Agujas hipodérmicas de acero inoxidable de 27 G Terumo Medical 

Corportation SA de CV, México, con punta plana. 
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 Placas colectoras de aluminio  

 Caja de acrílico para aislar el sistema, con pestañas internas para 

ajustar la distancia de trabajo entre la placa colectora de alumnio y el 

spinneret. 

 

 

Figura 2. Fotografía del equipo de electrospinning ensamblado para la 
obtención de nanofibras. a) bombas de infusión con jeringa; b) spinneret; c) 

placa colectora de aluminio; d) caja de acrílico con soporte para la placa 
colectora; e) fuente de poder de alto voltaje. 

 

Se ensamblaron también tres sistemas de spinnerets diferentes, con la 

intención de obtener tres arquitecturas de nanofibras distintas, estos 

espinnerets se muestran en la figura 3. El primero de los espinnerets (figura 3a) 
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es de una sola punta plana, diseñado para obtener nanofibras sencillas; el 

segundo es doble para obtener nanofibras duales “lado a lado” (Figura 3b); 

mientras que el tercero es para la obtención de nanofibras coaxiales con 

arquitectura “núcleo/coraza” (figura 3c). 

 

 

Figura 3. Spinnerets diseñados para la obtención de nanofibras sencillas, 
duales y coaxiales. a) spinneret sencillo; b) spinneret dual; c) spinneret coaxial. 
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2.3.2 Síntesis de nanofibras por electrospinning 

 

Las nanofibras duales  fueron obtenidas mediante un proceso de 

electrospinning; ésta es una técnica electrostática, no mecánica, que involucra 

el uso de un campo electrostático de alto voltaje para cargar la superficie de 

una gota de la solución de polímero y por lo tanto inducir la expulsión de un 

chorro del líquido a través de un capilar, para generar fibras ultra delgadas de 

una gran variedad de materiales que incluyen  polímeros, compósitos y 

cerámicos, de manera sencilla y versátil62. 

 

En un sistema de electrospinning se bombea una solución polimérica a 

través de un capilar delgado con un diámetro interno de aproximadamente 100 

m, este capilar puede servir simultáneamente como un electrodo al que se le 

aplica un campo eléctrico de 100 a 500 kV/m y el sustrato colector de las 

nanofibras electrohiladas es el contra electrodo. Por efecto de ese campo 

eléctrico aplicado al sistema, las fuerzas repulsivas dentro de la solución 

cargada son mayores que la tensión superficial, entonces,  la solución sale 

expulsada por la punta de un capilar, se produce un estado de inestabilidad en 

las fuerzas electrostáticas, y éstas sufren un proceso de estiramiento, 

resultando en la formación de fibras continuas. Al mismo tiempo que el solvente 

se evapora, el diámetro de las fibras es reducido hasta tamaños 

nanométricos63. 
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Particularmente en este estudio se llevó a cabo un proceso de 

electrospinning de bicomponente para el desarrollo de las nanofibras duales de 

TiO2-Carbón/Carbón. 

 

2.3.2.1 Soluciones Precursoras 

 

Se prepararon dos soluciones precursoras, una para cada una de las 

nanofibras que componen la nanofibra dual. 

 

La solución precursora (A) para las fibras de TiO2 -PVP-PANI se obtuvo a 

través de la mezcla polimérica de polivinilpirrolidona MWavg 1,300,000, PVP 

(Sigma Aldrich), y  polianilina, sal de emeraldina MWavg 15,000, PANI (Sigma 

Aldrich), en relación 1:4 respectivamente, se disolvió en 3.6 mL de N,N-

dimetilformamida, DMF (Sigma Aldrich) mediante ultrasonido (1510R-MT 

Brasonic) por 8 horas; posteriormente esta solución se incorporó gota a gota 

con agitación magnética a una segunda solución de isopropóxido  de titanio 

(IV), Ti(OiPr)4 (Sigma Aldrich) disuelto en ácido acético64 (CTR Scientific) y 

etanol (CTR Scientific). La incorporación de las dos soluciones anteriores se 

llevó a cabo en una caja con atmósfera y humedad controladas (OMNI-LAB, 

VAC, Vacuum Atmospheres Co.). 

 

La solución precursora (B) para las nanofibras de PAN65 se obtuvo 

mediante la disolución de poliacrilonitrilo MWavg 150,000, PAN (Sigma-Aldrich) 
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en N,N-dimetilformamida, DMF, mediante ultrasonido por 16 h, para obtener 

una concentración al 8 % del polímero.  

 

2.3.2.2 Electrohilado de nanofibras 

 

El equipo de electrospinning comprendido por un spinneret especial 

integrado por dos ajugas de punta plana de 27G, cuyas puntas se configuraron 

de manera coaxial, tal como se muestra en la figura 3b. Al aplicar un potencial 

de 25 kV entre el spinneret (ánodo) y la placa de aluminio (cátodo), se 

expulsaron las soluciones precursoras a electrohilar de manera simultánea, 

mediante un chorro dual a través del spinneret doble; en la figura 4 se 

representa el arreglo experimental utilizado. La separación entre los electrodos 

fue de 13 cm. Se emplearon dos bombas de infusión para expulsar las 

soluciones precursoras hacia una placa colectora de aluminio aterrizada a una 

velocidad constante de 0.8 cc/h. Todo el proceso de electrohilado se condujo a 

temperatura ambiente de 25 oC y humedad relativa entre un 20 y 30%.  
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Figura 4. Diagrama del arreglo experimental utilizado en el proceso de 
electrospinning de bicomponente. El incerto corresponde a una micrografía del 

spinneret doble utilizado en este trabajo. 
 

 

2.3.3 Tratamiento térmico 

 

 Antes del tratamiento térmico, las nanofibras electrohiladas se 

expusieron al aire por 24 h, a temperatura ambiente y una humedad relativa de 

entre 40 y 60 %, con la intención de promover la hidrólisis del Ti(OPr)4. 

 

Las nanofibras se sometieron a un proceso térmico de estabilización a 280 

oC por 1 h en atmósfera de aire, esta temperatura se alcanzó a una velocidad 

de 3 oC/min en un horno tubular (Mini-Mite™); posteriormente las nanofibras 

estabilizadas se calentaron a una velocidad de 5 oC/min hasta llegar a 425 oC y 

se mantuvo la temperatura por 1 h en atmósfera de aire para obtener la fase 
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cristalina de TiO2. Finalmente, las nanofibras se calcinaron en atmósfera de N2 

con un flujo de 60 cc/min y a una velocidad de calentamiento de 5 oC/min hasta 

550, 700 y 1000 oC respectivamente; al llegar a cada temperatura objetivo, ésta 

se mantuvo por 1 h. Este perfil de calentamiento fue diseñado en base a los 

resultados obtenidos en los análisis térmicos, cuyas condiciones de operación 

se muestran en la siguiente sección 2.3.3. 

 

 
2.3.4 Análisis térmicos de las nanofibras electrohiladas 

 

Los métodos de análisis térmicos son un grupo de métodos en los cuales 

las propiedades físicas de la muestra son medidas continuamente en función de 

la temperatura, mientras la muestra es sujeta a cambios controlados de 

temperatura66. 

 

2.3.4.1 Análisis Termo Gravimétrico 

 

El Análisis Termo Gravimétrico (TGA) en una técnica que mide el cambio 

de masa de una muestra frente a la  temperatura o tiempo, cuando es sometida 

a un programa de temperatura en una atmósfera específica. Esta técnica es útil 

para detectar procesos donde hay variaciones de masa como 

descomposiciones, oxidaciones, reducciones, vaporizaciones, sublimaciones, 

absorciones y desorciones. El equipo que se utiliza es un analizador 

termogravimétrico y los resultados se registran de manera gráfica en un 
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termograma, y pueden ser representados de manera gráfica o diferencial como 

se muestra en la figura 5. 

 

 

Figura 5. Termogramas para materiales poliméricos. a) termograma 
convencional de TGA; b) termograma diferencial de TGA. 

 

 

2.3.4.2 Análisis Térmico Diferencial 

 

El Análisis Térmico Diferencial (DTA) es una técnica en la cual se 

monitorea la diferencia entre la temperatura de la muestra y un material de 

referencia en función de la temperatura, a una atmósfera específica. 

 

ΔT = Tr – Ts                                                  (1) 

 

Donde: TS=Temperatura de la muestra y TR=Temperatura de la referencia. 
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Los resultados se registran de manera gráfica en un termograma, donde 

los picos representan cambios físicos o reacciones químicas inducidas por los 

cambios de temperatura en la muestra que pueden ser exotérmicas o 

endotérmicas, como se muestra en la figura 6; además en la tabla II se 

muestran más ejemplos de estos eventos. 

 

TABLA II 

ORÍGENES DE EFECTOS EXOTÉRMICOS Y ENDOTÉRMICOS
67

 
 

 Evento Exotérmico Endotérmico 

FÍSICOS 

Adsorción X -- 

Desorción -- X 

Transición cristalina X X 

Cristalización (enfriamiento) X -- 

Fusión -- X 

Evaporación -- X 

Sublimación -- X 

QUÍMICOS 

Oxidación (degradación) X -- 

Oxidación en atm gaseosa X -- 

Reducción en atm gaseosa -- X 

Descomposición X X 

Deshidratación -- X 

Desolvatación -- X 

Quimisorción X -- 

Reacciones Redox X X 

Reacciones en estado sólido X X 

 



34 
Capítulo III Resultados y Discusión 

 

Figura 6.  Esquema de un termograma diferencial que muestra los tipos de 
cambios encontrados en materiales poliméricos68. 

 

 

2.3.4.3 Calorimetría de Barrido Diferencial 

 

La Calorimetría de Barrido Diferencial (DSC) es una técnica térmica en la 

que se miden las diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y 

a una referencia en función de la temperatura de la muestra cuando las dos 

están sometidas a un programa de temperatura controlada. 

 

 La diferencia básica entre DSC y DTA estriba en que el primero es un 

método calorimétrico en el que se miden diferencias de energía. Por el 

contrario, en DTA, se registran diferencias de temperatura. Los programas de 

temperatura para los dos métodos son similares. La Calorimetría de Barrido 

Diferencial ha sido hasta ahora el método más ampliamente utilizado de todos 

los métodos térmicos39. 
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Para obtener los datos en DSC se utilizan dos tipos de métodos: 

 

 DSC de Potencia Compensada; la muestra y el material de referencia 

se calientan por separado aunque la diferencia de temperatura entre 

muestra y referencia es nula (T=0=cte). Este sistema mide el calor 

DP en forma directa, o dq/dt. El flujo de calor es igual a 

P=dq/dt=dH/dt. Y se obtienen resultados más precisos y exactos. 

 DSC de Flujo de Calor; se mide la diferencia en cantidad de calor que 

fluye hacia la muestra y hacia la referencia cuando la temperatura de 

la muestra se aumenta (o disminuye) linealmente por lo tanto T no es 

0. 

 

La estabilidad térmica de las nanofibras electrohiladas, así como sus 

transformaciones por efecto de la temperatura se determinaron utilizando un 

analizador térmico simultáneo de TGA y DTA (STA6000 PerkinElmer, Inc. MA, 

USA). Las muestras de 5 mg se colocaron en un crisol de alúmina y las 

nanofibras se calentaron hasta 980oC a una velocidad de 15oC/min. Las 

determinaciones se llevaron a cabo bajo una atmósfera de N2, con un flujo de 

gas de 20 mL/min. Finalmente, los datos obtenidos se analizaron con el 

software Pyris 8.0 (PerkinElmer, Inc. MA, USA). También se utilizó un 

calorímetro de barrido diferencial  (Diamond DSC PerkinElmer, Inc. MA, USA) 

utilizando aproximadamente 5 mg de muestra y alúmina en polvo, -Al2O3 como 
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referencia. Se utilizaron crisoles de aluminio. El calentamiento se realizó desde 

temperatura ambiente hasta  500 oC a una velocidad de calentamiento de  15 

oC/min; en una atmósera de N2, con un flujo de gas de 20 ml/min. Por último los 

datos obtenidos también se analizaron con el software Pyris 8.0 (PerkinElmer, 

Inc. MA, USA). 

 

En base a los resultados de los análisis térmicos se diseñó el perfil del 

tratamiento térmico mostrado en la sección 2.3.2.4. 

 

2.3.5 Caracterización estructural por Difracción de rayos X en polvos 

 

La difracción de rayos X en polvos  (DRX)  es un método para determinar 

el arreglo de los átomos en un cristal. 

 

Los rayos X son una radiación electromagnética de longitud de onda corta  

(0,1 Å a 25 Å para DRX). La interacción entre el vector eléctrico de la radiación 

X y los átomos de la materia que atraviesa da lugar a una dispersión, cuando 

esta dispersión es provocada por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar 

interferencias entre los rayos dispersados que pueden ser constructivas y 

destructivas. Si las distancias entre los centros de dispersión son del mismo 

orden de magnitud que la longitud de onda de la onda incidente, se observa 

como resultado el fenómeno de difracción.  
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El principio de difracción de rayos X está determinado por la ley de Bragg: 

 

2dsen n                             (2) 

 

Dónde: d = distancia interplanar; = ángulo de incidencia; n = número 

entero;  = longitud de onda del haz 

 

De acuerdo a la ley de Bragg, los rayos X son dispersados de forma 

especular a partir de cada plano, de tal forma que los rayos X dispersados de 

planos adyacentes se combinarán constructivamente cuando el ángulo entre el 

plano y los rayos X resulte en una diferencia de caminos ópticos que sea un 

múltiplo entero de la longitud de onda de los rayos X.  

 

El efecto acumulativo la dispersión producida por los centros regularmente 

espaciados del cristal es la difracción del haz. A partir de los ángulos e 

intensidades de los haces difractados es posible deducir la estructura cristalina 

del material, debido a que cada señal de difracción está asociada con un grupo 

de planos espaciados a través de la estructura cristalina69,70. 

 

La identificación de fases y la determinación de la estructura cristalina se 

llevó a cabo utilizando un difractómetro de rayos X en polvo (D5000 Siemens 

AG, Karlsruhe, Germany) a temperatura ambiente con una radiación 
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monocromática de CuK ( = 1.5418 Å), operado a 35 kV y 25 A. La 

intensidad se midió entre 20º y 80º  por 1 h. 

 

2.3.6 Análisis morfológico, elemental y estructural por microscopia 

electrónica 

 

2.3.6.1 Microscopia Electrónica de Barrido de Emisión de Campo 

 

La Microscopía de Electrónica de Barrido (SEM) permite la observación y 

caracterización de materiales orgánicos e inorgánicos a escala micrométrica y 

nanométrica. Con esta técnica es posible obtener imágenes tridimensionales, 

con una resolución de hasta 1 nm con microscopios cuya fuente de electrones 

es de emisión de campo (FESEM).  

 

El área a ser examinada es irradiada con un haz de electrones finamente 

enfocado, con el que se barre la superficie de la muestra, esta interacción 

produce diferentes tipos de señales, entre las emitidas se incluyen las que 

corresponden a los electrones secundarios, los electrones retrodispersados, los 

rayos-X característicos, los electrones Auger y otros fotones de diferentes 

energías (figura 7). Estas señales se obtienen de volúmenes de emisión 

específicos dentro de la muestra y pueden ser recolectados con diferentes 

detectores que miden la cantidad de electrones enviados, siendo capaces de 

mostrar imágenes tridimensionales, que nos permiten examinar algunas 
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características de la muestra como topografía, morfología, composición,  

información cristalográfica, entre otras. 

 

 

Figura 7. Posibles señales producidas por la interacción del haz de electrones 
de alta energía con la muestra en el microscopio electrónico de barrido. 

 

Las señales más utilizadas para la formación de las imágenes son las que 

provienen de los electrones secundarios y los retrodispersados. 

 

 Los  electrones secundarios son generados por colisiones inelásticas 

entre el haz de electrones y los electrones de valencia o conducción de los 

átomos de la muestra, y son emitidos desde la superficie hasta 

aproximadamente 100 Å, por lo que proporciona información sobre la superficie 

de la misma.  
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Los electrones retrodispersados son generados por colisiones elásticas 

entre el haz de electrones y los núcleos de los átomos. Son generados a 

distintas profundidades; dependiendo del volumen de interacción, el cual a su 

vez depende del voltaje de aceleración y del número atómico (Z) de la muestra. 

La intensidad de la imagen es directamente proporcional a la señal colectada 

por el detector, y la probabilidad de generar un electrón retrodispersado es 

proporcional a Z2 71. Por esta razón la señal de electrones retrodispersados nos 

da interferencia sobre la distribución elemental dentro de la muestra analizada. 

 

2.3.6.2 Microscopia Electrónica de Transmisión 

 

La Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) permite la observación 

y caracterización microestructural de materiales orgánicos e inorgánicos a 

escala nanométrica, con esta técnica es posible obtener imágenes con una 

resolución de hasta 0.07 nm a altas magnificaciones que pueden llegar a ser de 

1,500 kX. 

 

En el microscopio electrónico de transmisión se irradia una muestra 

delgada, con un haz de electrones con densidad de corriente uniforme, cuya 

energía está dentro del rango de 100 a 300 keV. Parte de esos electrones son 

transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da lugar a interacciones 

que producen distintos fenómenos (discutidos en la sección de SEM y 

representados en la figura 7). Todas las señales obtenidas se pueden emplear 

para obtener información sobre la naturaleza de la muestra. En el caso 
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particular del TEM, las señales que emplea para formar imágenes son aquellas 

que logran traspasar la muestra, es decir, las que se transmiten (figura 8). Para 

que se produzca la transmisión de electrones a través de la muestra es 

necesario que ésta sea transparente a los electrones (espesor menor a 200 nm 

aproximadamente)  

 

 

Figura 8. Posibles señales transmitidas por la interacción del haz de electrones 
de alta energía con la muestra en el microscopio electrónico de transmisión. 

 

Los electrones muestran características tanto de onda como de partícula. 

Cuando se atiende a su comportamiento ondulatorio se pueden observar 

variaciones tanto en la amplitud como en la fase de la onda al atravesar la 

muestra y ambos tipos de variaciones dan lugar al contraste en la imagen. (Se 

define el contraste como diferencias en intensidad entre dos zonas adyacentes). 

En TEM se hace una distinción fundamental entre contraste de amplitud y 
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contraste de fase. En la mayoría de las situaciones ambos tipos contribuyen a la 

formación de la imagen pero uno de ellos tiende a dominar.  

 

En el modo de contraste de amplitud se obtienen imágenes de campo 

claro (Bright field) o campo oscuro (Dark field) seleccionando mediante 

aperturas el haz directo o los haces dispersados, respectivamente. Dentro del 

contraste de amplitud existen dos tipos principales: contraste debido a la masa 

de la muestra y el contraste debido a la difracción de los electrones. En el 

primer caso el contraste se produce debido a la dispersión incoherente y 

elástica de los electrones al atravesar la muestra y depende fuertemente del 

número atómico y del grosor de la misma. Este contraste es el más importante 

en el caso de muestras no cristalinas. El contraste de difracción se produce 

debido a la dispersión coherente y elástica de los electrones al atravesar la 

muestra y está controlado por la estructura cristalina y la orientación de la 

misma. Se da cuando la dispersión de los electrones se produce a un ángulo de 

Bragg determinado y por tanto es interesante para muestras cristalinas. 

 

El contraste de fase se asocia con la microscopía electrónica de alta 

resolución (HRTEM) y produce imágenes que  se forman seleccionando más de 

un haz de electrones, permitiendo que interfieran unos con otros. 

Generalmente, este contraste se utiliza de tres formas: a) imágenes que se 

relacionan directamente con la estructura periódica de una muestra cristalina; b) 

patrón de franjas de Moiré; c) imágenes de contraste de Fresnel72,73.  
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2.3.6.3 Espectroscopia de energías dispersivas de Rayos X 

 

Los electrones considerados como partículas son un tipo de radiación 

ionizante, es decir, son capaces de quitar electrones de las capas más internas 

de los átomos con los que interaccionan, lo que produce la ionización de éstos. 

En Espectroscopia de Energía Dispersiva de Rayos X (EDXS) un área de la 

muestra es irradiada estáticamente con un haz de electrones finamente 

enfocado. Como resultado de este bombardeo electrónico se emiten Rayos-X 

característicos del material de estudio, lo que nos permite la identificación 

cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes en regiones puntuales al 

aprovechar las fuentes de emisión de electrones de SEM o de TEM. 

 

En este estado un electrón de una capa más externa salta inmediatamente 

a la capa que está deficiente de un electrón, y ocupa el hueco producido. Este 

salto implica una liberación de energía, cuyo valor es igual a la diferencia entre 

las energías que tenía cada electrón en su orbital correspondiente. Esta energía 

se manifiesta de dos formas: electrones Auger o rayos X y es única para cada 

elemento. Cuando se representa la intensidad de esta radiación 

electromagnética frente a su energía se obtiene un espectro de rayos X, 

constituido por una serie de picos, designados como líneas, de intensidad 

variable, a los que se denominan rayos X característicos.  
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2.3.6.4 Difracción de electrones 

 

Los electrones, en su comportamiento ondulatorio, pueden ser difractados 

al atravesar una muestra cristalina dando lugar a un patrón de difracción que 

contiene información acerca de la estructura cristalina de ésta.  

 

Se pueden obtener dos tipos de patrones de difracción: 

Patrones de difracción de electrones de área selecta (patrones SAED) y 

patrones de difracción de electrones de haz convergente (patrones CBED). Los 

patrones SAED son diagramas de puntos muy nítidos que se forman usando un 

haz de electrones prácticamente paralelo y colocando una apertura en el plano 

de la imagen para seleccionar un área determinada. Los patrones CBED son un 

conjunto de discos que se forman enfocando el haz en un área pequeña de la 

muestra con una iluminación convergente. 

 

El indexado posterior de los patrones de difracción asocia cada punto con 

una familia de planos cristalinos (hkl), y a partir de ahí se puede deducir la 

orientación del cristal en términos de los ejes de zona [hkl], a los cuales 

pertenecen los planos indexados74,75. 

 

Un primer análisis morfológico y elemental de las nanofibras electrohiladas 

se realizó con un microscopio electrónico de barrido con emisión de campo, 

FESEM (FEI NovaNanoSEM200, FEI Company, USA) equipado con un detector 
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EDXS ((EDAX, NJ, USA). Un estudio detallado sobre la morfología, así como la 

composición de las nanofibras y sus características estructurales se llevaron a 

cabo en un microscopio electrónico de transmisión (FEI TEM Titan G2 80-300, 

FEI Company, USA). En este trabajo de investigación, el microscopio operó a 

300 kV y tiene la capacidad de realizar estudios de microscopía electrónica de 

barrido-transmisión (STEM),  está equipado con un detector High Angle Annular 

Dark Field, HAADF (Gatan, USA), un detector Annular Dark Field, ADF, un 

detector de STEM (Gatan, USA) y un detector EDXS (EDAX, NJ, USA). 

 

Las muestras para TEM se prepararon de la siguiente manera: las 

nanofibras calcinadas se molieron muy finamente en un mortero de ágata, 

posteriormente, se colocaron en el embolo plano de una jeringa de vidrio, y con 

ésta, el polvo se dispersó sobre rejillas de cobre de malla 300, cubiertas con 

una película de carbón (Lacey carbón, TedPella, Inc., USA.) 

 

2.3.7 Caracterización electroquímica de las nanofibras 

 

2.3.7.1 Voltametría Cíclica 

 

La voltametría cíclica, es una técnica electroquímica en la cual la 

variación de corriente en un electrodo estacionario colocado en una disolución 

no agitada está provocada por una señal de forma triangular, donde el potencial 

es variado linealmente desde Eo hasta Ef, cuando se ha alcanzado este valor el 
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sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original Eo, este 

ciclo de excitación puede ser repetido muchas veces. 

 

En la figura 9, se presenta los potenciales y corrientes a partir de un 

voltamograma cíclico para una reacción reversible, en la cual se indican los 

distintos parámetros que nos pueden dar información importante acerca del 

proceso: potencial del pico catódico (Epc), potencial del pico anódico (Epa), 

intensidad de corriente del pico catódico (Ipc), e intensidad de corriente del pico 

anódico (Ipa). 

 

 
 

Figura 9.  Voltamperograma cíclico para una reacción reversible. 
 

Dependiendo de la composición de la muestra, la dirección del barrido 

inicial puede ser negativa o positiva (un barrido en la dirección de potenciales 

más negativos se denomina barrido directo, mientras que uno en la dirección 
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opuesta se le llama un barrido inverso). La aplicación principal de la voltametría 

cíclica es como herramienta para estudios básicos y diagnósticos que 

proporciona información cualitativa sobre procesos electroquímicos en diversas 

condiciones. 

 

Para un estudio cuantitativo, se pueden obtener voltamogramas en un 

amplio rango de velocidades de barrido e intervalos de potencial. Comúnmente, 

en los voltamogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la 

variación de las velocidades de barrido e intervalos de potencial se puede 

observar como estos aparecen y desaparecen, notando las diferencias que 

existen entre el primer y los barridos subsecuentes, así se determina cómo los 

procesos representados por los picos están relacionados, al mismo tiempo que 

de la dependencia de la velocidad de barrido y amplitud del pico explica el papel 

de la adsorción, difusión y reacciones químicas acopladas dentro del proceso 

en estudio. 

 

En este trabajo de investigación, la estabilidad electroquímica de las 

nanofibras se evaluó mediante voltametría cíclica. Estas pruebas se realizaron 

en un potenciostato/galvanostato (VMP3, Biologic Science Instrument). La 

velocidad de barrido fue variable, en este estudio se evaluaron desde 5 hasta 

100 mV/s, así mismo se probaron dos ventanas de potencial electroquímico: de 

1 a -1 V y  de 1.1 a -1.1 V contra un electrodo de referencia de Ag/AgCl. 
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El análisis de las nanofibras se llevó a cabo utilizando un sistema de 3 

electrodos, los cuales consistían en: Electrodo de trabajo (EW), Electrodo 

Auxiliar (EA) de platino en forma de espiral y Electrodo de Referencia (ER) de 

Ag/AgCl en una solución de KCl 3 M. Se utilizó una solución de  K2SO4 0.5 M 

como electrolito soporte. 

 

 

Figura 10. Electrodos utilizados para las pruebas electroquímicas. a) Sistema 
de tres electrodos, el electrodo de trabajo son las nanofibras calcinadas. b) 

micrografía de las nanofibras calcinadas encapsuladas en una rejilla de acero 
inoxidable. 

 
 

Los electrodos de trabajo, se prepararon utilizando las nanofibras 

calcinadas; estos materiales previamente pesados fueron encapsulados dentro 

de una rejilla de acero inoxidable 304, posteriormente se prensaron con  5 

tons/lb2 durante 30 segundos (4350 Carver, Indiana E.U.A.). Mediante 

observaciones de microscopia por SEM se corroboró que el tejido de las 

nanofibras no se dañara después del proceso de prensado (figura 10b). 
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2.3.7.2 Espectroscopia de Impedancia 

 

La resistencia en un circuito (elemento R) es la habilidad de ejercer 

oposición al paso de la corriente eléctrica (I), la ley de Ohm describe a R como 

la relación en termino del voltaje aplicado (V) y la corriente como se puede 

observar de la ecuación 3, esta relación está limitada a un resistor ideal bajo las 

siguientes simplificaciones: 

 La ley de Ohm se sigue a todas las corrientes y voltajes. 

 Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia. 

 Bajo corriente alterna (AC) la señal de voltaje se encuentra en fase 

con la corriente. 

 

  
 

 
                                        (3) 

      

Sin embargo, en el mundo real se exhibe un comportamiento más 

complejo debido a otros elementos en el circuito. Estos elementos nos obligan a 

abandonar el concepto simple de resistencia, y es entonces cuando toma lugar 

el uso de la impedancia. 

 

 Así como la resistencia, la impedancia (Z) es la oposición que presenta un 

circuito al paso de la corriente alterna en función de la frecuencia, está 

compuesta en su parte real por un valor de resistencia en el cual la corriente y 

el voltaje están en fase  y una parte imaginaria dada por un valor de reactancia  

http://es.wikipedia.org/wiki/Corriente_alterna
http://es.wikipedia.org/wiki/Resistencia_el%C3%A9ctrica
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_imaginario
http://es.wikipedia.org/wiki/Reactancia
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en la cual la corriente y el voltaje no están en fase como se ilustra en la figura 

11, un elemento puramente resistivo presenta un ángulo de desfase θ = 0°, 

mientras que en un elemento puramente capacitivo  θ = 90°. 

 

 

Figura 11. Respuesta de la corriente sinusoidal en un sistema lineal 
 

La expresión para “I” y “V” expresada en función del tiempo es: 

 

         (  )                                     (4) 

         (    )                                   (5) 

 

Donde It y Vt son la corriente y el potencial  a un tiempo “t”, Io y Vo son las 

amplitudes de las señales y ω es la frecuencia radial. Una expresión análoga a 

la ley de Ohm (ecuación 6) nos permite calcular la impedancia de un sistema.  



51 
Capítulo III Resultados y Discusión 

 

         
  

  
 

     (  )

     (    )
   

   (  )

   (    )
             (6) 

 

Si se utiliza la relación de Euler (ecuación 7) es posible expresar la 

impedancia como una función compleja. 

 

   (  )                                           (7) 

         (   )                                     (8) 

         (     )                                  (9) 

 

Análogo a la ley de Ohm: 

 

 ( )  
 

 
      (  )   (          )                 (10) 

 

Cuando se grafica la parte real en el eje “X” y la parte imaginaria o 

compleja en el eje “Y”, se obtiene el diagrama complejo de Nyquist como el que 

se muestra en la figura 12, la cual incorpora un inserto del circuito equivalente 

correspondiente a los procesos electroquímicos principales que tienen lugar en 

un electrodo. Los gráficos resultantes de la impedancia compleja son 

semicírculos, líneas o combinaciones de ellos, el comportamiento de la gráfica 

puede ser modelado como un circuito eléctrico usando principalmente 

resistencias, elementos capacitivos y de difusión, representando los procesos 
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de la celda electroquímica, el circuito equivalente al ser modelado permite una 

interpretación cuantitativa, utilizando EIS es posible distinguir entre cada uno de 

los componentes que contribuyen al comportamiento electroquímico en el 

sistema, ayudando a su comprensión76. 

 

 

Figura 12. Diagrama de Nyquist. 
 

En resumen, la impedancia electroquímica se mide cuando se aplica un 

potencial a corriente alterna a una celda electroquímica y la medición cuando la 

corriente pasa a través de la celda.  

 

A través de esta medición podemos interpretar el comportamiento 

electroquímico de un material utilizado como electrodo y evaluar los 

componentes presentes. 
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El comportamiento electroquímico de las nanofibras se obtuvo mediante 

espectroscopia de impedancia, estos experimentos se llevaron a cabo  en un 

potenciostato/galvanostato (VMP3, Biologic Science Instrument). El intervalo de 

frecuencias estudiado fue de 10 KHz a 0.1 Hz  Los datos obtenidos se 

procesaron en el software EC-Lab 10.18; mientras los circuitos equivalentes 

fueron propuestos con la ayuda del software ZSimWin 3.21. Se utilizó el mismo 

sistema de tres electrodos que se especificó en la sección anterior, 2.3.5.1. Se 

utilizó una solución de K2SO4 0.5 M como electrolito soporte. 

 

2.3.8 Conductividad electrónica 

 

2.3.8.1 Conductividad con dos puntas 

 

Las mediciones de corriente se llevaron a cabo en una fuente de voltaje 

picoamperimetrica (Modelo 6487, Keithley Instruments); aplicando un voltaje 

desde 0 a 200 V, a temperatura ambiente. Las mediciones se realizaron 

directamente sobre la muestra a través de un contacto de plata mediante dos 

puntas de cobre. 

 

2.3.9 Diseño y ensamble de una media celda de combustible microbiana 

 

Las celdas de combustible microbianas son dispositivos únicos que no 

requieren catalizadores metálicos como ánodos, estos sistemas utilizan 
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microorganismos como catalizadores, pues estos biocatalizan la oxidación 

biológica de material orgánico. 

 

Los microorganismos en una celda de combustible microbiana tienen la 

capacidad de metabolizar los sustratos orgánicos y transferir los electrones 

extracelularmente hacia la superficie de un electrodo anódico. La oxidación de 

la materia orgánica libera tanto electrones como protones del sustrato orgánico 

reducido77. Muchas investigaciones se han enfocado en elucidar el mecanismo 

que siguen los microorganismos para realizar dicho proceso78. Sin embargo, 

hasta la fecha quedan interrogantes sin respuesta sobre este tema. 

 

Escherichia coli es un componente importante en la biósfera, esta bacteria 

coloniza en el intestino delgado de los animales, es un microorganismo 

anaerobio facultativo, por lo que sobrevive cuando es liberado al medio 

ambiente, y se difunde con facilidad en nuevos huéspedes, provocando 

diferentes tipos de infecciones79. Específicamente Escherichia coli K12  no es 

considerada como un patógeno humano o animal, ni es toxicogénica. Cualquier 

preocupación en términos de consideraciones de salud se ven mitigados por su 

poca capacidad para colonizar el colon y establecer infecciones
80

; por todo esto 

es que se considera a esta cepa como un modelo extraordinario en 

investigación genética, fisiología, bioquímica, biología molecular, biotecnología 

y en aplicaciones industriales. 
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Desde el año de 1910 M.C. Porter fue el primero en reportar que las 

células de E. coli presentaban actividad eléctrica utilizando electrodos de 

platino81; sin embargo, como las corrientes eléctricas generadas eran de 

pequeña magnitud, fue hasta la década de los 80´s con el descubrimiento de 

los mediadores redox solubles que esta capacidad eléctrica de los 

microorganismos cobró importancia.  

 

Las células de E. coli transfieren electrones extracelulares hacia el 

sustrato anódico de una MFC, a través del uso de moléculas redox 

artificiales82,83.  

 

Los intermediarios redox son compuestos solubles que actúan 

transportando electrones desde la bacteria hasta el electrodo, reoxidándose  y 

quedando disponibles para nuevamente ser reducidos por los microorganismos. 

Normalmente son de naturaleza metalorgánica o son colorantes, como rojo 

neutro, azul de metileno, tionina, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona, Fe(III)-EDTA, entre 

otros. Estos compuestos presentan cierta toxicidad por lo que su aplicación en 

MFC´s se ve limitada por cuestiones ambientales. 

 

Por otra parte, recientemente se ha encontrado que las células de E. coli 

K-12 son capaces de catalizar la oxidación de glucosa en el ánodo de la celda 

de combustible en ausencia de intermediarios artificiales84, debido a que estos 

microorganismos excretan algunos compuestos redox solubles durante su 

metabolismo y son responsables de la corriente eléctrica generada.  
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La habilidad de E. coli  K-12 para auto-intermediar la transferencia 

electrónica extracelular en celdas de combustible se logró gracias la excreción 

de moléculas acarreadoras de electrones identificadas como etil 2-

aminoacetimidato, metil 4-etoxibutanoato y 3-isobutilhexahidropyrrol [1,2-

]pyrazina-1,4-diona85. Estos metabolitos intermediarios se excretan cuando las 

E. coli K-12 se someten a una electroactivación en la etapa de cultivo86. 

  

2.3.9.1     Cultivo y electroactivación de las células de Eschericha coli K-12 

 

Las células de E. coli K-12 (Bio-Rad, S.A. México) liofilizadas se activaron 

anaeróbicamente en una incubadora con agitación (1575 Shel-Lab ®, Oregon, 

EUA) a 37 oC y 200 rpm por 24 h en un medio de cultivo Luria Beltrani, LB cuya 

composición es de 10 g/L de triptona, 5 g/L de extracto de levadura, 5 g/L de 

cloruro de sodio y pH 7.0. 

 

Posteriormente las células de E. coli K-12 se inocularon al 20% en un 

medio de cultivo fresco, al que llamaremos “Medio Estándar” (MS) compuesto 

por 10 g/L de glucosa anhidra (Sigma-Aldrich), 5 g/L de extracto de levadura,10 

g/L de NaHCO3 (Sigma-Aldrich), 8.5 g/L de NaH2PO4 (Sigma-Aldrich) y pH de 7. 

El cultivo obtenido hasta esta etapa lo llamaremos “E. coli K-12 cultivo original” 
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El cultivo original fue sometido a un proceso de tres electroactivaciones 

aplicando 0.035 V, 0.045 V y 0.05 V por 15 segundos con un 

potenciostato/galvanostato (VMP3, Biologic Science Instrument). 

 

Para cada electroactivación se montó una celda de doble cámara, cada 

una separada por un puente salino de KI saturado (CTR-Scientific, México) en 

medio sólido (figura 13). En la cámara de la electroactivación (cámara anódica) 

se colocó el cultivo original suspendido en MS y se utilizó una malla de platino 

(BAS Bioanalytical Systems Inc., CA, EUA) como electrodo de trabajo (EW); 

esta cámara se mantuvo en anaerobiosis con N2 cromatográfico estéril. En la 

cámara catódica se utilizó un electrodo de Cu en espiral de referencia y 

electrodo auxiliar (ER) y (EA) respectivamente; el electrolito utilizado fue KCl 0.1 

M. Todo el material y las soluciones se esterilizaron previamente y se trabajó 

bajo condiciones de asepsia. 

 

Entre cada proceso de electroactivación se inocularon las células 

electroactivadas al 10 % en un medio fresco MS y el cultivo resultante se 

mantuvo anaeróbicamente en incubación estática (311DS, Labnet International 

Inc., NJ, EUA) a 33 
o
C por 24 h; posteriormente se centrifugó a una velocidad 

de 2000 rpm, y una temperatura de 4 oC por 15 min, para formar un pellet de 

inóculo para la posterior electroactivación. Este procedimiento se reprodujo 

hasta la tercera electroactivación, en donde se obtuvieron las células 

electroactivadas con 0.05 V a la que llamaremos “E. coli K-12 electroactivada”. 
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Figura 13. Celda de electroactivación para Escherichia coli K-12. 

 

 

2.3.9.2 Desarrollo de la biopelícula sobre las nanofibras duales 

 

Las biopelículas son una asociación de múltiples especies de 

microorganismos con capacidad para adherirse a superficies sólidas fijas o 

libres por medio de la excreción de polímeros extracelulares, creando 

microambientes estables y favorables para el desarrollo de una comunidad 

microbiana estratificada y compleja (Liu et al., 2002; Yoshiteru et al., 2002).  

  

La formación de biopelículas y los agregados microbianos son un proceso 

de múltiples pasos, a los cuales las fuerzas fisicoquímicas y biológicas hacen 

importantes contribuciones. La adhesión bacteriana a superficies puede ser 

vista como un evento de adhesión reversible debido a interacciones mediante 

un contacto directo entre superficies, tales como interacciones hidrofóbicas en 

la estructura de la superficie bacteriana87. 
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En un medio líquido, las bacterias están sujetas a fuerzas hidrodinámicas, 

especialmente cuando se aproximan a las superficies. Junto con el movimiento 

pasivo regido por fuerzas gravitacionales o movimientos brownianos, las 

bacterias han desarrollado mecanismos de motilidad activa que les permiten 

superar las fuerzas electrostáticas repulsivas e hidrodinámicas, y en 

consecuencia, a aumentar sus posibilidades de interactuar con superficies88. 

 

Además existen fuerzas químicas: enlaces de hidrógeno;  formación de 

pares iónicos; formación de tripletes iónicos; puentes de interpartículas 

sucesivas. Las fuerzas bioquímicas: deshidratación de la superficie celular, 

fusión de la membrana celular. Las fuerzas microbianas para realizar la 

adhesión de las bacterias: producción de polímeros extracelulares, tales como 

exopolisacáridos, entre otros89. 

 

La formación, estructura y el metabolismo de las comunidades 

microbianas inmovilizadas están asociados a las fuerzas hidrodinámicas. La 

formación de biopelículas inicia cuando las bacterias se depositan a partir de 

una fase acuosa sobre la superficie de un soporte. Estas bacterias comienzan a 

adherirse y después de adherirse, si los nutrientes están disponibles, las 

bacterias crecerán y se multiplicarán, mientras que las células adicionales 

pueden unirse de modo que las microcolonias cubran la superficie del soporte. 

Durante este período ocurre la producción y la acumulación de polímeros 

extracelulares, los cuales forman una matriz en la cual las células de las 

biopelículas se ensamblan en múltiples capas90. 
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Figura 14. Formación de biopelículas en soportes fijos. 
 

También cuando se liberan células de la biopelícula, éstas pueden viajar y 

depositarse en nuevos nichos de colonización manteniendo las mismas 

características de una biopelícula adherida a una superficie. Finalmente, los 

microorganismos se comunican unos con otros. Esto es lo que se ha 

denominado quorum sensing e involucra la regulación y expresión de genes 

específicos a través de moléculas de señalización que median la comunicación 

intercelular. Esta característica es dependiente de la densidad celular que 

exista, así en biopelículas con una alta densidad celular, se induce la expresión 

de genes de resistencia que proveen protección y supervivencia91. 

 

Específicamente en bacterias Gram-negativas tales como E. coli, 

presentan motilidad activa dentro del seno de un líquido para trasladarse hacia 
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una superficie y posteriormente formar una biopelícula. Esta motilidad es 

dependiente del aparato flagelar92.  Una vez que las células de E. coli llegan a 

la superficie comienzan a desarrollar pilis, que son filamentos protéicos de 

adhesión93, estas estructuras  mantienen la biopelícula debido a que estos 

promueven tanto la adhesión inicial y la maduración de biopelículas mediante la 

unión no específica a superficies abióticas y posteriores contactos de célula-a-

célula, que estabilizan la estructura de la biopelícula94. 

 

Se desarrollaron biopelículas sobre las nanofibras duales de TiO2-

Carbón/Carbón:  

 Biopelícula con células de “E. coli K-12 electroactivada”. 

 

El material de las nanofibras duales se sumergió en una suspensión 

celular de estas bacterias, en un medio estándar como se muestra en la figura 

15. Se mantuvo el sistema anaerobio y en incubación estática a 37 oC por 15 

días, el medio se remplazó cada 24 h por un medio estándar fresco, para 

asegurar la viabilidad de las células y el desarrollo de la biopelícula sobre el 

sustrato.  
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Figura 15. Nanofibras en contacto con una suspensión de E. coli K12 

electroactivadas. 
 

2.3.9.3 Celda de Combustible Microbiana 

 

Para evaluar el desempeño las nanofibras duales de TiO2-Carbón/Carbón 

como ánodo en una celda de combustible microbiana, se utilizó un sistema de 

media celda de combustible con tres electrodos. El electrodo de trabajo (EW) se 

compuso de las nanofibras duales de TiO2-Carbón/Carbón soportando una 

biopelícula de la bacteria Escherichia coli K12 (Biorad) electroactivada, tercera 

generación; se utilizó también un electrodo de Ag/AgCl en una solución de KCl 

3 M como electrodo de referencia (ER) y un alambre de Pt en forma de espiral 

como electrodo auxiliar (EA). La solución anódica consistió de una solución de 

glucosa 11 mM como fuente de carbono en un buffer de fosfatos 50 mM. 

Además, se añadió azul de metileno en una concentración de 23.7 mM, como 

intermediario electrónico. 

 

Los experimentos se llevaron a cabo con un potenciostato/galvanostato 

(VMP3, Biologic Science Instrument) y se realizaron mediciones 

cronoamperométricas aplicando un potencial de 0.2V (vs Ag/AgCl) sobre el 
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electrodo de trabajo, y se midió la señal de corriente generada. Todas las 

operaciones experimentales se llevaron anaeróbicamente, a una temperatura 

de 25 oC.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NOTA: Todos los residuos derivados de la experimentación fueron 

dispuestos de acuerdo con la reglamentación de la Facultad de Ciencias 

Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León. 



64 
Capítulo III Resultados y Discusión 

 

 

 

CAPÍTULO III 

 

 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos durante el proyecto 

de investigación científica, así como también el análisis y la discusión de los 

mismos. Para una mejor comprensión de la información este capítulo está 

dividido en  tres secciones principales: 

 

 Síntesis y caracterización química, morfológica y estructural 

 Caracterización electroquímica 

 Desempeño del material como ánodo de una celda de combustible 

microbiana 

  

Es importante mencionar que en este capítulo de resultados se observa un 

claro enfoque hacia el análisis riguroso de la obtención y el comportamiento de 
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las nanofibras duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN, sobre los otros materiales 

desarrollados y caracterizados. Esta prioridad es debido a que el estudio de las 

nanofibras duales son primordiales para el objetivo de esta investigación y la 

información de los otros materiales es complementaria o contribuye con el 

sustento de los resultados del material principal. 

 

Desde ahora, es importante hacer mención que las nanofibras duales de 

Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN se representan de esta manera para indicar que es el 

material tal como fue electrohilado (as-electrospun), una vez sometido a un 

proceso térmico particular nos referiremos a este de manera general como 

TiO2-Carbón/Carbón. 

 

 

 

3.1 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN QUÍMICA, MORFOLÓGICA Y 

ESTRUCTURAL 

 

 

 

Al hacer modificaciones en los spinnerets utilizados en el equipo de 

electrospinning, se electrohilaron redes de nanofibras con diferentes 

arquitecturas. Como se muestra en la figura 16, al utilizar un tubo capilar 

metálico se obtuvieron nanofibras simples; sin embargo, cuando colocamos un 

tubo capilar metálico adicional y con una configuración “side-by-side” se 
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obtuvieron nanofibras dobles o “duales”; por último, al colocar un tubo capilar 

dentro del otro fue posible obtener nanofibras con morfología núcleo- coraza o 

“core-shell”. Estas dos últimas modificaciones permitieron obtener 

composiciones diferentes entre las dos fibras individuales. Todas las 

caracterizaciones pertinentes para el estudio detallado de la formación de las 

nanofibras se muestran más adelante en esta sección, así como también las 

características químicas estructurales y morfológicas de estos materiales. 

 

Con los tres spinnerets utilizados se lograron obtener redes compuestas 

por nanofibras sencillas, duales y núcleo-coraza, al aplicar una diferencia de 

potencial entre los electrodos del equipo de electrospinning de 20, 25 y 30 kV 

respectivamente.  Para las tres arquitecturas electrohiladas se lograron obtener 

redes de nanofibras continuas y dispuestas de manera aleatoria sobre el 

sustrato de aluminio. 
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Figura 16. Micrografias de los spinnerets y las arquitecturas de las nanofibras 
electrohiladas que se produjeron después de un tratamiento térmico particular. 
a) spinneret para nanofibras sencillas; b) spinneret para nanofibras duales; c) 

spinneret para nanofibras núcleo-coraza. 
  

En la figura 17 se muestran los resultados del análisis morfológico 

obtenido por SEM  de las redes de nanofibras electrohiladas (as-electrospun), 

estas imágenes confirman la presencia de nanoestructuras tipo fibras que se 

interconectaron y producto de estas interconexiones formaron una red no tejida 

“mat non-woven”. En las micrografías también podemos apreciar que para 

todos los sistemas obtenidos existe una continuidad relativa en el espesor de 

las nanofibras a lo largo de éstas.   

 

Las figuras 17a y 17b corresponden a las nanofibras sencillas, la figura 

17b muestra las nanofibras sencillas obtenidas a partir de Ti(OiPr)4, PANI y PVP, 
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contenidos en la solución precursora  A; por otra parte las nanofibras sencillas 

mostradas en la figura 17a se obtuvieron al hacer una modificación a la solución 

precursora pues estas solo provenían de Ti(OiPr)4 y PVP. Entre estas dos 

primeras micrografías no se aprecian notables diferencias morfológicas a pesar 

de que una de ellas contiene un polímero conductor dentro de sus precursores, 

esto es debido a que PANI no contribuye a la viscosidad de la solución 

precursora y por lo tanto no cambia las condiciones de electrohilado mientras se 

mantiene completamente disuelto en la solución.  

 

 En la figura 17c se presentan las nanofibras núcleo-coraza, cuyo núcleo 

se obtuvo a partir de la solución precursora A, y para la parte externa, la coraza 

se hiló la solución precursora B de PAN de manera simultánea; en esta tercera 

imagen es posible destacar la rugosidad de las nanofibras, esta característica 

topográfica de la superficie del material es característica del PAN95, lo que 

comprueba de manera visual que efectivamente la solución precursora B se hiló 

en la parte externa, formando la coraza de la nanofibra.  

 

Por último, la figura 17d corresponde a la nanofibra dual, en la cual una 

de las nanofibras individuales se electrohiló a partir de la solución precursora A, 

mientras que la otra nanofibra individual se electrohiló de manera simultánea a 

partir de la solución precursora B. Lo anterior indica que los chorros paralelos 

de las dos soluciones viajaron juntos hacia la placa colectora para formar la red 

no tejida de nanofibras duales durante el proceso de electrospinning. Las fibras 

individuales que conforman la nanofibra dual presentan diferencias morfológicas 
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importantes, debido a que una de ellas tiene una marcada rugosidad en la 

superficie, este mismo efecto rugoso se puede apreciar en las nanofibras 

núcleo-coraza, y considerando que la parte expuesta de estas fibras está 

compuesta de PAN, hasta este punto podemos considerar la posibilidad de que 

la nanofibra más rugosa sea la proveniente de la solución precursora B, sin 

embargo, más adelante presentaremos más evidencias en este sentido. 

 

 De manera adicional en las figuras 17e y 17f es posible apreciar las 

nanofibras duales a mayor magnificación, con estas imágenes se demuestra la 

formación de nanofibras de bicomponente unidas lado a lado a lo largo de su 

trayectoria, para la obtención de las nanofibras duales. 
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Figura 17. Micrografías obtenidas por FESEM de las nanofibras tal y como 
fueron electrohiladas. a) nanofibras sencillas de Ti(OiPr)4-PVP; b) nanofibras 

sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) nanofibras núcleo-coraza de PAN(Ti(OiPr)4-
PANI-PVP) d) nanofibras duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN a 13 kX, e) 

nanofibras duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN a 40 kX, f) nanofibras duales de 
Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN a 100 kX. 
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Las curvas del análisis termogravimétrico presentadas en la figura 18 

revelan el porcentaje en pérdida de peso del material por efecto de la 

temperatura; por otra parte las curvas del análisis térmico diferencial de la figura 

19 revelan un número de inflexiones correspondientes a los eventos que toman 

lugar por efecto de la temperatura en las nanofibras sencillas, duales y núcleo-

coraza; así como también las curvas del análisis calorimétrico diferencial de 

barrido mostradas en la figura 20 corroboran las energías de los procesos 

ocurridos en el material. Todos los eventos que aparecen en los termogramas 

son interpretados a continuación. 

 

Para el análisis térmico de los materiales electrohilados, nos enfocamos  

principalmente en las nanofibras duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN, debido a 

que este material es primordial para el objetivo de este estudio, y la información 

de los otros materiales es complementaria o contribuye con el soporte del 

análisis de resultados sobre las nanofibras duales. 
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Figura 18. Termogramas de TGA para las nanofibras tal como fueron hiladas. 
Calentamiento de 15 oC/min, en N2 a 20 cc/min. a) sencillas de Ti(OiPr)4-PVP; 
b) sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN; d) 

núcleo-coraza de Ti(OiPr)4-PANI-PVP(PAN). 
 

Para la gráfica que corresponde justo a la nanofibra dual de Ti(OiPr)4-

PANI-PVP/PAN, en la figura 19c, se aprecia un primer evento como una 

inflexión endotérmica a los 80 ºC, misma que indica la evaporación de humedad 

y solventes, este evento está asociado con una pérdida de masa del 8%, el 

siguiente evento notable está representado por una inflexión endotérmica ligera 

alrededor de las 288 oC, el cual está relacionado con la desprotonación de 

PANI96, una inflexión exotérmica ligeramente más pronunciada se presentó 

alrededor de los 327 oC y corresponde con el proceso de estabilización 
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oxidativa de PAN97 el cual implica la formación de un anillo98; posiblemente 

también sea debido a la formación de enlaces de hidrógeno entre los grupos 

lactama del PVP y grupos nitrilo de PAN99; la pirolisis de PVP está asociada a 

una inflexión endotérmica alrededor de 409 oC100;  la inflexión exotérmica débil 

que se aprecia alrededor de los 518 oC corresponde a la degradación de la 

cadena principal de PANI formada por anillos de seis miembros, 

específicamente con la eliminación de acetileno119; finalmente, una inflexión 

exotérmica apareció a los 640 oC y está relacionado con la pérdida de 

hidrógeno y oxígeno de la estructura de PAN99.  

 

El total de eventos de la desprotonación de PANI, la estabilización 

oxidativa de PAN y la eliminación de acetileno de la cadena principal de PANI 

está asociado con el 79% de la pérdida en masa y la reducción del diámetro de 

las nanofibras duales carbonizadas (figura 18c). Por otra parte las nanofibras 

sencillas de Ti(OiPr)4-PVP y Ti(OiPr)4-PANI-PVP presentaron una pérdida de 

peso total del 73% en ambos casos (figuras 18a y 18b); y por último, las 

nanofibras núcleo-coraza de PAN(Ti(OiPr)4-PANI-PVP) perdieron 71% de su 

peso (figura 18d). 
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Figura 19. Termogramas de DTA para las nanofibras tal como fueron hiladas. 
Calentamiento de 15 oC/min, en N2 a 20 cc/min. a) sencillas de Ti(OiPr)4-PVP; 
b) sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN; d) 

núcleo-coraza de Ti(OiPr)4-PANI-PVP(PAN). 
 

Al comparar las curvas de los termogramas  de DTA obtenidos para las 

nanofibras duales  de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN, con las nanofibras sencillas de 

Ti(OiPr)4-PVP y Ti(OiPr)4-PANI-PVP, fue posible observar la manifestación de 

los eventos correspondientes a cada composición específica. Por lo tanto, solo 

las curva correspondiente a las nanofibras duales está relacionada con las 

transformaciones de PAN, PANI y la unión PVP-PAN; mientras las curvas para 

las nanofibras sencillas de Ti(OiPr)4-PVP presentan solamente las 

transformaciones de PVP y en las curvas de las nanofibras de Ti(OiPr)4-PANI-
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PVP se observan las transformaciones relacionadas con PVP y PANI. Todos 

estos procesos que se observaron en las curvas del DTA y las temperaturas de 

su aparición se presentan en la tabla III que es presentada más adelante. 

 

 

Figura 20. Termogramas de DSC para las nanofibras tal como fueron hiladas. 
Calentamiento de 15 oC/min, en N2 a 20 cc/min. a) sencillas de Ti(OiPr)4-PVP; 
b) sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN; d) 

núcleo-coraza de Ti(OiPr)4-PANI-PVP(PAN). 
 

Un comportamiento muy particular se presentó en las gráficas de  DTA 

para las nanofibras núcleo-coraza, debido a que se presentó una inflexión muy 

pronunciada justo a una temperatura de 305 oC, este valor se encuentra dentro 

del intervalo de temperaturas en el que se presenta la formación de los puentes 
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de hidrógeno de los grupos lactama del PVP y los grupos nitrilo del PAN, 

formando uniones entre fibras adyacentes. Esto sugiere que en las nanofibras 

núcleo coraza se favorece la intimidad entre las nanofibras de diferente 

composición, incluso con respecto a las nanofibras duales. Este punto aquí 

discutido se corrobora con las curvas de DSC, en donde es posible apreciar 

nuevamente un marcado incremento en la inflexión que aparece alrededor de 

los 303 oC para la curva de las nanofibras núcleo-coraza. Lo anterior no se 

manifiesta en las gráficas de DSC de las nanofibras sencillas, debido a que no 

contienen PAN. 

 

Sin embargo el hecho de que esta inflexión sea tan pronunciada en los 

termogramas de DSC, deriva en una difícil elucidación de otros cambios de 

menor energía, presentes en el material. 

 

El proceso de la formación de fase cristalina del TiO2, no fue claramente 

identificado en los termogramas debido a la posibilidad de que este evento fue 

enmascarado con los eventos anteriormente identificados; o bien, debido a que 

los análisis termogravimétricos se llevaron a cabo en una atmósfera inerte de 

nitrógeno. De no tener estas condiciones, se debería observar un pico 

exotérmico alrededor de los 400 oC. 
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TABLA III.  

EVENTOS ENCONTRADOS EN LAS CURVAS DE DTA PARA TODAS LAS 
NANOFIBRAS ELECTROHILADAS  

 

Temperatura Endo/Exo Evento 

Nanofibras duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN 

100 oC Endo Fusión de PVP + Evaporación de solventes 

246 oC Endo Pirólisis de PANI + Desprotonación de PANI 

327 oC Exo Formación de puentes de hidrógeno 

409 oC Endo Pirólisis de PVP 

518 oC Exo Remoción de acetileno 

656 oC Endo Pérdida de H2 y O2 

Nanofibras sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP 

100 oC Endo Fusión de PVP + Evaporación de solventes 

256 oC Endo Desprotonación de PANI 

   410 oC Endo Pirólisis de PVP 

656 oC Endo Pérdida de H2 y O2 

Nanofibras sencillas de Ti(OiPr)4-PVP 

100 oC Endo Fusión de PVP + Evaporación de solventes 

399 oC Endo Pirólisis de PVP 

666 oC Endo Pérdida de H2 y O2 

Nanofibras núcleo-coraza de (Ti(OiPr)4-PANI-PVP(PAN) 

90 oC Endo Fusión de PVP + Evaporación de solventes 

305 oC Exo Formación de puentes de hidrógeno 

744 oC Endo Pérdida de H2 y O2 
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Los resultados obtenidos de esta serie de análisis comparativos 

corroboran la identificación de los eventos encontrados en cada una de las 

nanofibras.  

 

Con la intención de tener una conclusión más certera acerca de los 

procesos que ocurren en nuestros materiales por efecto de la temperatura, será 

necesario corroborar cada uno de estos cambios con una técnica 

complementaria como puede ser espectrometría de infrarrojo, sin embargo en 

este trabajo esto queda como un reto a perseguir en el futuro. A pesar de esto, 

con el análisis de datos realizado a los termogramas fue posible observar que 

las nanofibras duales y sencillas fueron estables hasta alrededor de los 350 oC, 

así como las temperaturas en las que tuvieron lugar las transformaciones en 

cada caso. Esta información se utilizó para establecer un protocolo de 

calentamiento adecuado para las muestras, con el fin de obtener las estructuras 

deseadas. 

 

A partir de este punto nos limitaremos a presentar los resultados obtenidos 

del estudio de las nanofibras sencillas y duales, haciendo especial énfasis en 

las duales, por los motivos antes expresados. 

 

 Los patrones de difracción de rayos X de las nanofibras duales con 

diferentes tratamientos se muestran en la figura 21, los resultados aquí 

expuestos hacen evidente la importancia del tiempo en el que las nanofibras 

electrohiladas deben estar expuestas al aire antes de someterlas al 
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procesamiento térmico. Lo anterior es debido a que en este tiempo se lleva a 

cabo el proceso de hidrólisis de Ti(OiPr)4, y por este camino se promueve a su 

vez la cristalización posterior del TiO2. Por lo tanto, si nos saltamos este 

importante paso, no aparecerán reflexiones en los patrones de DRX, esto aún y 

que las muestras sean calentadas a 425 oC en atmósfera de aire. 

 

 En la figura 21 es posible apreciar los patrones de difracción de Rayos X 

tanto para las nanofibras duales no hidrolizadas e hidrolizadas; estas últimas al 

ser calentadas hasta 425 oC en atmósfera de aire presentaron las reflexiones 

características del TiO2 en su fase anatasa ((JCPDS # 21-1272). Posterior al 

desarrollo de los cristales de anatasa, las nanofibras duales se trataron 

térmicamente hasta tres diferentes temperaturas en atmósfera de nitrógeno.  Al 

calentar hasta 550 oC se pudieron observar reflexiones que corresponden a la 

fase rutilo de TiO2 (JCPDS # 21-1276), así mismo se presentaron reflexiones de 

la fase anatasa (JCPDS # 21-1272). Sin embargo las nanofibras duales 

carbonizadas hasta 700 oC y 1000 oC solo mostraron reflexiones características 

de una fase pura de TiO2 rutilo  (JCPDS # 21-1276). 
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Figura 21. Patrones de difracción de rayos X de nanofibras duales obtenidas 

por un proceso de electrospinning y calentadas a diferentes temperaturas. a) a 
425 oC  sin tratamiento previo de hidrólisis; b) a 425 oC; c) a 550 oC; d) a 700 oC 

y e) a 1000 oC con tratamiento de hidrólisis. 
 

Con la intención de mejorar la comprensión de los resultados observados 

en los patrones de difracción, la tabla IV resume los efectos sobre la estructura 

cristalina de las nanofibras duales ante la variación de condiciones de 

tratamiento térmico. 



81 
Capítulo III Resultados y Discusión 

TABLA IV.  

CONDICIONES DEL TRATAMIENTO TÉRMICO Y LAS FASES CRISTALINAS 
OBTENIDAS EN LAS NANOFIBRAS DUALES 

Patrón 

de 

DRX 

Hidrólisis Estabilización 

en atm. de aire 

TEst. (
o
C) 

Cristalización 

en atm. de aire 

TCrist. (
o
C) 

Carbonización 

en atm. de N2 

TCarb. (
o
C) 

Fase 

cristalina 

a) No 280 425 No Ninguna 

b) Si 280 425 No Anatasa 

c) Si 280 425 550 Anatasa + 

Rutilo 

d) Si 280 425 700 Rutilo 

e) Si 280 425 1000 Rutilo 

 

 

En la etapa de calcinado en atmósfera inerte, además de obtener 

estructuras carbonáceas (provenientes en su mayoría del PAN) como parte de 

la composición de las nanofibras, conduce también a la transición de fase  del 

polimorfo anatasa del  TiO2 a su polimorfo rutilo, mismo proceso que transcurre 

de manera irreversible.  

 

A medida que la temperatura de carbonización se incrementó, las 

reflexiones del TiO2 en su fase anatasa, se desaparecieron, y por consiguiente 

aparecieron las reflexiones de la fase rutilo. La transición completa de fase se 

logró hasta los 700 oC en las nanofibras duales, mismas que contenían carbón 

en sus estructuras. 
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Hasta este punto es importante hacer un alto para resaltar la importancia 

que juega este proceso de calcinado en la transformación del polímero PAN en 

estructuras carbonáceas, a pesar de que estos cambios no se lograron apreciar 

en los patrones de DRX, si se llevaron a cabo durante el tratamiento térmico de 

las muestras.  

 

Es importante detenernos aquí pues más adelante en la sección de 

HRTEM quedará evidenciado esta transformación, y sus implicaciones en las 

propiedades eléctricas de estas nanofibras. 

 

El poliacrilonitrilo (PAN) es un polímero con fórmula molecular [C3H3N]n, 

en dónde los átomos de C están conectados unos a otros, como se muestra en 

la figura 22. El PAN ha sido ampliamente utilizado como precursor en la 

obtención de  fibras de carbón, debido a que presenta un rendimiento 

relativamente alto, mayor al 50% en masa de carbón101; además permite tener 

un material térmicamente estable y con una estructura molecular 

extremadamente orientada. Otra ventaja de utilizar PAN como precursor en la 

obtención de fibras, es que presenta una alta velocidad de pirolisis, sin cambios 

en su estructura básica102. 
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Figura 22. Estructura molecular del poliacrilonitrilo (PAN)103. 
 

 

Se han reportado tres pasos para la conversión de PAN como precursor a 

nanofibras de carbón104, los cuales se presentan a continuación: 

 

1) Estabilización oxidativa, en la cual se forma una estructura 

tipo escalera, que puede soportar altas temperaturas de 

calentamiento. 

2) Carbonización a alta temperatura, se mantienen los átomos 

de carbón. 

3) Grafitización, se mejora la orientación de los planos 

atómicos y la rigidez de las fibras. 

 

Para explicar el proceso de estabilización de las fibras compuestas por 

PAN, es necesario hacerlo en términos de las reacciones químicas involucradas 

en este proceso, como las reacciones de ciclación, deshidrogenación, 

aromatización, oxidación y entrecruzamiento105,106. El proceso de estabilización 

juega un papel muy importante en la formación de una estructura conjugada 

tipo escalera que se muestra en la figura 23, para la obtención de esta 

estructura se transformaron los enlaces C≡N en enlaces C=N107, además que 
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se promovió el entrecruzamiento de las moléculas de PAN108. Con los cambios 

estructurales anteriores se favorece la resistencia a las altas temperaturas de 

procesamiento y se minimiza la volatilización de material carbonáceo. 

 

 
Figura 23. Estructura estabilizada de PAN, tipo escalera108. 

 

 

Para la formación de la nueva estructura tipo escalera de PAN, se ha 

observado que se lleva a cabo un proceso de ciclación de los grupos nitrilo en 

las moléculas de acrílico109. También se ha reportado que las reacciones de 

eliminación, ciclación y aromatización, dan como resultado la desaparición 

completa de los grupos CH2 y CN, y se forman los grupos C=C, C=N y =C-H2.  

 

De manera complementaria, la reacción de oxidación debe ocurrir durante 

el proceso de estabilización, y ésta se lleva a cabo en atmósfera oxidante, 

típicamente en aire y a temperaturas entre los 250 oC y los 300 oC.  

 

Durante la deshidrogenación se forman los dobles enlaces que estabilizan 

la cadena de carbonos, y durante esta reacción se han reconocido dos pasos 

fundamentales, primero la oxidación y en seguida la eliminación de agua110. Los 
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enlaces insaturados que es forman en la reacción, mejoran la estabilidad 

térmica del polímero y reducen la división de la cadena durante la 

carbonización111.  

 

La última reacción que se lleva a cabo es la ciclación, y es considerada la 

reacción más importante en el proceso de estabilización de las fibras de PAN. 

En la reacción de ciclación los grupos nitrilo del polímero precursor, reaccionan 

con los grupos adyacentes, para formar anillos y de esta forma obtener un 

polímero estable tipo escalera, en un proceso exotérmico112. Esta reacción es 

necesaria para mantener las moléculas juntas dentro de la fibra y aumentar su 

rigidez. Tanto la reacción de deshidrogenación y ciclación se ilustran en la 

figura 24. 

 

La etapa de ciclado se puede producir en atmósfera de aire o en presencia 

de un gas inerte, debido a que el oxígeno no está involucrado en el mecanismo 

de reacción. Sin embargo, es sabido que al incrementar la temperatura más allá 

de los 600 oC, la estructura se somete a un proceso de ciclado en dirección 

lateral, produciendo estructuras tipo grafítica, consistiendo de tres hexágonos 

en dirección lateral, enlazados por átomos de nitrógeno
113

.   

 

En este proyecto de investigación el proceso de estabilización se llevó a 

cabo a una temperatura de 280 oC en atmósfera de aire. 
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Figura 24. Reacciones de estabilización de PAN. a) deshidrogenación; b) 

ciclación. 
 

 

Carbonización 

 

La carbonización representa una etapa de crecimiento aromático y 

polimerización, a pesar de que la carbonización se puede llevar hasta 

temperaturas elevadas como 3000 oC, si se efectúa un calentamiento hasta 

1000 oC es posible producir fibras con alta fuerza tensil. Este proceso de 

carbonización puede cambiar la estructura de PAN, tal como se muestra en la 

figura 25, en ambas se presentan propuestas de nuevas estructuras. 

 

El proceso de carbonización ocurre solamente bajo atmósfera inerte, se ha 

encontrado que es posible incrementar significativamente la fuerza tensil y el 

módulo de las fibras cuando se utiliza una atmósfera de nitrógeno114. 

 

El proceso de carbonización involucra dos pasos, el primero es la pirólisis 

hasta los 600 oC, y se logra con una velocidad de calentamiento baja, 
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aproximadamente 5 oC/min para evitar daños en la estructura de la fibra. En la 

segunda etapa el material se sigue calentando, pero a diferencia de la primera 

etapa, en ésta la velocidad de calentamiento puede ser mayor, debido a que ya 

no existe el mismo riesgo de dañar la estructura115. 

 

 
Figura 25. Cambios en la estructura de PAN, después del proceso de 

carbonización116. 
 

Grafitización 

 

Con la intención de mejorar el rendimiento, la fibra carbonizada puede 

someterse a proceso de grafitización. La grafitización es la transformación de la 

estructura de carbono en la estructura de grafito por tratamiento térmico, este 

proceso es similar al proceso de carbonización, pero regularmente la fibra se 

somete a una temperatura mucho más elevada, hasta 3000 oC117. En esta 

etapa el 99% del polímero carbonizado se grafiiza. A pesar de que las altas 

temperaturas juegan un papel muy importante en el desarrollo de estructuras 

grafíticas, también es posible obtener estos resultados con la ayuda de un 
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catalizador metálico que disminuye dramáticamente la temperatura a la cual se 

puede observar grafitización del material. 

 

Por otra parte, estudios de microscopía electrónica de barrido se llevaron 

a cabo con la intención de dilucidar la morfología de las nanofibras recién 

electrohiladas, tal y como se mostró anteriormente. Sin embargo, esta técnica 

se utilizó también para detectar los cambios morfológicos que las nanofibras 

pudieron haber experimentado después del proceso de calcinado, mismos que 

se presentan en la figura 26. 

 

Después de que las nanofibras se sometieron a los procesos térmicos de 

estabilización, cristalización y carbonización hasta 1000 oC, el diámetro de 

éstas decreció dramáticamente como se puede observar en los datos de la 

tabla V; estos cambios se asocian a la pérdida de componentes orgánicos de 

las nanofibras electrohiladas, por efecto del tratamiento térmico, tal y como se 

observó en las curvas de TGA de la figura 18.  Por otra parte, la longitud de las 

nanofibras se mantuvo en el rango de los milímetros, esto es indicativo de la 

prevalencia de su continuidad, característica que las distingue como fibras. 

 

Comparando la reducción de los diámetros entre las nanofibras sencillas 

de TiO2-C(PVP) y TiO2-C(PANI-PVP), podemos apreciar que las primeras sufrieron 

una mayor disminución en su diámetro; esto puede ser atribuido a que las 

últimas contenían PANI en su estructura, y de acuerdo con los reportes de la 
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literatura, este polímero conductor es altamente estable a temperaturas hasta 

de 1000 oC en atmósfera inerte.  

 

Las micrografías de las nanofibras duales de TiO2-C(PANI-PVP)/C(PAN), 

mostradas en las figuras 26c, 26d y 26e, muestran un cambio evidente en las 

morfologías de las nanofibras individuales que las componen. Particularmente 

en la imagen generada con el detector de electrones retrodispersados, que se 

presenta en la figura 26e es posible apreciar que desapareció la rugosidad 

atribuida a PAN en el análisis de la figura 17, mientras que la otra nanofibra la 

incrementó debido a la formación de estructuras tridimensionales y facetadas 

que comprueban la formación de cristales de TiO2, previamente analizados en 

los patrones de DRX de la figura 21.  
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Figura 26. Micrografías  de las nanofibras tal y como fueron electrohiladas 
obtenidas por FESEM. a) nanofibras sencillas de TiO2-C(PVP); b) nanofibras 

sencillas de TiO2-C(PANI)-C(PVP); c) nanofibras duales de TiO2-C(PANI+PVP)/C(PAN) a 
40 kX, adquirida con un detector Everhart-Thornley (ETD); d) nanofibras duales 

a 120 kX, adquirida con un detector Everhart-Thornley (ETD); e) nanofibras 
duales a 250 kX y adquirida con un detector Through Lens (TLD). 
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En todos los casos, tanto las nanofibras electrohiladas  como las 

carbonizadas fueron uniformes y no se apreciaron inestabilidades 

axisimétricas118 en sus morfologías. 

 

TABLA V.  

DIÁMETRO DE LAS NANOFIBRAS ELECTROHILADAS Y CALCINADAS 
 

Tipo de Nanofibra Nanofibras 

electrohiladas (nm) 

Nanofibras 

calcinadas (nm) 

Sencilla TiO2-C(PVP)  210 90 

Sencilla TiO2-C(PANI+PVP) 200 110 

Dual TiO2-C(PANI+PVP)/C(PAN) 500 120 

 

 

La composición química cualitativa y semi-cuantitativa de las nanofibras 

después del proceso de carbonización se confirmó mediante un análisis de 

espectroscopia de energías dispersivas de rayos X.   

 

El espectro mostrado en la figura 27a nos permite observar que las 

señales presentes corresponden a las energías características del titanio, 

oxígeno y carbón, tal y como lo esperábamos, debido a que esta nanofibra  

sencilla estaba compuesta de TiO2 y carbón proveniente de PVP. Por otra parte 

el espectro de la nanofibra sencilla de TiO2-C(PANI+PVP) de la figura 27b muestra 

las mismas señales que la nanofibra sencilla anterior, pero adicionalmente se 
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encuentra presente una señal correspondiente al nitrógeno, posiblemente esta 

sea una evidencia más de que las estructura carbonáceas resultantes de PANI 

y PAN aun contengan nitrógeno después del proceso térmico a 1000 oC en 

atmósfera inerte. 

 

Los datos mostrados en la tabla VI nos permiten corroborar la presencia 

de mayor contenido de carbón en la nanofibra cuyo contenido carbonáceo 

proviene no solo de la PVP, sino también de PANI. 

 

TABLA VI.  

RESULTADOS DEL ANÁLISIS QUÍMICO SEMI-CUANTITATIVO DE LAS 
NANOFIBRAS SENCILLAS OBTENIDO POR EDXS 

 

Nanofibra Elemento % Peso % Atómico 

Sencilla 

TiO2-C(PVP) 

C 38.88 50.97 

O 44.13 43.44 

Ti 16.99 05.59 

N --- --- 

Sencilla  

TiO2-C(PANI+PVP) 

C 53.46 66.31 

O 20.48 19.07 

Ti 17.39 05.41 

N 08.66 09.21 
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Figura 27. Espectros de energías dispersivas de rayos X par alas nanofibras 
sencillas después del proceso de carbonización. a) nanofibra sencilla de TiO2-
C(PVP); b) Nanofibra sencilla de TiO2-C(PANI+PVP). Incertos: micrografías de las 

nanofibras correspondientes obtenidas por FESEM. 
 

En la figura 28a se presenta un análisis químico cualitativo por EDXS de 

las nanofibras duales TiO2-C(PANI+PVP)/C(PAN) carbonizadas, y en esta se 

muestran nuevamente las señales características del carbono, nitrógeno, 
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oxígeno y titanio; tal y como lo esperábamos. Además de lo anterior, las 

gráficas de la figura 28c obtenidas del perfil lineal semi-cuantitativo realizado en 

la sección transversal de las nanofibras duales presentadas en la figura 28b, 

nos indican que una de las nanofibras mostró una alta señal de Ti, O y N con 

respecto a la señal generada en la otra nanofibra, en la que solo se observó un 

aumento para la señal del C; lo anterior sugiere la posibilidad de que una 

nanofibra efectivamente está compuesta por TiO2, con algo de carbón y 

nitrógeno, mientras que la otra está compuesta por carbón. 

  

 

Figura 28. Microanálisis de nanofibras duales de TiO2-C(PANI+PVP)/C(PAN). a) 
Espectro de EDXS par alas nanofibras duales; b) Imagen de FESEM del área 

analizada por EDXS.  c) Perfil de concentración lineal detallado de las 
nanofibras duales. 
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La manifestación de la presencia de nitrógeno en este análisis semi-

cuantitativo, sustentan de manera importante que un proceso interesante de 

transformación estructural está ocurriendo en PANI. Además de ésta evidencia, 

el hecho de que se manifiesten eventos relacionados con su estructura en los 

análisis térmicos realizados (figura 19), y su influencia en la morfología de las 

nanofibras después del proceso de calcinado (figura 26) sugieren que el 

tratamiento térmico hasta 1000 oC en atmósfera inerte, inducen a su 

transformación estructural para obtener un compuesto carbonizado con 

nitrógeno en su estructura. Este comportamiento estable de PANI ha sido antes 

reportado, y se presume la posibilidad de obtener estructuras cuyas 

propiedades conductoras sean aún mayores después de su transformación 

térmica hasta 1100 oC, sin perder sus características morfológicas de 

fibras119,120.  

 

Dada la importancia de PANI en la composición de las nanofibras, a partir 

de ahora todos los resultados expuestos para las nanofibras sencillas serán 

referidos únicamente a las nanofibras sencillas que contienen PANI, por lo que 

las nanofibras serán solamente representadas como TiO2-C, mientras las 

duales como TiO2-C/C, en ambos casos ya no se especificarán las fuentes de 

donde proviene el carbón, a pesar de que en las duales ha quedado claro que 

uno proviene de PANI+PVP y el otro de PAN. 

 

Por microscopía electrónica de transmisión fue posible observar la 

microestructura de las nanofibras sencillas y duales, tal como se puede apreciar 
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en la figura 29. Por otra parte, el estudio detallado sobre la estructura cristalina 

del material se realizó por TEM de alta resolución y por difracción de electrones 

de área selecta (SAED); tal y como se muestra a más adelante. 

 

  

Figura 29. Micrografías de las nanofibras calcinadas.  a) nanofibras 
sencillas de TiO2-C; b) nanofibras duales de TiO2-C/C. 

 

 

En la figura 30a se muestra la imagen obtenida por TEM en bright field de 

las nanofibras duales de TiO2-C/C calcinadas a 550 oC, las secciones marcadas 

con cuadrados rojos en la figura 26a, se presentan en las figuras 30b y 30c a 

altas magnificaciones. 

 

Con las micrografías de TEM para las nanofibras duales, se pone en 

evidencia que estas están compuestas por dos nanofibras sencillas, mismas 

que en la figura 30a presentan diferentes morfologías, una de las nanofibras 
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sencillas mostró una estructura amorfa (figura 30b), mientras que la otra 

nanofibra sencilla mostró una estructura policristalina, debido a que en esta 

última es posible observar múltiples nanocristales con tamaños entre 3 y 5 nm, 

embebidos en un una estructura carbonácea amorfa como se muestra en la 

figura 30c. En ambas nanofibras las estructuras carbonáceas se originaron de 

los precursores poliméricos calcinados a 550 oC por 8 h en atmósfera inerte de 

nitrógeno. 

 

La cristalinidad de las nanofibras fue adicionalmente confirmada por 

estudios de difracción de electrones de área selecta (SAED). El inserto de la 

figura 30b confirma lo que se puede apreciar en la imagen, la naturaleza amorfa 

de esta nanofibra individual, debido a la ausencia de puntos de difracción en el 

patrón de SAED para esta nanofibra.  Por otra parte, tal y como se muestra en 

el inserto de la figura 30c, los puntos de difracción se observan claramente y 

esto permitió la identificación de las distancias interplanares relacionadas con 

las familias de planos {101}, {004}, {200}, {211} y {204} que corresponden a la 

estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo de la fase anatasa de TiO2 

(JCPDS # 21-1272); así como también se identificaron las distancias 

interplanares relacionadas con las familias de planos {110} y {101} de un cristal 

de TiO2 en su fase rutilo con estructura tetragonal (JCPDS # 21-1276).  

 

Esta información cristalográfica confirma los resultados obtenidos con 

difracción de rayos-X en polvos, acerca de la presencia de ambas fases 
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anatasa y rutilo en las nanofibras duales de TiO2-C/C, previamente presentadas 

en el difractograma de la figura 21c. 

 

 
Figura 30. a) micrografía para las nanofibras duales de TiO2(anatasa&rutilo)-
Carbón/Carbón después del proceso de carbonización a  500 oC obtenida por  

TEM en Bright-field; b) y c) micrografías de HRTEM de las  posiciones 
marcadas de la nanofibra dual, con sus correspondientes patrones de SAED, d) 
y e) imágenes de HRTEM de los nanocristales de TiO2 en las fases anatasa y 

rutilo, respectivamente. 
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En las figuras 30d y 30e se muestran dos imágenes obtenidas por TEM en 

alta resolución que corresponden a la nanofibra policristalina, en ellas fue 

posible medir (Gatan DigitalMicrograph, FEI) el valor promedio de dos 

espaciamientos interplanares, cuyos valores aproximados fueron de 3.52 Å y 

3.25 Å. Estas distancias interplanares están en acuerdo con la separación 

interplanar en los planos {101} y los planos {110} en las estructuras de TiO2 en 

fases anatasa y rutilo respectivamente. Así mismo, estas distancias también se 

identificaron a partir de los puntos de difracción en los patrones de difracción de 

electrones de estas estructuras. 

 

 La composición química se evaluó nuevamente mediante EDXS, sin 

embargo estos nuevos análisis se realizaron en el TEM. Las principales 

diferencias entre realizar este tipo de estudios en el SEM y en el TEM son los 

siguientes: 

 El volumen de interacción de los electrones con la muestra es 

mayor en el SEM que en el TEM, por lo que nos puede dar 

resultados poco específicos de una zona determinada de la 

muestra. 

 En  el TEM es posible hacer análisis más puntuales, por la alta 

resolución del equipo. 

 En TEM es posible identificar elementos cuya energía de 

ionización sea superior a 15 keV y en SEM no es posible por el 

voltaje de aceleración del equipo. Esto es debido a que el voltaje 
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de aceleración de los electrones que inciden sobre la muestra 

debe ser al menos el doble de la energía de ionización del 

elemento a analizar. 

 

Por las ventajas antes mencionadas sobre el análisis de EDXS en TEM es 

que se llevó a cabo un escaneo lineal sobre una sección transversal de una 

nanofibra dual de TiO2-C/C calcinada hasta 550 oC por 8 h, en atmósfera inerte. 

Este estudio de EDXS se realizó con la intención de detectar cambios en la 

composición del material y los resultados se muestran en la figura 31. De 

manera particular en la figura 31a es posible apreciar la micrografía adquirida 

mediante HAADF-STEM de las nanofibras duales, la línea roja indica la región 

de la muestra que se estudió durante el análisis de escaneo lineal; mientras 

tanto, el espectro obtenido se muestra en la figura 31b. 

 

El espectro resultante señala que una de las nanofibras, específicamente 

aquella cuya morfología es policristalina, presenta señales claras de la 

presencia de Ti y O, sugiriendo así un alto contenido de TiO2, mientras la otra 

nanofibra muestra solamente una clara señal de carbón, lo que a su vez sugiere 

un alto contenido de carbón en su composición. Estos resultados sustentan con 

mayor seguridad lo que previamente se discutió de  la figura 28. 
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Figura 31. a) Micrografía HAADF-STEM de nanofibras dual de TiO2(anatasa&rutilo)-
C/C calcinada hasta 550 oC; b) Perfil de escaneo lineal de EDXS mostrando la 

variación en composición a través de la línea roja sobre la muestra de la imagen 
HAADF-STEM. 

 

También se realizó un análisis morfológico y cristalográfico a las 

nanofibras duales de TiO2-C/C calcinadas hasta 1000 oC durante 3 h en 

atmósfera inerte. Al incrementar la temperatura pudimos observar mediante 

HRTEM que las estructuras carbonáceas de las nanofibras individuales 

provenientes de PAN incrementaron el ordenamiento de sus átomos, tal y como 

se muestra en la figura 32b. Por otra parte la nanofibra individual policristalina 

también sufrió cambios; al realizar estudios de SAED pudimos corroborar en el 

patrón de difracción que se muestra en la figura 32d la presencia puntos 

correspondientes a TiO2 en su fase rutilo puro, mediante la identificación de las 

distancias interplanares relacionadas con las familias de planos {110}, {200}, 

{111}, {211} y {220} (JCPDS # 21-1276). 
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 Al observar la imagen de la figura 32a pudimos constatar la presencia de 

cristales embebidos en una matriz de carbón, situación similar a la que se 

presentó en las nanoifbras calcinadas hasta 550 oC (figura 30c) en donde los 

cristales de anatasa y rutilo se encontraban embebidos en una matriz 

carbonácea amorfa; sin embargo, en estas nuevas estructuras la matriz de 

carbón proveniente de PANI y PVP presenta cierto ordenamiento atómico, y 

esta evidencia se presenta en la imagen de la  figura 32b. 

 

De manera general podemos afirmar que el ordenamiento de las 

estructuras carbonáceas se ve favorecido al incrementar la temperatura de 

calcinado. Sin embargo, el ordenamiento atómico no fue lo suficientemente alto 

como el de las estructuras grafíticas, debido a que no aparecieron puntos de 

difracción en el patrón de SAED.  Para la obtención de nanoestructuras de 

carbón con ordenamiento grafítico es necesario calentar la muestra hasta 

alrededor de 3000 oC en vacío; sin embargo, bajo estas condiciones el resto de 

los componentes de las nanofibras duales puede presentar inestabilidades.  
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Figura 32.Imágenes de fragmentos de las fibras individuales que conforman las 
nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito)  calcinadas a 1000 oC por 

3h en atmósfera inerte. a) y b) nanofibra individual de TiO2 embebida en una 
matriz de carbón. c) nanofibra individual de carbón; d) patrón de SAED de la 

nanofibra individual de TiO2. 
 

Con la intención de obtener nanoestructuras carbonáceas con alto 

ordenamiento atómico a bajas temperaturas electrohilamos una red de 

nanofibras duales de TiO2-C(PANI-PVP)/C(PAN+Fe2+), con un catalizador metálico de 
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Fe2+ en la solución precursora de PAN, y las nanofibras se calcinaron hasta 

1000 oC en atmósfera inerte durante 8 h.  

 

 

 

 

Figura 33. a)-c) Imágenes de fragmentos de fibras individuales de carbón 
proveniente de las nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-garfito)/C(grafito) con 

catalizador Fe2+ calcinadas a 1000 oC por 8h en atmósfera inerte. d) patrón de 
SAED de la nanofibra individual de carbón 
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En la figura 33a se muestra la micrografía obtenida por HRTEM, de la 

nanofibra individual compuesta por carbón a partir de PAN electrohilado y 

utilizando un catalizador metálico; en esta imagen es posible observar un 

elevado ordenamiento de los átomos de carbón, y al hacer estudios de 

difracción de electrones de área selecta fue posible la identificación de las 

distancias interplanares relacionadas con las familias de planos {002}, {101}, 

{004} y {110} (tabla VII) que corresponden a la estructura cristalina del grafito 

(JCPDS # 75-1621).   

 

TABLA VII.  

DISTANCIAS INTERPLANARES Y FAMILIAS DE PLANOS ATÓMICOS DE LA 
ESTRUCTURA DEL GRAFITO CONENIDO EN LAS NANOFIBRAS DUALES 

DE TiO2(rutilo)-C(semi-garfito)/C(grafito) catalizadas con Fe2+ 
 

d(A) Planos 

3.3950 002* 

2.0402 101 

1.6975 004 

1.2350 110 

 

 

A pesar de haber obtenido carbón grafito a bajas temperaturas, por efecto 

del catalizador utilizado, estos materiales presentaron un problema. Durante la 

etapa de calentamiento las nanofibras se sinterizaron y perdieron su morfología 
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característica de red de nanofibras duales. Esta información fue corroborada 

por análisis microscópico electrónico de barrido como se muestra en la figura 34 

que se presenta a continuación. 

 

 

Figura 34. Micrografía obtenida por SEM de la sinterización de nanofibras 
duales de TiO2(rutilo)-C(semi-garfito)/C(grafito) en presencia de un catalizador de Fe2+ 

después del proceso térmico a  1000 oC por 8h en atmósfera inerte.  
 

 

Debido al problema de sinterización ocurrido a las nanofibras con 

estructuras carbonáceas grafíticas, es que estos materiales no se consideraron 

ideales para el propósito perseguido en este estudio. A pesar de este 

inconveniente presentado, los resultados en relación a este material se seguirán 

presentando con fines comparativos. 
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3.2 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA Y ELÉCTRICA 

 

 

 

En esta sección se expondrán todos los resultados relacionados con el 

comportamiento electroquímico y eléctrico de las redes de nanofibras duales de 

TiO2-C/C, Así mismo, para sustentar estos resultados y con el firme propósito 

de encontrar una explicación a los fenómenos electroquímicos que ocurren en 

el material de interés, de manera complementaria se discutirán los siguientes 

sistemas de redes de nanofibras:  

 

 Nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo) 

 Nanofibras duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) 

 Nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) 

 Nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito) 

 

De manera particular en esta sección se discutirán los resultados 

obtenidos en relación con la estabilidad electroquímica del material bajo las 

condiciones de estudio; su capacidad para resistirse al flujo de una corriente 
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eléctrica y por último el comportamiento de los electrones dentro del material y 

en su interfase con la solución electrolítica utilizada.   

 

Mediante el estudio de voltamperoetría cíclica fue posible evaluar la  

ventana de potencial en la que el material no presenta reacciones farádicas que 

pudieran llevar a la descomposición de las redes de nanofibras utilizadas como 

electrodos.  

 

Entre los fenómenos que pueden ocurrir dentro de un material al aplicar 

sobre él un barrido de potencial, está el proceso de acumulación de carga 

mediante la formación de la doble capa dieléctrica sobre la superficie de las 

nanofibras, mediante voltamperometría cíclica también fue posible evaluar esta 

capacidad de las redes de nanofibras para desarrollar procesos de 

almacenamiento de carga o la distribución de la misma a través de procesos de 

difusión o transferencia de cargas. 

 

Por otra parte, es importante considerar que el electrolito empleado en una 

celda electroquímica tiene un efecto directo sobre la ventana de potencial del 

sistema, y su interacción con el electrodo influye también de manera 

significativa en los procesos electrónicos que en él ocurren. Para la 

caracterización electroquímica de las nanofibras electrohiladas se utilizó una 

solución de K2PO4 0.5M como electrolito; la naturaleza acuosa y neutra de esta 

solución iónica nos permite simular las condiciones generales del sistema en el 

que posteriormente se aplicará el material electródico. En una media celda de 
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combustible microbiana, los microorganismos involucrados en este dispositivo 

deberán estar en contacto en una solución electrolítica acuosa y neutra. 

 

En las figuras 35 a 38 se muestra el efecto de la velocidad de barrido en el 

comportamiento difusor o capacitivo de los portadores de carga que migran 

desde el electrolito hacia las redes de nanofibras y en su interior. En todas 

estas gráficas de voltamperometría cíclica correspondientes a los sistemas de 

electrodos de redes de nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), duales de 

TiO2(anatasa+rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) y duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) fue 

posible identificar una ventana de potencial de 1.8 V; es decir, desde el 

potencial catódico con valor de -1.0 hasta el potencial anódico de 0.8 no se 

observan reacciones faradáicas que indiquen la alteración de los electrodos.   

 

En relación con los eventos reversibles que se aprecian en los sistemas 

de electrodos de redes de nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo) (Figura 35), 

y duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) (Figura 37) a potenciales catódicos 

pueden ser atribuidos al par redox Ti4+/Ti3+, esta reacción está a su vez 

relacionada con la capacidad conductora del TiO2. Por el contrario estos 

eventos no se alcanzan a apreciar cuando en el sistema tenemos una mezcla 

de anatasa y rutilo en los electrodos. 
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Figura 35. Voltamperometría cíclica para las redes de nanofibras sencillas de 
TiO2(rutilo)-C(amorfo) en K2PO4 0.5 M a diferentes velocidades de barrido 

 

 

Figura 36. Voltamperometría cíclica para las redes de nanofibras duales de 
TiO2(anatasa+rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) en K2PO4 0.5 M a diferentes velocidades de 

barrido 
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Figura 37. Voltamperometría cíclica para las redes de nanofibras duales de 
TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) en K2PO4 0.5 M a diferentes velocidades de 

barrido 

 

 

Figura 38 Voltamperometría cíclica para las redes de nanofibras duales de 
TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito) en K2PO4 0.5 M a diferentes velocidades de barrido 
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Para el sistema de redes de nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(semi-grafito) mostrado en la figura 38, el voltamperograma mostró un sesgo 

en la evolución del hidrógeno. De este gráfico podemos observar que la 

diferencia abrupta en la corriente está regida por procesos de transferencia de 

cargas. Al llegar a -0.91 V los portadores de carga se acumulan sobre la 

superficie del material; sin embargo, cuando esta superficie se agota, 

comienzan nuevamente los procesos difusivos en los que las cargas viajan 

desde el seno de la disolución hacia el electrodo y eso cuesta trabajo, por lo 

que se observa una disminución en la corriente.  

 

Debido a la forma de los voltamperogramas, fue posible corroborar  que 

los fenómenos de transporte de los portadores de carga son preferentemente 

difusivos más que capacitivos para los cuatro sistemas estudiados, debido a 

que se observa una variación en la intensiad de corriente, al variar el potencial 

aplicado en el sistema. Este comportamiento difusivo hacia la superficie del 

electrodo o en el interior del mismo se acentuó al incrementar las velocidades 

de barrido. 

 

En los voltamperogramas de las nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo) 

(figura 35), duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) (figura 36) y duales de 

TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito) (figura 37) se observó el fenómeno de adsorción-

desorción de hidrógeno, indicando que en estos tres sistemas se favorecen más 

los procesos de difusión que en la nanofibas duales de  TiO2(anatasa+rutilo)-

C(amorfo)/C(amorfo) (figura 38). 
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Para complementar este estudio en relación a los procesos electródicos 

de las redes de nanofibras electrohiladas, se realizaron también análisis por 

espectroscopia de impedancia; por lo que a continuación se discutirán los 

resultados de impedancia y admitancia, representados en gráficos de Nyquist y 

Bode; así como la interpretación de los procesos mediante la propuesta de 

circuitos equivalentes que describan el comportamiento eléctrico de estos 

materiales. 

 

En la figura 39 se muestran las gráficas de Nyquist representando la 

impedancia de los cuatro sistemas estudiados al aplicar un potencial catódico 

de perturbación de -0.1V.  

 

Para elucidar los procesos que se llevan a cabo en las redes de 

nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), duales de TiO2(anatasa&rutilo)-

C(amorfo)/C(amorfo), y duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito) además de los 

diagramas de Nyquist, nos apoyamos en los diagramas de Bode 

correspondientes.  

 

Para los electrodos compuestos por nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-

C(amorfo), duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) y duales de TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(grafito) se observa que a altas frecuencias se favorecieron la resistencia 

del material al paso de la corriente. Sin embargo, a medida que disminuye la 

frecuencia se favorece el movimiento de los portadores de carga hacia el 

material, y es por eso que más bajas frecuencias se presenta un exceso de 
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acumulación de carga que permite la polarización del material y se llega a 

observar una tendencia hacia procesos más capacitivos. Para el caso de las 

nanofibras duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo), la acumulación de carga 

llega a ser tal, que incluso el material se vuelve a comportar de manera resistiva 

(figura 40). 

 

Por otra parte, los electrodos compuestos por nanofibras duales de 

TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito) presentaron un comportamiento distinto en relación 

con los materiales antes discutidos. Estas redes de nanofibras iniciaron con un 

comportamiento resistivo, mientras a frecuencias intermedias el material 

presentó procesos de difusión, por último a medida que las frecuencias fueron 

bajando ocurrió una polarización del material por la acumulación de las cargas 

en los límites de las fronteras entre una fibra y otra (figura 40). 

 

De manera general, podemos mencionar que en los diagramas de Bode 

para los cuatro sistemas estudiados que se presentan en la figura 40, es posible 

observar que las nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), duales de 

TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo), y duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(rafito), 

mostraron un comportamiento resistivo mayor que las redes de nanofibras 

duales de de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito), misma que mostró un 

comportamiento con mayor difusión a frecuencias intermedias. 

 



115 
Capítulo III Resultados y Discusión 

 
Figura 39. Gráfico de Nyquist representando la impedancia para varios sistemas 
electroquímicos con EW: las redes de nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), 

duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo), TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) y 
TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(Grafítico); EA: Pt(s); y ER: Ag/AgCl en KCl 3 M y un 
electrolito soporte de K2SO4 0.5 M. Bajo un potencial aplicado de -0.1V. 
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Figura 40. Gráfico de Bode para varios sistemas electroquímicos con EW: las 
redes de nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), duales de TiO2(anatasa&rutilo)-

C(amorfo)/C(amorfo), TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) y TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafítico); 
EA: Pt(s); y ER: Ag/AgCl en KCl 3 M y un electrolito soporte de K2SO4 0.5 M. 

Bajo un potencial aplicado de -0.1V. 
 

 
 A través de un proceso de simulación de datos (Software ZSimpWin 

3.21) y mediante el ajuste de los datos obtenidos en los diagramas de Nyquist 

para impedancia se estimaron los circuitos equivalentes para describir el 

comportamiento electrónico de las redes de nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-

C(amorfo), duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo), y duales de  TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(semi-grafito). 
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En la tabla VIII se presentan los circuitos equivalentes propuestos para los 

materiales estudiados y los valores de cada elemento de impedancia que los 

compone.  

 

El comportamiento electroquímico de las nanofibras sencillas de C(semi-

grafito) (ver Apéndice A) puede ser representado por el circuito equivalente 

Rs(RctQdl)Qps, donde Rs es la resistencia interna y Rct es la resistencia a la 

transferencia de carga. Los elementos de fase constante Q son usados para 

establecer una relación con la alta área superficial, donde Qdl es interpretado 

como la capacitancia de la doble capa y Qps como un elemento 

pseudocapacitivo. 

 

 Para las nanofibras sencillas TiO2(rutilo)-C(amorfo) y las duales 

TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) se usó un mismo circuito equivalente Rs(RctQdl). 

El valor de Rct calculado para las nanofibras sencillas de C(semi-grafito) es tan solo 

de 19 , un valorbajo comparado con la resistencia a la transferencia de carga 

de 7800 para las nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), confirmando que 

en este último material hay una baja cantidad de cargas eléctricas disponibles 

en el TiO2. La presencia de altas cantidades de C(amorfo) en las nanofibras duales 

TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) reduce el valor de Rct hasta 1490 , sugiriendo 

de esta forma que las cargas eléctricas son provistas por el carbón. 
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 El modelo más adecuado de circuito equivalente que puede representar 

el comportamiento electroquímico de las nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(semi-grafito) es el Rs(Qdl(RctW))Qps, éste presenta un elemento de difusión 

representado por el elemento de impedancia Warburg (W) para considerar los 

posibles eventos faradáicos que se pueden presentar debido a la mayor 

conductividad de las estructuras carbonáceas semi-grafíticas. La resistencia a 

la transferencia de carga  en estos materiales fue de 3.1, lo que indica una 

Buena contribución de las estructuras semi-grafíticas en la disponibilidad de 

portadores de carga electrónicos. Lo anterior mejora la promoción de las 

especies electroactivas en la interfase entre el electrolito y la superficie de las 

nanofibras duales TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito).  

 

Aquí se resalta la reducción en el valor de la Rct en las nanofibras que 

contienen Csg en su estructura, destacando que las nanofibras duales, aquellas 

que contienen TiO2 son las que permiten una mayor difusión de los portadores 

de carga. 
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A partir de los diagramas de Nyquist de impedancia y de los circuitos 

equivalentes propuestos para cada sistema, fue posible determinar la 

resistencia del electrolito soporte empleado para estos estudios. Los valores 

obtenidos de resistencia del electrolito soporte al aplicar los diferentes voltajes 

de perturbación se muestran en la tabla IX. 

 

TABLA IX. 
RESISTENCIAS DEL ELECTROLITO 

 

Resistencia del electrolito,  

Voltaje 
(V) 

Redes de  nanofibras 
sencillas de 

TiO2(rutilo)-C(amorfo) 

Redes de nanofibras 
duales de 

TiO2(anatasa&rutilo)-
C(amorfo)/C(amorfo), 

Redes de nanofibras 
duales de 

 TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(semi-grafito) 

-1.10 2.801 1.112 0.464 

-1.00 2.748 1.133 0.475 

-0.85 2.571 1.166 0.457 

-0.70 2.501 1.189 0.423 

-0.55 2.564 1.252 0.522 

-0.40 2.589 1.112 0.519 

-0.25 2.645 1.255 0.511 

-0.10 1.258 1.299 0.461 

 

Otro parámetro estudiado para determinar las propiedades eléctricas del 

material fue la admitancia (Y). La admitancia de un circuito es la facilidad que 

éste ofrece al paso de la corriente.  

 

      
 

 
                                               (11) 

Donde: Z= Impedancia 
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 Figura 41. Gráfico de Nyquist representando la admitancia para varios sistemas 
electroquímicos con EW: las redes de nanofibras sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo), 

duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo), TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) y 
TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito); EA: Pt(s); y ER: Ag/AgCl en KCl 3 M y un electrolito 

soporte de K2SO4 0.5 M. Bajo un potencial aplicado de -0.1V. 
 

 En la figura 41 se muestran los diagramas de Nyquist para la admitancia 

de los cuatro sistemas de nanofibras estudiados; de los resultados aquí 

expuestos es posible apreciar mejor lo discutido previamente sobre la 

disminución en los valores de la Rct para las nanofibras duales  de TiO2(rutilo)-

C(semi-grafito)/C(semi-grafito). A altas frecuencias los valores de admitancia real es 
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mucho mayor para las nanofibras  TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito), en 

comparación con el resto de las muestras, es decir menor impedancia, o bien, 

mayor facilidad para la transferencia de carga eléctrica a través del material. A 

su vez, las nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito) mostraron el 

segundo valor más alto de admitancia, seguido por las nanofibras duales de 

TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) y por último las nanofibras sencillas de 

TiO2(rutilo)-C(amorfo). 

 

Los datos de conductividad obtenidos a partir de la prueba de dos puntas 

se presentan en la tabla X, en estos nuevamente se observa que las redes de 

nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) presentaron los más altos 

valores de conductividad. 

 

TABLA X 

CONDUCTIVIDAD DE LAS NANOFIBRAS a 25oC 
 

Redes de  nanofibras Conductividad, (S) 

Sencillas de TiO2(rutilo)-C(amorfo) 4.2x10-8 

Duales de TiO2(anatasa&rutilo)-C(amorfo)/C(amorfo) 3.5x10-8 

Duales de  TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) 4.75x10
-2

 

 

 

Era de esperarse que las nanofibras con estructuras de carbón grafito 

presentaran una menor impedancia, o una menor resistencia al paso de la 
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corriente, sin embargo no resultó así debido al problema de sinterización de las 

nanofibras, presentado anteriormente. El material no conservó su morfología de 

fibras nanométricas; si no por el contrario, el material bajo estas condiciones se 

comporta como un material en bulto.  

 

Es ampliamente conocido que en los materiales de tamaño nanométrico 

ocurre una conducción eléctrica anómala cuya relevancia se pone de manifiesto 

en el desempeño de los dispositivos para el  almacenamiento y conversión de 

energía121,122,123. Lo anterior nos guía en la razón por la cual las redes de 

nanofibras de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) presentaron la menor de las 

impedancias, esto no solo por el hecho de que sus estructuras carbonáceas 

estuvieran parcialmente ordenadas, sino también por su tamaño nanométrico.  

 

Otro aspecto interesante de estos resultados es el hecho de que estas 

redes de nanofibras contenían en su composición la fase rutilo del TiO2. La 

presencia de esta fase cristalina en contacto con estructuras de carbón semi-

grafíticas contribuyeron a la obtención de estos resultados, incluso más 

favorables en términos de admitancia que los obtenidos por redes de nanofibras 

sencillas de C(semi-grafito) como se muestra en la figura 42.  
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Figura 42. Gráfico de Nyquist representando la admitancia para varios sistemas 
electroquímicos con EW: las redes de nanofibras sencillas de C(semi-grafito), y 

duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(grafito); EAUX: Pt(s); y EREF: Ag/AgCl en KCl 3 M y 
un electrolito soporte de K2SO4 0.5 M. Bajo un potencial aplicado de -0.1V. 

 

De las figuras 41 y 42 es importante destacar también que las redes de 

nanofibras con arquitectura dual mostraron menor resistencia al paso de la 

corriente en relación con las redes de nanofibras sencillas. 
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Para tratar de entender el comportamiento de los electrones dentro de 

nuestro material, es necesario describir el tipo de unión que existe entre una 

nanofibra de TiO2 y una nanofibra de carbón con ordenamiento semi-grafítico, y 

a su vez explicar la promoción de la conducción electrónica del sistema en 

términos de sus estructuras de bandas. 

 

Para analizar el flujo electrónico entre los dos materiales de TiO2 y carbón 

debemos partir de lo siguiente: 

 

Cuando dos sistemas (materiales) se ponen en contacto comienza la 

transferencia de electrones de un sistema a otro hasta que se alcanza el 

equilibrio y las corrientes de electrones en ambos sentidos se iguala. Los 

procesos de  transferencia en ambos sentidos se producen a la misma 

velocidad. Se puede pensar que en equilibrio la “probabilidad de transferencia” 

de electrones es proporcional al número de electrones en un sistema (n) y al 

número de estados accesibles vacantes (v) del otro sistema:  

 

p∝n1v2, probabilidad de transferencia. 

Entonces en equilibrio tendremos: 

n1v2 = n2v1                                                 (12) 

 

g1 fFD1 g2(1- fFD2) = g2 fFD2 g1(1- fFD1)                            (13) 

 

fFD1 g1 g2 = fFD2 g1 g2                                        (14) 
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Donde: g1,2(ε) = función densidad de estados; fFD1,2(ε) = función de 

distribución de Fermi-Dirac; n1,2 (ε) = número de electrones;  v1,2 (ε) = número 

de estados vacantes. 

 

Esta última igualdad es cierta sólo si ambos sistemas tienen una única 

Energía de Fermi o bien si los dos sistemas de Fermi están en contacto, debido 

a que si se encuentran en equilibrio, todo el sistema debe tener la misma 

energía de Fermi en la interfase entre los dos materiales. 

 

Los procesos de difusión de los portadores de carga están definidos por 

los tipos de unión entre los dos sistemas, en este trabajo se abordarán los 

procesos de difusión específicamente que se dan entre el TiO2 y el carbón con 

ordenamiento semi-grafítico. Es importante considerar la naturaleza desde el 

punto de vista electrónico de ambos materiales, para realizar un estudio 

detallado del mecanismo de difusión que se presenta entre estos. 

 

Construcción de las estructuras de bandas para TiO2  y grafito 

 

Las estructuras de bandas construidas para los dos sistemas aislados se 

presentan en la figura 43., en este diagrama fue posible incluir las magnitudes 

de las energías involucradas124,125,126, así como la Función Potencial para 

cada sistema: 
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 Evac = Energía del electrón libre o de vacío. 

 EC = Energía de la banda de conducción 

 EF = Energía en el nivel de Fermi 

 EV = Energía en la banda de valencia 

 = Función Potencial 

 

Es importante mencionar que los valores reportados en los diagramas de 

la figura 43 fueron obtenidos de la literatura, a excepción de la Evac, este valor 

fue obtenido de la siguiente manera. 

 

Se consideró que el grafito tiene un comportamiento muy similar al de los 

metales, por lo tanto podemos asumir que: 

 

Grafito = Evac(Grafito) - EF(Grafito)                                  (15) 

Evac(Grafito) = Grafito + EF(Grafito)                                 (16) 

Evac(Grafito) = 4.325 eV                                       (17) 

  

También asumimos que este mismo valor de Evac era aplicable al sistema 

del TiO2. 
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Figura 43. Estructura de bandas para grafito y TiO2 aislados uno del otro. 
 

  

De esta última figura es posible observar que las magnitudes de las 

energías de Fermi y las funciones potenciales son distintas para cada sistema; 

esto nos permite recordar que estos parámetros dependen del material al cual 

hacen referencia.  

 



129 
Capítulo III Resultados y Discusión 

Cuando el semiconductor y el metal se ponen en contacto, se produce una 

transferencia de electrones desde el material semiconductor hacia el semimetal, 

en este caso el grafito y la transferencia continuará hasta que el equilibrio haya 

sido alcanzado, es decir, hasta que la EF sea la misma en la interfase de los 

dos sistemas 

 

El TiO2 es un semiconductor tipo-n, debido a que los electrones son los 

portadores de carga mayoritarios  en el material; para alcanzar el equilibrio el 

TiO2 pierde electrones y queda cargado positivamente, mientras que el grafito 

gana electrones y se carga negativamente, por lo que se genera un potencial de 

contacto. La diferencia de potencial cae sobre el TiO2 en la región de 

precontacto (WTiO2), en la cual hay una deficiencia de portadores de cargas fijas 

de resistencia muy alta. Entonces en esa región las bandas se flexionan, como 

se muestra en la figura 43. 

 

En la figura 44 es posible observar la flexión de bandas del TiO2 hacia el 

grafito promovida por la unión entre estos dos sistemas. Las funciones 

potenciales de los materiales son de 4.3 eV y 4.4 eV para el grafito y el TiO2 

respectivamente, considerando estas magnitudes tenemos que Grafito < TiO2, y 

esta es la condición necesaria que se debe cumplir para considerar que la unión 

entre el material semiconductor tipo-n y el semimetal tenga las características 

de un contacto óhmico. 
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Figura 44. Estructura de bandas para grafito y TiO2 unidos. 

 

 

La unión que se forma entre el semiconductor tipo-n TiO2 y el material 

carbonáceo con ordenamiento semi-grafito es del tipo Contacto Ohmico, esto 

nos indica que una vez que se genera el portador de carga en el TiO2, se 

fomenta el flujo de estos portadores al carbón, y en este trayecto no hay nada 
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que impida el paso de la corriente más allá que el contacto o la interfase óhmica 

entre los materiales. 

 

 

 

3.3 DESEMPEÑO DEL MATERIAL COMO ÁNODO DE UNA CELDA DE 

COMBUSTIBLE MICROBIANA 

 

 

 

En esta sección se expondrán los resultados relacionados con el 

desarrollo de una biopelícula de Escherichia coli K12 sobre la superficie de las  

redes de nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito), así como el 

desempeño de este sistema como material anódico en una celda de 

combustible microbiana.  

 

En la figura 45 se muestran las gráficas de cronoamperometría para la 

electroactivación de las tres generaciones de E. coli cultivadas, en estas 

podemos observar que los cambios en la respuesta de corriente generada a 

través del tiempo en el que se aplicaron diferentes potenciales.  
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Figura 45. Cronoamperogramas para la electroactivación de las células de E. 
coli K12. 

 

 

En la figura 46 es posible apreciar la formación de la biopelícula de E. coli 

K12 electroactivadas de la tercera generación, sobre las redes de nanofibras 

duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito); de esta manera queda demostrado 

que estas redes de bicomponente con arquitectura dual tiene la capacidad para 

el crecimiento de biopelículas con una alta densidad celular sobre su superficie. 

Así mismo se manifestó la biocompatibilidad de estos nuevos materiales con 

estas células bacterianas. 
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Figura 46. Micrografías obtenidas por SEM de la biopelícula de E. coli K12 
electroactivada, 3ra. Generación, sobre redes de nanofibras duales de 

TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito). 
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Figura 47. Curva cronoamperométrica de la generación biocatalítica de 

corriente  usando nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) como 
ánodo. 

 

La generación biocatalítica de corriente se presenta en la figura 47 para 

el material anódico compuesto por nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(semi-grafito), en esta gráfica podemos observar al aplicar un voltaje de 0.2 V 

la corriente presenta un pico máximo de 0.145 mA, después de un periodo de 4 

h, además de 24 h de adaptación previa. El valor de corriente generada 

biocatalíticamente corresponde a 23.4 mA/g de material anódico, considerando 

que se utilizaron 0.062 g de material.  

 

Esto hace a las nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito) un 

material atractivo para ser utilizado como soporte de crecimiento de 

microorganismos y junto con E. coli K12 electroactivadas un buen electrodo 

anódico en celdas de combustible microbianas. 
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CAPÍTULO IV 

 

 

 

CONCLUSIONES 

 

 

 

Se logró diseñar y armar un equipo de electrospinning con éxito para el 

electrohilado de diferentes soluciones poliméricas en combinación con 

precursores cerámicos. 

 

Con la técnica de electrospinning es factible obtener nanofibras continuas 

y homogéneas que están conectadas entre sí y son capaces de formar redes no 

tejidas con un gran número de puntos de coalescencia entre las fibras. Es 

posible obtener estas características con nanofibras de diferente naturaleza y 

con tamaños cercanos a 100 nm, todo esto de una manera versátil y sencilla. 

 

 Con una modificación al spinneret convencional, que involucra el cambiar 

de una punta capilar metálica plana a dos puntas paralelas unidas tipo “side-by-
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side” es posible obtener nanofibras duales, que a su vez están conformadas por 

nanofibras sencillas, cuya composición individual es diferente entre ellas.  

 

Esta configuración de nanofibras duales de bicomponente asegura un 

buen contacto entre las nanofibras individuales de TiO2-Carbón y las nanofibras 

de carbón, ambas obtenidas en un solo paso de síntesis y de manera in-situ, lo 

cual conlleva a una optimización del tiempo en el proceso. 

 

 La presencia de hierro en concentraciones traza en las nanofibras 

electrohiladas, cataliza la formación de estructuras grafíticas a 1000oC; sin 

embargo, este catalizador metálico condujo a la sinterización de las nanofibras 

durante el proceso térmico. 

 

La pérdida de morfologías nanométricas en el material conduce a la 

disminución de sus características electroquímicas de transferencia de 

potadores de carga en el sistema. 

 

A temperaturas superiores a 700oC y en ausencia de catalizadores 

metálicos las estructuras carbonáceas comienzan a presentar un ordenamiento 

atómico similar al de las estructuras grafíticas  

 

Las nanofibras duales favorecen los procesos de transferencia de carga, 

sobre las nanofibras sencillas; siendo la nanofibra de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-

grafito) la más efectiva para ese propósito.  
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La unión que se forma entre el semiconductor tipo-n TiO2 y el carbón semi-

grafítico puede ser del tipo de contacto Ohmico, esto nos indica que una vez 

que se genera el portador de carga en el TiO2, se fomenta el flujo de estos 

portadores al material carbonáceo y en ese trayecto no hay nada que impida el 

paso de la corriente más allá que el contacto o la interfase óhmica entre los 

materiales. 

 

Las redes de nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-grafito)/C(semi-grafito)  son 

materiales biocompatibles y tienen excelente capacidad para ser empleados 

como sustrato del desarrollo de biopelículas de E. coli K12 sobre su superficie.  

 

El  utilizar como Las redes de nanofibras duales de TiO2(rutilo)-C(semi-

grafito)/C(semi-grafito) soportando una biopelícula de E. coli K12 electroactivada  

como ánodo en una media celda de combustible microbiana se generó una 

densidad de corriente de  

 

Por lo anterior, es posible que este tipo de materiales, como las nanofibras 

duales de TiO2 y carbón  sean prometedoras para su aplicación como ánodos 

en celdas de combustible microbianas, no solo por su morfología nanométrica 

unidimensional, sino porque se favorece el flujo de los electrones entre los dos 

materiales a esas dimensiones. 
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APÉNDICE A 

 

 

 

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

 

 

 

Figura 1A. Diagrama de Nyquist a -0.1 V para nanofibras. 
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APÉNDICE B 

 

 

 

TIPO DE UNION Y MOVILIDAD ELECTRÓNICA ENTRE NANOFIBRAS DE 

TiO2 Y CARBON 

 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 

Los materiales nanoestructurados han atraído mucho la atención en los 

últimos anos, debido a sus interesantes propiedades eléctricas1,2. Es 

ampliamente conocido que en los materiales de tamaño nanométrico ocurre una 

conducción eléctrica anómala cuya relevancia se pone de manifiesto en el 

desempeño de los dispositivos para el  almacenamiento y conversión de 

energía, como las celdas de combustible, las baterías de ion litio y las celdas 

solares excitónicas, entre otros3,4,5.  
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Entre los numerosos materiales que se han estudiado para el desarrollo 

de los electrodos de estos dispositivos, podemos destacar al dióxido de titanio 

(TiO2) que presenta interesantes propiedades electrónicas, ópticas, dieléctricas 

y su buena estabilidad química6. El TiO2 es un material que puede presentarse 

en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita, las cuales poseen brechas 

de energía ligeramente diferentes, sin embargo la estructura del rutilo tiene el 

índice de refracción más alto y es termodinámicamente más estable. El TiO2 ha 

sido obtenido mediante la técnica de electrospinning como nanofibras, este tipo 

de morfología unidimensional ha comprobado su eficiencia en celdas solares y 

en dispositivos fotocatalíticos por su característica de semiconductor7.  

 

Por otra parte se ha reportado que el TiO2 en combinación con estructuras 

carbonáceas incrementa sus propiedades conductoras8,9,10, debido a que las 

estructuras de carbón favorecen la transferencia de electrones porque proveen 

un camino para la conducción11. 

 

En este trabajo se describe el tipo de unión que existe entre una nanofibra 

de TiO2 unida a otra nanofibra de Carbón grafítico, así como también se 

propone una explicación teórica de las condiciones necesarias para que se 

promueva la conducción electrónica entre estos dos materiales en el equilibrio, 

en base a sus estructuras de bandas. 
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DESARROLLO TEÓRICO 

 

Para analizar el flujo electrónico entre los dos materiales debemos partir 

de lo siguiente: 

Cuando dos sistemas (materiales) se ponen en contacto comienza la 

transferencia de electrones de un sistema a otro hasta que se alcanza el 

equilibrio y las corrientes de electrones en ambos sentidos se iguala. Los 

procesos de  transferencia en ambos sentidos se producen a la misma 

velocidad. Se puede pensar que en equilibrio la “probabilidad de transferencia” 

de electrones es proporcional al número de electrones en un sistema (n) y al 

número de estados accesibles vacantes (v) del otro sistema:  

 

p∝n1v2, probabilidad de transferencia. 

 

Entonces en equilibrio tendremos: 

 

n1v2 = n2v1 

 

g1 fFD1 g2(1- fFD2) = g2 fFD2 g1(1- fFD1) 

 

fFD1 g1 g2 = fFD2 g1 g2 
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Donde: g1,2(ε) = función densidad de estados; fFD1,2(ε) = función de 

distribución de Fermi-Dirac; n1,2 (ε) = número de electrones;  v1,2 (ε) = número de 

estados vacantes. 

 

Esta última igualdad es cierta sólo si ambos sistemas tienen una única 

Energía de Fermi o bien si los dos sistemas de Fermi están en contacto, debido 

a que si se encuentran en equilibrio, todo el sistema debe tener la misma 

energía de Fermi. 

 

Los procesos de difusión de los portadores de carga están definidos por 

los tipos de unión entre los dos sistemas, en este trabajo nosotros abordaremos 

los procesos de difusión específicamente que se dan entre el TiO2 y el Carbón 

grafítico. Es importante considerar la naturaleza desde el punto de vista 

electrónico de ambos materiales, para realizar un estudio detallado del 

mecanismo de difusión que se presenta entre estos. 

 

Características del TiO2 

 

Las estructuras cristalinas anatasa y rutilo, pueden ser descritas en 

términos de cadenas de octaedros de TiO6. Las estructuras cristalinas de la 

anatasa y del rutilo contienen átomos de titanio hexacoordinados y átomos de 

oxígeno tricoordinados. Las dos estructuras cristalinas difieren por la 

configuración de ensamble de la cadena de octaedros, y por la distorsión de 
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cada octaedro. Cada ion de Ti4+ es rodeado por un octaedro de seis iones de 

O2-. El octaedro del rutilo no es regular, mostrando una ligera distorsión 

ortorrómbica, mientras que el octaedro en la anatasa es significativamente más 

distorsionado, por lo tanto su simetría es menor que la ortorrómbica. Por otro 

lado, las distancias Ti-Ti en la fase anatasa (0.379 y 0.304 nm) son mayores 

que en la fase rutilo (0.357 y 0.296 nm) mientras las distancias Ti-O son 

menores en la fase anatasa (0.1934 y 0.1980 nm) que en la fase rutilo (0.1949 y 

0.1980 nm)12. 

 

  

Figura 1B. Estructura cristalina de la fase anatasa (a) y rutilo (b) del TiO2. 

 

En la estructura del rutilo cada octaedro está en contacto con 10 octaedros 

vecinos (dos compartiendo las caras de los pares de oxígeno y ocho 

compartiendo las esquinas de los átomos de oxígeno), mientras en la estructura 

de anatasa cada octaedro está en contacto con ocho vecinos (cuatro 

compartiendo una cara y cuatro compartiendo una esquina). Estas diferencias 

en la estructuras de la red producen diferentes densidades de masa y 

estructuras electrónicas de banda entre las dos formas cristalinas del TiO2.  
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A continuación se describe la estructura de bandas de la fase rutilo. 

 

En la estructura de rutilo mostrada en la figura 2B, cada átomo de Ti está 

rodeado por ocho átomos de oxígeno para formar un octaedro alrededor del 

metal. A su vez, cada átomo de oxígeno está unido a tres átomos de titanio. El 

conjunto forma cadenas infinitas de octaedros TiO6 unidos por las aristas.  

 

 

Figura 2B. Enlaces en la estructura del rutilo 

 

La estructura de bandas del TiO2 se obtiene a partir de la función de 

densidad de estados energéticos, que representa un conteo de los niveles 

electrónicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energía. En el estado 

fundamental y a 0 K, los electrones ocupan estos estados electrónicos (dos 

electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de la 

energía de Fermi (EF), quedando los estados con energía mayor que EF 

desocupados. 
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Para una celda unidad, cuya composición es Ti2O4, se construyen los 

orbitales moleculares teniendo en cuenta que en una unidad octaédrica aislada, 

los 5 niveles “d” del metal se desdoblan en tres niveles t2g y dos niveles eg. Los 

orbitales t2g se orientan en la dirección de la bisectriz del ángulo O-Ti-O y por lo 

tanto no solapan efectivamente con simetría  los orbitales “s” ó “p” del oxígeno. 

El solapamiento , si bien es posible por simetría, es poco importante porque la 

extensión espacial de los orbitales t2g es pequeña13. 

 

El solapamiento de los orbitales “p” del oxígeno con los orbitales eg del Ti 

estabiliza al O 2p, que adquiere un pequeño grado de Ti eg y desestabiliza al Ti 

eg, que adquiere un pequeño grado de O 2p. Los orbitales 2s del O y los 4s del 

Ti tienen poca contribución al enlace.  

 

La banda O 1s tiene capacidad para 8N electrones (N es el número de 

celdas unidad en el sólido); la banda O 2p tiene capacidad para 24N electrones 

(16N que provienen del O y 8N que provienen del Ti). Ambas bandas están 

completamente llenas, quedando vacías las bandas a partir de Ti t2g. La banda 

de valencia está asociada al nivel 2p de iones O2- y la banda de conducción a 

los niveles t2g iones Ti4+. Debe tenerse en cuenta además que los 

desdoblamientos de los niveles responden a la simetría real de sólidos, que es 

inferior a la cúbica (octaedro), tanto para el rutilo como para la anatasa14.  
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Figura 3B. Construcción de la estructura de bandas a partir del solapamiento de 
orbitales en una celda unidad de rutilo (izquierda) y comparación con cálculos 

de la DDE (derecha)14 

 

Características del Grafito 

 

El grafito es un semimetal con estructura laminar formada por átomos de 

carbono. Su alta anisotropía está asociada con la hibridación de los orbitales 

atómicos sp2 (s-px-py), lo cual conduce a la generación de un enlace covalente 

interplanar de los átomos de carbono en los planos grafíticos, mientras los 

orbitales pz no hibridizados proporcionan a la estructura un enlace débil entre 

sus capas. 

La secuencia de empaquetamientos de capas de átomos de carbono 

permite diferenciar varios tipos de grafito:  
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 Grafito hexagonal o Bernal, con una secuencia de capas de la forma 

ABABAB, siendo esta la estructura más estable, con cuatro átomos 

por celda unitaria.  

 Grafito romboedral, con una secuencia ABCABC entre capas y dos 

átomos por celda unitaria o seis por celda convencional. 

 Grafito hexagonal simple, el cual es una estructura de monocapas de 

átomos de carbono arregladas en dos dimensiones y cuyo 

empaquetamiento de capas es de la forma AAAAAA, con dos átomos 

por celda unitaria. 

 

La estructura de bandas de una lámina individual de grafito (grafeno) se 

encuentra organizada de la siguiente manera: hasta el fondo se localiza una 

banda ancha de enlace sp2
x-σ, la cual es precedida de una banda de enlace pz-

π, ubicada en la parte superior de la banda de valencia misma que se 

encuentra completamente llena; sobre ellas se ubica la banda de conducción 

vacía que está conformada por las bandas de antienlace π* y σ*. 

 

La zona Brollouin es un hexágono girado 60 ° con respecto a la red real. 

En condiciones ideales, la diferencia entre los niveles energéticos es más 

grande en Γ, disminuye en M y se desvanece en K cuando las bandas de 

valencia y conducción se degeneran en el nivel de Fermi; en esta situación la 

densidad de estados es igual a cero en el nivel de Fermi, sin embargo las 
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interacciones entre capas hace que la densidad de estados sea pequeña pero 

finita, es por eso que el grafito muestra un comportamiento metálico15. 

 

Figura 4B. Estructura de Bandas del Grafito 

 

En la figura 4B se muestra el esquema de la estructura de bandas del 

grafito. En él, los niveles π y π* no son discretos sino orbitales moleculares de 

todo el sólido (bandas de muchísimos niveles de energías E(k). La banda de 

valencia (inferior) está llena y la banda de conducción está vacía, pero como 

ambas bandas se solapan en 0,04 eV en la estructura tridimensional los 

electrones de valencia pueden ser promovidos a la banda de conducción por lo 

que el grafito es un semimetal, negro y brillante16. 
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Construcción de las estructuras de bandas para TiO2  y Grafito 

 

Las estructuras de bandas construidas para los dos sistemas aislados se 

presentan17,18,19 en la Figura 5B, en este diagrama fue posible incluir las 

magnitudes de las energías involucradas, así como la Función Potencial 

para cada sistema: 

 

 Evac = Energía del electrón libre o de vacío. 

 EC = Energía de la banda de conducción 

 EF = Energía en el nivel de Fermi 

 EV = Energía en la banda de valencia 

 = Función Potencial 

 

Es importante mencionar que los valores reportados en los diagramas de 

la Figura 5B fueron obtenidos de la literatura, a excepción de la Evac, este valor 

fue obtenido de la siguiente manera. 

 

Se consideró que el grafito tiene un comportamiento muy similar al de los 

metales, por lo tanto podemos asumir que: 



Grafito = Evac(Grafito) – EF(Grafito) 

Evac(Grafito) = Grafito + EF(Grafito) 

Evac(Grafito) = 4.325 Ev 
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También asumimos que este mismo valor de Evac era aplicable al sistema 

del TiO2. 

 

 

Figura 5B. Estructura de bandas para Grafito y TiO2 aislados uno del otro 
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De esta última figura es posible observar que las magnitudes de las 

energías de Fermi y las funciones potenciales son distintas para cada sistema; 

esto nos permite recordar que estos parámetros dependen del material al cual 

hacen referencia.  

 

Cuando el semiconductor y el metal se ponen en contacto, se produce una 

transferencia de electrones desde el material semiconductor hacia el semimetal, 

en este caso el grafito y la transferencia continuará hasta que el equilibrio haya 

sido alcanzado, es decir, hasta que la EF sea la misma en la interfase de los 

dos sistemas 

 

El TiO2 es un semiconductor tipo-n, debido a que los electrones son los 

portadores de carga mayoritarios  en el material; para alcanzar el equilibrio el 

TiO2 pierde electrones y queda cargado positivamente, mientras que el grafito 

gana electrones y se carga negativamente, por lo que se genera un potencial de 

contacto. La diferencia de potencial cae sobre el TiO2 en la región de 

precontacto (WTiO2), en la cual hay una deficiencia de portadores de cargas fijas 

de resistencia muy alta. Entonces en esa región las bandas se flexionan, como 

se muestra en la Figura 6B. 

 

En la Figura 6B es posible observar la flexión de bandas del TiO2 hacia el 

grafito promovida por la unión entre estos dos sistemas. Las funciones 

potenciales de los materiales son de 4.3 Ev y 4.4 Ev para el grafito y el TiO2 
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respectivamente, considerando estas magnitudes tenemos que Grafito < TiO2, y 

esta es la condición necesaria que se debe cumplir para considerar que la unión 

entre el material semiconductot tipo-n y el semimetal tenga las características 

de un contacto óhmico. 

 

 

Figura 6B. Estructura de bandas para Grafito y TiO2 unidos. 
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APÉNDICE C 

 

 

 

ESTRUCTURA DE BANDAS DE LA UNIÓN ENTRE NANOFIBRAS DE TiO2 Y 

CARBON 

 

 

 

 La literatura reporta una amplia variedad de valores de función potencial 

para el TiO2, éstas dependen de su estructura, el método de preparación, la 

orientación cristalgráfica al momento del análisis, entre otras cosas1,2,3. En esta 

sección usaremos los valores recientemente reportados por Bulakhe et al.3. 

Consecuentemente, la función potencial para TiO2 es 4.7 eV. Además, el band 

gap reportado es de 3.1 eV. Para el caso del material con comportamiento 

semi-grafítico usamos un valor de función potencial de 4.2 eV4. En la Figura 1C 

se muestra un diagrama de los niveles energéticos para las nanofibras 

compuestas por rutilo y carbón semi-grafítico antes y después del contacto, es 

decir, nanofibras individuales y duales respectivamente. 
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Figure 1C. Estructura de bandas del graffito y el  TiO2 antes y despúes de la 
unión5 
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