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RESUMEN

Nora Aleyda Garcia Gomez Fecha de Graduacion: Noviembre, 2013
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de estudio: DESARROLLO DE REDES COMPUESTAS POR NANOFIBRAS DUALES
ELECTROHILADAS DE TiO, Y CARBON, CON POTENCIAL
APLICACION EN UNA CELDA DE COMBUSTIBLE
MICROBIANA

Numero de paginas: 164 Candidato para el grado de Doctor en
Ciencias con orientacion en Quimica de los
Materiales

Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Prop6sito y Método del Estudio: Con la intencion de contribuir al desarrollo de nuevas
tecnologias para la energia alternativa, en este trabajo se expone un estudio sobre el
desarrollo de redes de nanofibras duales de TiO, y carbén, cuya composicion y
metodologia de formacién son estrategias fundamentales para el desarrollo de
biopeliculas exoelectrogénicas sobre su superficie, lo que favorece el proceso de
bioconversion de un sustrato quimico 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 caracterizacién
morfolégica y estructural se llevé a cabo por Microscopia Electrénica de Barrido de
Emision de Campo (FESEM), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), y
Microscopia Electrénica de Barrido-Transmision (STEM); la composicion quimica y
cristalogréfica de las redes se determiné por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDXS), Difraccion de Rayos X (XRD) y Difraccién de Electrones de Area
Selecta (SAED); mientras que por Voltametria Ciclica (CV) y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) se realiz6 la caracterizacion electroquimica; por ultimo
la aplicacion de los materiales como anodos en una celda de combustible microbiana se
evalué mediante Cronoamperometria.

Contribuciones y Conclusiones: Se logro disefiar y armar un equipo de electrospinning y al
realizar una modificacién al spinneret convencional, fue posible obtener nanofibras
duales, esta configuracion de nanofibras duales de bicomponente asegura un buen
contacto entre las nanofibras individuales de TiO,-carbon y las nanofibras de carbon,
ambas obtenidas en un solo paso de sintesis y de manera in-situ, lo cual conlleva a una
optimizacién en el proceso. Las nanofibras duales favorecen los procesos de
transferencia de carga, sobre las nanofibras simples; siendo la nanofibra de TiOyyiii)-
C (semi-grafito)/ C(semi-gratito) 12 Mas efectiva para ese propdsito misma que present6 un valor
de conductividad electrénica de 4.75x107 S, ademas se comprob6 la biocompatiblidad
de estos nanomateriales con el desarrollo de biopeliculas 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 TiO, y carbdn sean
prometedoras para su aplicacibn como electrodos en dispositivos para el
almacenamiento y conversion de energia, de manera particular en celdas de
combustible microbianas, no solo por su morfologia 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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Capitulo 1. Introduccién y Antecedentes

CAPITULO |

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 INTRODUCCION

En la actualidad mas de 7 mil millones de personas habitamos nuestro
planeta, y para el 2050 se proyectan 9.4 mil millones de personas®. El acelerado
desarrollo industrial y econdmico mundial se ha sostenido gracias a los
combustibles fésiles, sin embargo en un futuro muy cercano estaremos
sufriendo las graves consecuencias de la sobreexplotacion de fuentes de
energia no renovables y los problemas de contaminacion que derivan de su
uso, resultando insostenible nuestro desarrollo de esta manera por tiempo

indefinido. Para cubrir las demandas en materia de energia de nuestra
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sociedad, sera necesario desarrollar tecnologias 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 mas reciente enfoque tecnolégico para la generacion de energia
a partir de la oxidacion de la materia organica e inorganica, mediante la accion

catalitica de microorganismos.

Las MFC’s son significativamente diferentes a las celdas de combustible
convencionales?, estas Ultimas requieren de catalizadores metdlicos para
promover la oxidacion del combustible que tipicamente es hidrégeno o metanol,
lo que deriva en un proceso costoso, en relacion con las celdas microbianas en
dénde se utilizan microorganismos que catalizan de manera natural la oxidacion
de los combustibles, que pueden ser compuestos organicos, 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 Optima a temperatura
ambiente, sin embargo no estan limitados a rangos estrechos de temperatura,
pues podrian trabajar a temperaturas diferentes a la ambiental, mientras la vida

microbiana sea posible.
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Las celdas convencionales pueden resultar explosivas y cominmente 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
organicos que a menudo son econdmicos, y de facil disponibilidad, como
residuos domésticos, materia organica de suelos y sedimentos que resultan

inofensivos.

Las MFC’s ofrecen la posibilidad de extraer alrededor del 90% de los
electrones de los compuestos orgénicos y pueden ser auto-sostenibles y auto-
regenerables. Posteriormente, los microorganismos liberan los electrones de

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

El desarrollo de sistemas que involucran bacterias para producir
electricidad representan métodos innovadores para la produccion de
bioenergia. Son tecnologias econdémicas y sencillas, debido a que cualquier
materia organica biodegradable se puede utilizar en una MFC. Si la materia
organica representa un riesgo ambiental, con esta novedosa tecnologia es
posible oxidarla a una especie in6écua; de esta forma no solo resolvemos el

problema energético, sino también el del manejo sustentable de residuos®.

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, esta bien

evidenciada su capacidad para hacerlo; sin embargo, uno de los mayores retos
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a superar para mejorar el rendimiento de estos dispositivos electroquimicos
radica en la naturaleza del electrodo anddico, debido a que tiene un rol

fundamental en la transferencia electrénica dentro de la MFC.

Lo anterior nos motivo a el desarrollo de este proyecto de investigacion, y
enseguida se profundizard en algunos aspectos relevantes sobre esta area del

conocimiento cientifico

1.1.1 Celdas de Combustible Microbianas

Las celdas de combustible microbianas son dispositivos electroquimicos,
los cuales convierten la materia organica en energia, en forma de electricidad o
hidrégeno y para este propésito utilizan microorganismos como catalizadores™”.
Generalmente el proceso de generacion de electricidad esta acompafiado de la

biodegradacién de un compuesto orgénico o de aguas de desecho®.

En la figura 1, se presenta un diagrama de una MFC tipica. Este
dispositivo esta compuesto por dos camaras, una anodica y otra catddica,
divididas entre si, por una membrana de intercambio protonico. Tipicamente la
camara anddica es mantenida en condiciones anaerobias, mientras que la
camara catodica debe estar expuesta al aire. Como ya se menciond
anteriormente los microorganismos exoelectrogenos oxidan la materia organica
produciendo energia celular mediante moléculas de adenosin 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 anodo y
posteriormente fluyen hacia el catodo como resultado del potencial
electroquimico que se genera entre el proceso de respiracion enzimatico y el
aceptor de electrones. El flujo de electrones de la cAmara anddica a la camara
catddica se lleva a cabo a través de una conexion eléctrica externa que
comunmente puede ser un resistor, una bateria, o algin otro dispositivo
eléctrico. Para conservar la electroneutralidad del sistema, la transferencia de
electrones del anodo al catodo debe ir acompafiada de un numero igual de
protones entre estos dos electrodos a través de la membrana de intercambio
protonico. Por ultimo la combinacion de protones con oxigeno en la camara

catédica produce agua’.

Il

Membrana de intercambio protdnico

Cétodo

Figura 1. Celda de combustible microbiana®.

Los electrones y los protones son excretados por los microorganismos

gracias a un proceso metabdlico desasimilativo de la oxidacién de los sustratos
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organicos’; 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 metabdlico nutricional o

asimilativo.

Es importante mencionar que a pesar de que el CO, se obtiene como
producto de la oxidacion del sustrato en la cAmara anddica, no hay emisidén neta
de éste, debido a que la biomasa lo vuelve a consumir como su fuente de
carbono, pues originalmente lo tomaria de la atmdsfera mediante un proceso

fotosintético.

Las reacciones que ocurren en una MFC que utiliza glucosa como sustrato
son las siguientes:
Reaccion anddica  CgH12,06 + 6H,O0 —>  6CO, + 24H" + 24e

Reaccion catddica 60, + 24e” + 24H* — 12H,0

Las reacciones que ocurren en una MFC que utiliza acetato como sustrato
son las siguientes:
Reaccion anddica CHsCOO™ + 2H,O0 — 2CO, + 7H" + 8e~

Reaccién catddica O, +4e +4H" — 2H,0

Una vez que se han liberado los electrones en la camara anddica estos
deben ser transferidos hacia el electrodo anddico, 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 Electrénica

En 1911, el botanico Inglés Potter descubrié que las bacterias podian
generar corriente, sin embargo en esa época la comunidad cientifica no tomo
importancia de tal descubrimiento, sino hasta la década de los 80°s cuando se
encontrd 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 &anodo, sin necesidad de utilizar

mediadores electrénicos®*?,

1.1.3 Rendimiento de las Celdas de Combustible Microbianas

Como se ha mencionado, la tecnologia de las MFC es aun muy reciente,
incluso la ciencia del mecanismo de transferencia electronica del
microorganismo al electrodo est4d en etapa de investigacion®®. 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 esta en
funcion de la tasa de transferencia de electrones de los microorganismos al
anodo, la resistencia del circuito y la transferencia de masa de protones en el

liquido, entre otros factores™®.
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Las caracteristicas del electrodo como su composicion y morfologia
impactan en la formacién de la biopelicula, la transferencia electrénica, la
resistencia del sistema y la velocidad de reaccion en la superficie del electrodo.
Ademas 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 anodo se
relaciona con el crecimiento de las biopeliculas 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 participacion

directa en el proceso de conversion bio-catalitica de un sustrato en electricidad.

En el 2005 Rabaely, K. y Verstraete, W., describieron la participacion del
anodo en el metabolismo de los microorganismos y reportaron que al aumentar
la corriente de la MFC, se produce un decremento en el potencial del anodo, de

esta manera los microorganismos se ven forzados a entregar los electrones



Capitulo 1. Introduccién y Antecedentes

provenientes de la oxidacion de sustratos reducidos™. Por lo tanto se sabe que

el anodo influye en el metabolismo oxidativo del sustrato.

Es por esto que a principios del afio 2010, Sun, J.J. et al., en concordancia
con otros grupos de investigacion, reportaron que el material del cual esta
constituido el anodo y su estructura puede afectar directamente el desarrollo de
los microorganismos, la oxidacion del sustrato y la transferencia de electrones,
por la resistencia interna que limita el desempefio de una MFC™; por lo que
algunos investigadores en el mundo han trabajado con el objetivo de encontrar
las caracteristicas que generen una eficiencia 6éptima del material anoédico en un
dispositivo de este tipo. En el 2007, Logan, B.E. et al. describieron las
caracteristicas que debe tener el material anddico y son las siguientes: debe
presentar una alta conductividad eléctrica, también debe contar con una gran
area superficial, debe tener una buena compatibilidad biolégica y por udltimo

debe ser estable quimicamente frente a la solucion de la cdmara anédica™®.

Debido al hecho que el electrodo juega un papel fundamental en el
desempefio de la celda de combustible, es muy importante la seleccion y el
desarrollo de los materiales y su morfologia, estos factores cobran importancia
por el impacto que tienen en la optimizacion y la promocion de la eficiencia de la

MFC.

A continuacidén se presentaran algunas aportaciones importantes acerca

de la obtencién de materiales como TiO,, PANI, carbdén en diferentes formas y



10
Capitulo I. Introduccién y Antecedentes

algunas combinaciones de estos, asi como su aplicacion o potencial aplicacién

en dispositivos electronicos.

El TiO,, cuenta con propiedades eléctricas interesantes, debido a que los
sitios vacantes de oxigeno 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 2010'°; también se sabe que el TiO, es un
material quimicamente estable y biocompatible de acuerdo a lo reportado por
Jha, AK., et al., en el 2009*". Por todo lo mencionado anteriormente, el TiO,
puede ser empleado como anodo, tal como lo reportaron en el 2010 Choi, M.G.
et al.'®, quienes emplearon nanotubos de TiO, como &nodo en una bateria de

ion-litio.

En el 2008, Quiao, Y. et al. utilizando un anodo compuesto por TiO,/PANI,
obtenido a través de un proceso combinado de sol-gel e hidrotermal obtuvieron
una red nanoestructurada con distribucién uniforme de nanoporos y una alta
area superficial compuesta por TiO, y PANI; en donde las células de E. coli
formaron una biopelicula y desarrollaron estructuras tipo cabello llamadas pilis.
Con este acontecimiento queda demostrado que la combinacion de TiO, con
PANI resulta un excelente anfitrion para el desarrollo de biopeliculas
exoelectrogénicas; asi mismo concluyeron que la superficie rugosa del material
anodico favorece el desarrollo de pilis en la biopelicula y estos contribuyen a la
transferencia electronica extracelular hacia la superficie del anodo durante la

reaccion electroquimica, con una densidad de potencia de 1495 mwW/m?*°.
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Por otra parte, es importante mencionar que el carbén en algunas de sus
diferentes formas ha sido ampliamente utilizado como electrodo; Logan, B.E. et
al. en el 2006%, atribuyeron esto a su alta versatilidad, precio econémico y su
facil manejo, ademas de sus interesantes caracteristicas eléctricas y

morfologicas.

En el 2009, Zhou, Z. et al.,, reportaron el desarrollo de nanofibras
carbonéceas a partir de poliacrilonitrilo (PAN) electrohilado, estabilizado bajo
estrés mecanico y carbonizado desde 1000 °C hasta 2200 °C, obteniendo
materiales con una conductividad eléctrica de 180 Scm™ y 840 Scm™
respectivamente; las altas temperaturas de carbonizacion mejoran el contacto

entre las fibras de la red y favorecen la grafitizacion?".

En los ultimos afos, el sistema de TiO,-Carbon ha sido el centro de
atencion de muchas investigaciones, debido a su potencial aplicacion como
sensor de gas, electrodo en baterias de ion litio, en celdas de combustible,
entre otros. La combinacion de titanio con carbdon, también mejora la
conductividad eléctrica del material anédico en una MFC de acuerdo a lo
reportado por Zhu, N. et al. en el 2010%, quienes mejoraron la conductividad del

LisTisO12 con grafeno en una bateria de ion litio.

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

de TiO, con nanotubos de carbono, con este estudio encontraron que los
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nanotubos de carbono mejoran las propiedades cataliticas de TiO,, al proveer

un camino para la transferencia de electrones®.

Nagamine, et al. en el 2011, desarrollaron nanofibras de C/TiO, mediante
sol-gel interfacial, para su aplicacion en Celdas Solares Sensibilizadas con
Colorantes, utilizando alcohol polivinilico ( PVA) como precursor del carbén, con
un bajo grado de grafitizacion. La conductividad eléctrica de este compdésito fue
4 6rdenes de magnitud mayor comparado contra las nanofibras huecas de TiO,,
debido a que los nucleos de carbdn transportan los electrones dentro de las
nanofibras de TiO,?*. La incorporacién de materiales de carbono en TiO,
aumenta la eficiencia de los dispositivos fotocataliticos, porque el carbono actia
como una trampa de electrones y promueve la separacién electron-hueco,
minimizando la recombinacion de cargas y mejorando la conductividad del TiO,,

segun lo reportado por Liang, Y. et al. en el 2010%.

Otro tipo de materiales que han llamado la atencion recientemente son los
polimeros conductores; la polianilina (PANI) es uno de ellos y tiene potenciales
aplicaciones, por ser altamente estable, de facil preparacion, y con propiedades

redox comparadas con otros polimeros conductores?.

Las sorprendentes propiedades electrénicas de PANI, como la
conductividad eléctrica, el bajo potencial de ionizaciébn y la alta afinidad

electrénica estan asociadas con los electrones © que se conjugan en el sistema
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alternandose entre los enlaces dobles y triples de la cadena polimérica

principal®’.

En el 2007, Blenda-Martinez, M.J. et al. demostraron que PANI obtenida
por polimerizacién quimica, tiene la capacidad de aumenta la porosidad de los
materiales carbonaceos, debido a que la anilina reacciona con los grupos
oxigeno 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 carbén

activado (125 a 148 F/g) %.

En el 2007, Quiao, Y. et al. encontraron que la adicion de nanotubos de
carbén a las peliculas de PANI obtenidas por oxidacion quimica, produce un
incremento en el area superficial del electrodo (50.2 m?g™). Asi mismo esta
combinacion de materiales mejora la capacidad para la transferencia de carga,
lo cual conlleva a un incremento considerable en la actividad electroquimica en
la reaccion anddica en una MFC, que alcanz6 una densidad de potencia de 42

mWm, utilizando células de E. coli como biocatalizador?®.

En el 2011, Neubert, et al. prepararon una membrana fibrosa mediante
una combinacion de meétodos de electrospinning y electrospray, y demostraron
su eficiencia como fotocatalizador en la degradacion del 2-cloroetilfenilsulfuro
(CEPS) bajo radiacion UV, con respeto al TiO, y PANI-PEO de manera

individual. También reportaron que el éxito fotocatalitico respondio a la
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homogeneidad de la dispersién de las nanoparticulas de TiO, en la membrana,
debido a la naturaleza conductora de polianilina y 6xido de polietileno (PANI-

PEO) que las atrajo®.

La morfologia del &nodo es otro factor clave a considerar, pues ésta es
capaz de eficientizar el flujo de electrones en una MFC. Se ha encontrado que
la optimizacibn de estructuras porosas en el electrodo con altas areas
superficiales especificas incrementa la densidad de potencia en las celdas,
puesto que soportard& una mayor cantidad de microorganismos
exoelectrogénicos®. Por lo que es necesario encontrar la manera de obtener
estructuras con una amplia &rea superficial, ademas de las caracteristicas

mencionadas anteriormente.

En los ultimos afios los materiales nanoestructurados unidimensionales
como las nanofibras, han atraido una gran atencion por las geometrias que los
distinguen, especialmente su alta relacion longitud/diametro y sus novedosas
propiedades fisicas y quimicas responsables de sus potenciales aplicaciones
como electrodos en una amplia variedad de dispositivos disefiados para la

conversion y alimacenamiento de energia®**3.

Adicionalmente es importante recordar que las propiedades fisicas de los
materiales se pueden incrementar con la disminucion del tamafio de particula a
escala nanométrica segn lo descrito por Chaudhari, G.N. et al. en el 2006°°;

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

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

En la tabla | 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 versatil y sencilla para la obtenciéon de
fibras continuas con diametros nano y micrométricos, de acuerdo a lo reportado

por Teo, W.E. y Ramakrishna, S., en el 200633738,

TABLA I

TECNICAS PARA OBTENER NANOFIBRAS Y SU COMPARACION®

Facilidad Contro
Método Avances para Reprodu- o tibilidad _dela
tecnolégicos . cibilidad dimension
Escalamiento
Estirado . . .
(Drawing) Laboratorio No Si Si No
Sintesis . . .
con Laboratorio No Si Si Si
plantillas
Separacion Laboratorio No Si Si No
de fases
Auto-
ensamblaje Laboratorio No Si No No
Elgct_ro- Laborato'rlo - Si Si Si Si
spinning Industrial

Una ventaja atractiva de obtener nanofibras y nanohilos es que tienen una
relacion area superficial/volumen muy alta, incluso es miles de veces mas alta

qgue 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 aplicacion 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 polimeros, compdsitos,

semiconductores y ceramicos.

Utilizando la técnica de electrospinning Ji, L. et al. en el 2010 fabricaron
nanofibras de carbén a partir del electrohilado de polimeros*, al igual que
Kurban, Z et al. y Prilutsky, S. et al. en ese mismo afo; todos siguieron un
proceso de carbonizacion posterior, y obtuvieron nanofibras extremadamente
largas, con alta area superficial y estructura porosa, también reportaron que el
diametro de las nanofibras disminuye después del proceso de carbonizacion,
mientras que el area superficial aumenta.**> También hay registros de la
obtencion de nanofibras de TiO, por la técnica de electrospinning, como los

reportados por Reddy, M.B. et al. y Tang, H. et al., ambos en el 2010***,

En el 2008 Greiner, A. y Wendorff, J.H. reportaron que las fibras
electrohiladas que se disponen de manera aleatoria sobre el sustrato colector
metalico forman redes tridimensionales con efecto coalescente, y estos puntos
de contacto entre ellas proveen un camino para la transferencia electronica en
nanofibras de carbono; por lo tanto estan directamente relacionados con el

aumento o disminucion de la conductividad®.
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Disefios especificos de nanofibras duales podrian contribuir a mejorar
estos puntos de interconexion coalescentes que acabamos de mencionar y esto
cobraria aun mayor importancia si las nanofibras individuales que conforman las
nanofibras duales tuvieran diferente composicion quimica y  distintas
propiedades eléctricas, entonces se aumentaria 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 modificacion a la técnica de
electrospinning, esto consiste en utilizar dos jeringas conteniendo una solucion
distinta en cada una de ellas, y accionar su expulsién de manera simultanea.
Las nanofibras duales obtenidas se distinguen por presentar algunas ventajas
que han sido probadas en fotocatalisis como: 1) Una maxima exposicion de
ambas nanofibras en la superficie, lo cual reduce la recombinacion de pares
electrén-hueco, cominmente presentados en sistemas de bicomponentes, por
lo tanto incrementa la eficiencia cuéntica del sistema; 2) Altas éareas
superficiales, que permiten el incremento de la adsorcién de compuestos
durante la reaccion fotocatalitica y 3) Presentan una morfologia que favorece la

recuperacion del material, para utilizarlo en varias ocasiones*.

Estas caracteristicas antes mencionadas, también podrian favorecer en
gran medida a las nanofibras con aplicaciones como material anddico, 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 lado*’.
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Diversos estudios se han enfocado en la obtencién de nanofibras de TiO,
y de carbon, e incluso hasta de polimeros conductores por la técnica de
electrospinning®*°, sin embargo, no existen reportes en la literatura hasta el
momento que nos hablen sobre la obtencion de redes compuestas por
nanofibras duales de TiO,-Carbon/Carbdon obtenidas por electrospinning,
también es importante destacar que este sistema tampoco ha sido probado
como material anédico en MFC’s, por lo que nuestro grupo de investigacion se
interes6 en abordar este tema con el fin de obtener resultados que reditien en

conocimiento cientifico de interés.

1.3  JUSTIFICACION

Sin duda como un método practico la produccion de energia utilizando
MFC’s es bastante nuevo y por lo tanto hay relativamente pocos reportes

enfocados al uso de materiales que impacten en su desempenio.

Para sorpresa de muchos cientificos, se ha reportado que el desempefio
de las MFC’s depende mas de su arquitectura que de los microorganismos que
se utilicen; especificamente se conoce que el desempefio 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 catodo®"°%°*>*

, mientras que pocos estudios revelan
estrategias de optimizacion para mejorar el desempefio del anodo, a pesar de
gue éste juega un papel muy importante, limitando la produccién de energia en

una MFC.

Por lo anterior, es necesario desarrollar materiales anddicos que optimicen
el desarrollo de biopeliculas exoelectrogénicas sobre su superficie, para
eficientizar la conversibn de energia de un sustrato bio-convertible en

electricidad, al favorecer el flujo electrénico en una MFC.

1.4 HIPOTESIS

Las redes compuestas por nanofibras duales de TiO,-Carbon/Carbén
obtenidas por la técnica de electrospinning, tendran las caracteristicas
necesarias para ser aplicadas como material anddico en una celda de

combustible microbiana de intercambio protonico.



20
Capitulo 1. Introduccién y Antecedentes

1.5 OBJETIVOS

1.5.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar las redes compuestas por nanofibras duales de
TiO,-Carbon/Carbon obtenidas por la técnica de electrospinning, y evaluar su
desempefio como anodo en una celda de combustible microbiana de

intercambio proténico.

1.5.2 Objetivos Especificos

Disefiar y ensamblar un equipo de electrospinning con salida sencilla y

dual y nucleo-coraza.

Determinar las condiciones Optimas de sintesis para las redes
compuestas por nanofibras duales de TiO,-Carbén/Carbon por la técnica de

electrospinning.
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Determinar la estabilidad térmica de las redes compuestas por nanofibras
duales, mediante el Analisis Termo Gravimétrico (TGA), Andlisis Térmico

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

Caracterizar morfolégicamente y estructuralmente las redes compuestas
por nanofibras duales, por Microscopia Electronica de Barrido de Emision de
Campo (FESEM), Microscopia Electronica de Transmision (TEM), vy

Microscopia Electronica de Barrido y Transmision (STEM).

Determinar la composicion quimica y cristalografica de las redes por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDXS), Difraccion de

Rayos X de polvos (XRD) y Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED).

Caracterizar electroquimicamente las redes compuestas por nanofibras
duales mediante Voltametria Ciclica (CV) y Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS)

Diseflar y ensamblar una media celda de combustible microbiana de

intercambio protonico.

Evaluar el desempefio de las redes compuestas por nanofibras duales de
TiO,-Carbon/Carbon como anodo en una media celda de combustible

microbiana.
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CAPITULO II

METERIALES Y METODOS

2.1  UBICACION DEL DESARROLLO DEL PROYECTO

La realizacion de este proyecto de tesis, se llevd a cabo en diversas
instalaciones de la Universidad Autonoma de Nuevo Le6n (UANL),
principalmente en el Laboratorio de Materiales 1l, de la Facultad de Ciencias

Quimicas (FCQ), de esta Institucion.

También participaron en la parte experimental de este proyecto de
investigacion: Laboratorio de Biotecnologia, FCQ, UANL; Laboratorio de
Ingenieria Gendmica y Molecular, FCQ, UANL y Laboratorio de Microscopia

Electronica, CIIDIT, UANL.
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El equipo y los reactivos utilizados, asi como también los detalles e
importancia de todos los procedimientos analiticos y experimentales empleados
en este estudio son descritos en esta seccion, con la finalidad de definir
claramente los parametros utilizados y los propdésitos que se persiguieron en

cada etapa.

2.2 MATERIALES

2.2.1 Equipos

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

sus modelos y marcas son especificados en la seccion de Métodos

2.2.2 Reactivos

Todos los reactivos utilizados para el desarrollo de este proyecto son
claramente especificados en la seccion de Métodos, asi como la informacion de
Su pureza y sus marcas. Es importante mencionar que los reactivos se usaron

sin purificacion previa.
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2.3 METODOS

2.3.1 Diseilo y ensamble del equipo de Electrospinning

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

55.56.57.58.596061 parg |a construccién del equipo que se

reportado en la literatura
muestra en la figura 2, utilizamos lo siguiente:
e 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 maxima de 200 uAy 20 W.
e Bombas de infusién para jeringa KDS100, KD Scientific, INC, MA,
USA, con un rango de velocidad de flujo que oscila entre 0.001 pl/h 'y
2120 mi/h.
e Spinneret compuesto de jeringas de inyeccion de plastico desechables
con capacidad de 5 cc. Terumo Medical Corportation SA de CV,
México,
e Agujas hipodérmicas de acero inoxidable de 27 G Terumo Medical

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

Caja de acrilico para aislar el sistema, con pestafas internas para

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

spinneret.

-
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Figura 2. Fotografia del equipo de electrospinning ensamblado para la
obtencién de nanofibras. a) bombas de infusidn con jeringa; b) spinneret; c)
placa colectora de aluminio; d) caja de acrilico con soporte para la placa
colectora; e) fuente de poder de alto voltaje.

Se ensamblaron también tres sistemas de spinnerets diferentes, con la

intencion 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, diseflado para obtener nanofibras sencillas; el
segundo es doble para obtener nanofibras duales “lado a lado” (Figura 3b);
mientras que el tercero es para la obtencion de nanofibras coaxiales con

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

Figura 3. Spinnerets disefiados para la obtencion de nanofibras sencillas,
duales y coaxiales. a) spinneret sencillo; b) spinneret dual; ¢) spinneret coaxial.
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2.3.2 Sintesis de nanofibras por electrospinning

Las nanofibras duales fueron obtenidas mediante un proceso de
electrospinning; ésta es una técnica electrostética, no mecanica, que involucra
el uso de un campo electrostatico de alto voltaje para cargar la superficie de
una gota de la solucion de polimero y por lo tanto inducir la expulsién de un
chorro del liquido a través de un capilar, para generar fibras ultra delgadas de
una gran variedad de materiales que incluyen polimeros, compdsitos y

ceramicos, de manera sencilla y versatil®?,

En un sistema de electrospinning se bombea una solucién polimérica a
través de un capilar delgado con un didmetro interno de aproximadamente 100
um, este capilar puede servir simultaneamente 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 solucién
cargada son mayores que la tensién superficial, entonces, la solucion sale
expulsada por la punta de un capilar, se produce un estado de inestabilidad en
las fuerzas electrostaticas, y éstas sufren un proceso de estiramiento,
resultando en la formacién de fibras continuas. Al mismo tiempo que el solvente
se evapora, el didmetro de las fibras es reducido hasta tamafios

nanométricos®.
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Particularmente en este estudio se llevd a cabo un proceso de
electrospinning de bicomponente para el desarrollo de las nanofibras duales de

TiO,-Carbon/Carbon.

2.3.2.1 Soluciones Precursoras

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

nanofibras que componen la nanofibra dual.

La solucién precursora (A) para las fibras de TiO, -PVP-PANI se obtuvo a
traves de la mezcla polimérica de polivinilpirrolidona MW,,4 1,300,000, PVP
(Sigma Aldrich), y polianilina, sal de emeraldina MW 4 15,000, PANI (Sigma
Aldrich), en relacién 1:4 respectivamente, se disolvi6 en 3.6 mL de N,N-
dimetilformamida, DMF (Sigma Aldrich) mediante ultrasonido (1510R-MT
Brasonic) por 8 horas; posteriormente esta solucién se incorporé gota a gota
con agitacion magnética a una segunda solucién de isopropéxido de titanio
(IV), Ti(OPr)s (Sigma Aldrich) disuelto en &cido acético® (CTR Scientific) y
etanol (CTR Scientific). La incorporacion de las dos soluciones anteriores se
llevé a cabo en una caja con atmosfera y humedad controladas (OMNI-LAB,

VAC, Vacuum Atmospheres Co.).

La solucién precursora (B) para las nanofibras de PAN®® se obtuvo

mediante la disolucion de poliacrilonitrilo MW,,4 150,000, PAN (Sigma-Aldrich)
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en N,N-dimetilformamida, DMF, mediante ultrasonido por 16 h, para obtener

una concentracion al 8 % del polimero.

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 (dnodo) y la placa de aluminio (catodo), se
expulsaron las soluciones precursoras a electrohilar de manera simultanea,
mediante un chorro dual a través del spinneret doble; en la figura 4 se
representa el arreglo experimental utilizado. La separacion entre los electrodos
fue de 13 cm. Se emplearon dos bombas de infusion 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 °C y humedad relativa entre un 20 y 30%.
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Precursor solution A| | Precursor solution B

% >

aluminium
collector plate =

Figura 4. Diagrama del arreglo experimental utilizado en el proceso de
electrospinning de bicomponente. El incerto corresponde a una micrografia 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 intencion de promover la hidrolisis del Ti(OPr) .

Las nanofibras se sometieron a un proceso térmico de estabilizacién a 280
°C por 1 h en atmésfera de aire, esta temperatura se alcanzé a una velocidad
de 3 °C/min en un horno tubular (Mini-Mite™); posteriormente las nanofibras
estabilizadas se calentaron a una velocidad de 5 °C/min hasta llegar a 425 °C y

se mantuvo la temperatura por 1 h en atmosfera de aire para obtener la fase
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cristalina de TiO,. Finalmente, las nanofibras se calcinaron en atmoésfera de N»
con un flujo de 60 cc/min y a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta
550, 700 y 1000 °C respectivamente; al llegar a cada temperatura objetivo, ésta
se mantuvo por 1 h. Este perfil de calentamiento fue disefiado en base a los
resultados obtenidos en los analisis térmicos, cuyas condiciones de operacion

se muestran en la siguiente seccién 2.3.3.

2.3.4 Anadlisis térmicos de las nanofibras electrohiladas

Los métodos de analisis térmicos son un grupo de métodos en los cuales
las propiedades fisicas de la muestra son medidas continuamente en funcién de
la temperatura, mientras la muestra es sujeta a cambios controlados de

temperatura®®.

2.34.1 Anélisis Termo Gravimétrico

El Analisis 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 atmosfera especifica. Esta técnica es util
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 grafica en un
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termograma, y pueden ser representados de manera grafica o diferencial como

se muestra en la figura 5.

Peso de la muestra, W (mg)
dw/dt (mg min~")

a)

T T, T,
Temperatura T

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

2.3.4.2 Analisis Térmico Diferencial

El Anadlisis 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 funcion de la temperatura, a una atmadsfera especifica.

AT=Tr-Ts (1)

Donde: Ts=Temperatura de la muestra y Tg=Temperatura de la referencia.
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Los resultados se registran de manera grafica en un termograma, donde
los picos representan cambios fisicos o reacciones quimicas inducidas por los
cambios de temperatura en la muestra que pueden ser exotérmicas o
endotérmicas, como se muestra en la figura 6; ademas en la tabla Il se

muestran mas ejemplos de estos eventos.

TABLAI

ORIGENES DE EFECTOS EXOTERMICOS Y ENDOTERMICOS®’

Evento Exotérmico Endotérmico
Adsorcion X -
Desorcion - X
Transicion cristalina X X
FISICOS Cristalizacion (enfriamiento) X --
Fusion -- X
Evaporacion -- X
Sublimacién -- X
Oxidacion (degradacion) X -
Oxidacion en atm gaseosa X --
Reduccion en atm gaseosa -- X
Descomposicion X X
QUIMICOS Deshidratacion - X
Desolvataciéon - X
Quimisorcién X --
Reacciones Redox X X

Reacciones en estado sélido X X
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Figura 6. Esquema de un termograma diferencial que muestra los tipos de
cambios encontrados en materiales poliméricos®.

2.3.4.3 Calorimetria de Barrido Diferencial

La Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) es una técnica térmica en la
gue se miden las diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y
a una referencia en funcién de la temperatura de la muestra cuando las dos

estan sometidas a un programa de temperatura controlada.

La diferencia basica entre DSC y DTA estriba en que el primero es un
metodo calorimétrico en el que se miden diferencias de energia. Por el
contrario, en DTA, se registran diferencias de temperatura. Los programas de
temperatura para los dos métodos son similares. La Calorimetria de Barrido
Diferencial ha sido hasta ahora el método mas ampliamente utilizado de todos

los métodos térmicos>°.
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Para obtener los datos en DSC se utilizan dos tipos de métodos:

e 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 (AT=0=cte). Este sistema mide el calor
DP en forma directa, o dq/dt. El fluo de calor es igual a

AP=dq/dt=dH/dt. Y se obtienen resultados mas precisos y exactos.

e 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 AT no es

0.

La estabilidad térmica de las nanofibras electrohiladas, asi como sus
transformaciones por efecto de la temperatura se determinaron utilizando un
analizador térmico simultaneo de TGA y DTA (STA6000 PerkinElmer, Inc. MA,
USA). Las muestras de 5 mg se colocaron en un crisol de alumina y las
nanofibras se calentaron hasta 980°C a una velocidad de 15°C/min. Las
determinaciones se llevaron a cabo bajo una atmdsfera de N, 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 utilizé un
calorimetro de barrido diferencial (Diamond DSC PerkinElmer, Inc. MA, USA)

utilizando aproximadamente 5 mg de muestra y alimina en polvo, a-Al,O3 como
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referencia. Se utilizaron crisoles de aluminio. El calentamiento se realizé desde
temperatura ambiente hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de 15
°C/min; en una atmésera de N, con un flujo de gas de 20 ml/min. Por ltimo los
datos obtenidos también se analizaron con el software Pyris 8.0 (PerkinElmer,

Inc. MA, USA).

En base a los resultados de los analisis térmicos se disefio el perfil del

tratamiento térmico mostrado en la seccién 2.3.2.4.

2.3.5 Caracterizacion estructural por Difraccion de rayos X en polvos

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

el arreglo de los &tomos en un cristal.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta
(0,1 A a 25 A para DRX). La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion
X'y los atomos de la materia que atraviesa da lugar a una dispersion, cuando
esta dispersion 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 dispersion son del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de la onda incidente, se observa

como resultado el fendmeno de difraccion.
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El principio de difraccién de rayos X esta determinado por la ley de Bragg:

2dsend =nA (2)

Donde: d = distancia interplanar; 6= angulo de incidencia; n = nimero

entero; 4= 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 combinaran constructivamente cuando el angulo entre el
plano y los rayos X resulte en una diferencia de caminos Opticos que sea un

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

El efecto acumulativo la dispersiéon producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccién del haz. A partir de los angulos e
intensidades de los haces difractados es posible deducir la estructura cristalina
del material, debido a que cada sefial de difraccion esta asociada con un grupo

de planos espaciados a través de la estructura cristalina® .

La identificacion de fases y la determinacion de la estructura cristalina se
llevd a cabo utilizando un difractémetro de rayos X en polvo (D5000 Siemens

AG, Karlsruhe, Germany) a temperatura ambiente con una radiacion
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monocromatica de CuKo (A = 1.5418 A), operado a 35 kV y 25 pA. La

intensidad se midi6é entre 20° y 80° por 1 h.

2.3.6 Analisis morfoldgico, elemental y estructural por microscopia

electréonica

2.3.6.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo

La Microscopia de Electronica de Barrido (SEM) permite la observacion y
caracterizacion de materiales organicos e inorganicos a escala micrométrica y
nanomeétrica. Con esta técnica es posible obtener imagenes tridimensionales,
con una resolucion de hasta 1 nm con microscopios cuya fuente de electrones

es de emision de campo (FESEM).

El &rea a ser examinada es irradiada con un haz de electrones finamente
enfocado, con el que se barre la superficie de la muestra, esta interaccion
produce diferentes tipos de sefiales, entre las emitidas se incluyen las que
corresponden a los electrones secundarios, los electrones retrodispersados, los
rayos-X caracteristicos, los electrones Auger y otros fotones de diferentes
energias (figura 7). Estas sefales se obtienen de volimenes de emisién
especificos dentro de la muestra y pueden ser recolectados con diferentes
detectores que miden la cantidad de electrones enviados, siendo capaces de

mostrar imagenes tridimensionales, que nos permiten examinar algunas
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caracteristicas de la muestra como topografia, morfologia, composicion,

informacion cristalografica, entre otras.

Haz
incidente

e- Retrodispersados

A

Luz

¢
X (‘/ Radiacién libre
Val

e- Secundarios

Figura 7. Posibles sefales producidas por la interaccion del haz de electrones
de alta energia con la muestra en el microscopio electronico de barrido.
Las sefiales mas utilizadas para la formacion de las imagenes son las que

provienen de los electrones secundarios y los retrodispersados.

Los electrones secundarios son generados por colisiones inelasticas
entre el haz de electrones y los electrones de valencia o conduccion de los
atomos de la muestra, y son emitidos desde la superficie hasta
aproximadamente 100 A, por lo que proporciona informacion sobre la superficie

de la misma.
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Los electrones retrodispersados son generados por colisiones elasticas
entre el haz de electrones y los ndcleos de los atomos. Son generados a
distintas profundidades; dependiendo del volumen de interaccion, el cual a su
vez depende del voltaje de aceleracion y del nimero atdbmico (Z) de la muestra.
La intensidad de la imagen es directamente proporcional a la sefial colectada
por el detector, y la probabilidad de generar un electron retrodispersado es
proporcional a Z> ™. Por esta razén la sefial de electrones retrodispersados nos

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

2.3.6.2 Microscopia Electronica de Transmision

La Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) permite la observacion
y caracterizacion microestructural de materiales organicos e inorganicos a
escala nanométrica, con esta técnica es posible obtener imagenes con una
resolucién de hasta 0.07 nm a altas magnificaciones que pueden llegar a ser de

1,500 kX.

En el microscopio electrénico de transmision se irradia una muestra
delgada, con un haz de electrones con densidad de corriente uniforme, cuya
energia esta 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 fendmenos (discutidos en la seccion de SEM y
representados en la figura 7). Todas las sefiales obtenidas se pueden emplear

para obtener informacion sobre la naturaleza de la muestra. En el caso
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particular del TEM, las sefiales que emplea para formar imagenes son aquellas
gue logran traspasar la muestra, es decir, las que se transmiten (figura 8). Para
que se produzca la transmisidn de electrones a través de la muestra es
necesario que ésta sea transparente a los electrones (espesor menor a 200 nm

aproximadamente)

Contraste por Difraccién

e- dispersados (Da‘rk Field)
elasticamente e- Difractados

(HAADF) !

e- Transmitidos )
(Bright Field) €~ dispersados

Contraste de Masas Inclasticamente
(EELS)

Figura 8. Posibles sefiales transmitidas por la interaccion del haz de electrones
de alta energia con la muestra en el microscopio electronico de transmision.
Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como de particula.
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 distincion fundamental entre contraste de amplitud y
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contraste de fase. En la mayoria de las situaciones ambos tipos contribuyen a la

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

En el modo de contraste de amplitud se obtienen imagenes 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 difraccion de los electrones. En el
primer caso el contraste se produce debido a la dispersion incoherente y
elastica de los electrones al atravesar la muestra y depende fuertemente del
namero atémico y del grosor de la misma. Este contraste es el mas importante
en el caso de muestras no cristalinas. El contraste de difraccion se produce
debido a la dispersién coherente y elastica de los electrones al atravesar la
muestra y esta controlado por la estructura cristalina y la orientacion de la
misma. Se da cuando la dispersion de los electrones se produce a un angulo de

Bragg determinado y por tanto es interesante para muestras cristalinas.

El contraste de fase se asocia con la microscopia electrénica de alta
resolucion (HRTEM) y produce imagenes que se forman seleccionando mas de
un haz de electrones, permitiendo que interfieran unos con otros.
Generalmente, este contraste se utiliza de tres formas: a) imagenes que se
relacionan directamente con la estructura periodica de una muestra cristalina; b)

patrén de franjas de Moiré; c) imagenes de contraste de Fresnel’?,".
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2.3.6.3 Espectroscopia de energias dispersivas de Rayos X

Los electrones considerados como particulas son un tipo de radiacién
ionizante, es decir, son capaces de quitar electrones de las capas mas internas
de los atomos con los que interaccionan, lo que produce la ionizacion de éstos.
En Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDXS) un area de la
muestra es irradiada estaticamente con un haz de electrones finamente
enfocado. Como resultado de este bombardeo electronico se emiten Rayos-X
caracteristicos del material de estudio, lo que nos permite la identificacion
cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes en regiones puntuales al

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

En este estado un electron de una capa mas externa salta inmediatamente
a la capa que esta deficiente de un electron, y ocupa el hueco producido. Este
salto implica una liberacién de energia, cuyo valor es igual a la diferencia entre
las energias que tenia cada electron en su orbital correspondiente. Esta energia
se manifiesta de dos formas: electrones Auger o rayos X y es Unica para cada
elemento. Cuando se representa la intensidad de esta radiacion
electromagnética frente a su energia se obtiene un espectro de rayos X,
constituido por una serie de picos, designados como lineas, de intensidad

variable, a los que se denominan rayos X caracteristicos.
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2.3.6.4 Difraccion de electrones

Los electrones, en su comportamiento ondulatorio, pueden ser difractados
al atravesar una muestra cristalina dando lugar a un patrén de difraccién que

contiene informacién acerca de la estructura cristalina de ésta.

Se pueden obtener dos tipos de patrones de difraccion:
Patrones de difraccion de electrones de éarea selecta (patrones SAED) y
patrones de difraccion de electrones de haz convergente (patrones CBED). Los
patrones SAED son diagramas de puntos muy nitidos que se forman usando un
haz de electrones practicamente paralelo y colocando una apertura en el plano
de la imagen para seleccionar un area determinada. Los patrones CBED son un
conjunto de discos que se forman enfocando el haz en un area pequefia de la

muestra con una iluminacién convergente.

El indexado posterior de los patrones de difraccién asocia cada punto con
una familia de planos cristalinos (hkl), y a partir de ahi se puede deducir la
orientacion del cristal en términos de los ejes de zona [hkl], a los cuales

pertenecen los planos indexados’ ",

Un primer analisis morfoldgico y elemental de las nanofibras electrohiladas
se realiz6 con un microscopio electrénico de barrido con emision 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 morfologia, asi como la
composicién de las nanofibras y sus caracteristicas estructurales se llevaron a
cabo en un microscopio electrénico de transmisién (FEI TEM Titan G 80-300,
FEI Company, USA). En este trabajo de investigacion, el microscopio operé a
300 kV vy tiene la capacidad de realizar estudios de microscopia electrénica de
barrido-transmision (STEM), esta 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 agata,
posteriormente, se colocaron en el embolo plano de una jeringa de vidrio, y con
ésta, el polvo se dispersé sobre rejillas de cobre de malla 300, cubiertas con

una pelicula de carbon (Lacey carbon, TedPella, Inc., USA.)

2.3.7 Caracterizacion electroquimica de las nanofibras

2.3.7.1 Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica, es una técnica electroquimica en la cual la

variacion de corriente en un electrodo estacionario colocado en una disolucion

no agitada esta provocada por una sefal de forma triangular, donde el potencial

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

ciclo de excitacion puede ser repetido muchas veces.

En la figura 9, se presenta los potenciales y corrientes a partir de un
voltamograma ciclico para una reaccion reversible, en la cual se indican los
distintos parametros que nos pueden dar informacion importante acerca del
proceso: potencial del pico catddico (Epc), potencial del pico anddico (Epa),
intensidad de corriente del pico catodico (Ipc), e intensidad de corriente del pico

anodico (Ipa).

Red

‘\ipa A E
O - Red

\

YJ_/ _-".Ep =0,06/n

Epa

Figura 9. Voltamperograma ciclico para una reaccion reversible.

Dependiendo de la composicién de la muestra, la direccion del barrido
inicial puede ser negativa o positiva (un barrido en la direccién de potenciales

mMAas negativos se denomina barrido directo, mientras que uno en la direccion
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opuesta se le llama un barrido inverso). La aplicacion principal de la voltametria
ciclica es como herramienta para estudios basicos y diagndsticos que
proporciona informacion cualitativa sobre procesos electroquimicos en diversas

condiciones.

Para un estudio cuantitativo, se pueden obtener voltamogramas en un
amplio rango de velocidades de barrido e intervalos de potencial. ComUnmente,
en los voltamogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la
variacion 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, asi se determina como los
procesos representados por los picos estan relacionados, al mismo tiempo que
de la dependencia de la velocidad de barrido y amplitud del pico explica el papel
de la adsorcion, difusién y reacciones quimicas acopladas dentro del proceso

en estudio.

En este trabajo de investigaciéon, la estabilidad electroquimica de las
nanofibras se evalu6 mediante voltametria ciclica. 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, asi mismo se probaron dos ventanas de potencial electroquimico: de

la-1Vy del.la-1.1V contra un electrodo de referencia de Ag/AgCl.
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El analisis de las nanofibras se llevo a cabo utilizando un sistema de 3
electrodos, los cuales consistian en: Electrodo de trabajo (Ew), Electrodo
Auxiliar (Ea) de platino en forma de espiral y Electrodo de Referencia (Egr) de
Ag/AgCI en una soluciéon de KCI 3 M. Se utilizé una solucion de K,SO4 0.5 M

como electrolito soporte.

Figura 10. Electrodos utilizados para las pruebas electroquimicas. a) Sistema
de tres electrodos, el electrodo de trabajo son las nanofibras calcinadas. b)
micrografia 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/lb> durante 30 segundos (4350 Carver, Indiana E.U.A.). Mediante

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

nanofibras no se dafiara 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
oposicion al paso de la corriente eléctrica (l), la ley de Ohm describe a R como
la relacién en termino del voltaje aplicado (V) y la corriente como se puede
observar de la ecuacion 3, esta relacion esta limitada a un resistor ideal bajo las
siguientes simplificaciones:

e Laley de Ohm se sigue a todas las corrientes y voltajes.

e Su valor de resistencia es independiente de la frecuencia.

e Bajo corriente alterna (AC) la sefal de voltaje se encuentra en fase

con la corriente.

3)

—1<

Sin embargo, en el mundo real se exhibe un comportamiento mas
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.

Asi como la resistencia, la impedancia (Z) es la oposicidén que presenta un
circuito al paso de la corriente alterna en funcion de la frecuencia, esta
compuesta en su parte real por un valor de resistencia en el cual la corriente y

el voltaje estan 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

50
Capitulo Il Resultados y Discusion

en la cual la corriente y el voltaje no estan en fase como se ilustra en la figura
11, un elemento puramente resistivo presenta un angulo de desfase 6 = 0°,

mientras que en un elemento puramente capacitivo 6 = 90°.

77 t

/N /N
\_/ /

N AN
IR VERVA

I I
Angulo de
desfase

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

“l”

La expresion para “I” y “V” expresada en funcion del tiempo es:

V, = Vysen(wt) (4)

I; = Iysen(wt + 6) (5)

Donde I; y V; son la corriente y el potencial a un tiempo “t”, I, y V, son las
amplitudes de las sefiales y w es la frecuencia radial. Una expresion analoga a

la ley de Ohm (ecuacion 6) nos permite calcular la impedancia de un sistema.
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Vi _ Vpsen(wt) sen(wt)
It Ipsen(wt+0) 0 sen(wt+6)

Z = (6)

Si se utiliza la relacibn de Euler (ecuacidn 7) es posible expresar la

impedancia como una funcién compleja.

exp(jO) = cos6 + jsend (7)
Ve = Vysen(jwt) (8)
I; = Iysen(jwt — 6) 9)

Andlogo a la ley de Ohm:
Z(w) = % = Zy,exp(jO) = Z(cosO + jsenB) (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 electroquimicos principales que tienen lugar en
un electrodo. Los graficos resultantes de la impedancia compleja son
semicirculos, lineas o combinaciones de ellos, el comportamiento de la gréafica
puede ser modelado como un circuito eléctrico usando principalmente

resistencias, elementos capacitivos y de difusion, representando los procesos
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de la celda electroquimica, el circuito equivalente al ser modelado permite una
interpretacidén cuantitativa, utilizando EIS es posible distinguir entre cada uno de
los componentes que contribuyen al comportamiento electroquimico en el

sistema, ayudando a su comprensioén’®.

< Datos experimentales
Linéa dé tendencia

=1

Cy
af _“'_r -
0 R, Z, -

0 4 8 12 16

Z' 1 (Ohm)

Figura 12. Diagrama de Nyquist.

En resumen, la impedancia electroquimica se mide cuando se aplica un
potencial a corriente alterna a una celda electroquimica y la mediciéon cuando la

corriente pasa a través de la celda.

A través de esta medicibn podemos interpretar el comportamiento
electroquimico de un material utilizado como electrodo y evaluar los

componentes presentes.
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El comportamiento electroquimico 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 utiliz6 el mismo
sistema de tres electrodos que se especifico en la seccion anterior, 2.3.5.1. Se

utilizé una solucién de K,SO4 0.5 M como electrolito soporte.

2.3.8 Conductividad electrénica

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 Disefio y ensamble de una media celda de combustible microbiana

Las celdas de combustible microbianas son dispositivos Unicos que no

requieren catalizadores metalicos como anodos, estos sistemas utilizan
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microorganismos como catalizadores, pues estos biocatalizan la oxidacion

biolégica de material organico.

Los microorganismos en una celda de combustible microbiana tienen la
capacidad de metabolizar los sustratos organicos y transferir los electrones
extracelularmente hacia la superficie de un electrodo anddico. La oxidacion de
la materia orgéanica libera tanto electrones como protones del sustrato organico
reducido’’. Muchas investigaciones se han enfocado en elucidar el mecanismo
que siguen los microorganismos para realizar dicho proceso’®. Sin embargo,

hasta la fecha quedan interrogantes sin respuesta sobre este tema.

Escherichia coli es un componente importante en la bidsfera, 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 infecciones’. Especificamente Escherichia coli K12 no es
considerada como un patdégeno humano o animal, ni es toxicogénica. Cualquier
preocupacion en términos de consideraciones de salud se ven mitigados por su
poca capacidad para colonizar el colon y establecer infecciones®; por todo esto
es que se considera a esta cepa como un modelo extraordinario en
investigacion geneética, fisiologia, bioquimica, biologia molecular, biotecnologia

y en aplicaciones industriales.
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Desde el aflo de 1910 M.C. Porter fue el primero en reportar que las
células de E. coli presentaban actividad eléctrica utilizando electrodos de
platino®; sin embargo, como las corrientes eléctricas generadas eran de
pequefia magnitud, fue hasta la década de los 80°s con el descubrimiento de
los mediadores redox solubles que esta capacidad eléctrica de los

microorganismos cobrd importancia.

Las células de E. coli transfieren electrones extracelulares hacia el
sustrato anddico de una MFC, a través del uso de moléculas redox
artificiales®?,%.

Los intermediarios redox son compuestos solubles que actuan
transportando electrones desde la bacteria hasta el electrodo, reoxidandose y
quedando disponibles para nuevamente ser reducidos por los microorganismos.
Normalmente son de naturaleza metalorganica o son colorantes, como rojo
neutro, azul de metileno, tionina, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona, Fe(lll)-EDTA, entre
otros. Estos compuestos presentan cierta toxicidad por lo que su aplicaciéon 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 oxidacion de glucosa en el anodo de la celda
de combustible en ausencia de intermediarios artificiales®, 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
electrénica extracelular en celdas de combustible se logré gracias la excrecién
de moléculas acarreadoras de electrones identificadas como etil 2-
aminoacetimidato, metil 4-etoxibutanoato y 3-isobutilhexahidropyrrol [1,2-
dlpyrazina-1,4-diona®. Estos metabolitos intermediarios se excretan cuando las

E. coli K-12 se someten a una electroactivacién en la etapa de cultivo®.

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

Las células de E. coli K-12 (Bio-Rad, S.A. México) liofilizadas se activaron
anaerobicamente en una incubadora con agitacion (1575 Shel-Lab ®, Oregon,
EUA) a 37 °C y 200 rpm por 24 h en un medio de cultivo Luria Beltrani, LB cuya
composicion 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 Estandar” (MS) compuesto
por 10 g/L de glucosa anhidra (Sigma-Aldrich), 5 g/L de extracto de levadura,10
g/L de NaHCOj3; (Sigma-Aldrich), 8.5 g/L de NaH,PO, (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 electroactivacion se mont6é una celda de doble camara, cada
una separada por un puente salino de Kl saturado (CTR-Scientific, México) en
medio sdlido (figura 13). En la camara de la electroactivacion (camara anddica)
se coloco el cultivo original suspendido en MS vy se utilizd6 una malla de platino
(BAS Bioanalytical Systems Inc., CA, EUA) como electrodo de trabajo (Ew);
esta camara se mantuvo en anaerobiosis con N, cromatografico estéril. En la
camara catodica se utilizé un electrodo de Cu en espiral de referencia y
electrodo auxiliar (Er) y (Ea) respectivamente; el electrolito utilizado fue KCI 0.1
M. Todo el material y las soluciones se esterilizaron previamente y se trabajo

bajo condiciones de asepsia.

Entre cada proceso de electroactivacion se inocularon las células
electroactivadas al 10 % en un medio fresco MS y el cultivo resultante se
mantuvo anaerdbicamente en incubacién estatica (311DS, Labnet International
Inc., NJ, EUA) a 33 °C por 24 h; posteriormente se centrifugd a una velocidad
de 2000 rpm, y una temperatura de 4 °C por 15 min, para formar un pellet de
indculo para la posterior electroactivacion. Este procedimiento se reprodujo
hasta la tercera electroactivacion, 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 electroactivacion para Escherichia coli K-12.

2.3.9.2 Desarrollo de la biopelicula sobre las nanofibras duales

Las biopeliculas son wuna asociacibn de mdltiples especies de
microorganismos con capacidad para adherirse a superficies sélidas fijas o
libres por medio de la excrecion de polimeros 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 formacion de biopeliculas y los agregados microbianos son un proceso
de mudltiples pasos, a los cuales las fuerzas fisicoquimicas y biol6gicas hacen
importantes contribuciones. La adhesién bacteriana a superficies puede ser
vista como un evento de adhesion reversible debido a interacciones mediante
un contacto directo entre superficies, tales como interacciones hidrofobicas en

la estructura de la superficie bacteriana®”.
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En un medio liquido, las bacterias estan sujetas a fuerzas hidrodinamicas,
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 electrostaticas repulsivas e hidrodindAmicas, y en

consecuencia, a aumentar sus posibilidades de interactuar con superficies®,

Ademas existen fuerzas quimicas: enlaces de hidrégeno; formacion de
pares ibnicos; formacion de tripletes i6nicos; puentes de interparticulas
sucesivas. Las fuerzas bioquimicas: deshidratacion de la superficie celular,
fusibn de la membrana celular. Las fuerzas microbianas para realizar la
adhesion de las bacterias: produccion de polimeros extracelulares, tales como

exopolisacaridos, entre otros®.

La formacion, estructura y el metabolismo de las comunidades
microbianas inmovilizadas estan asociados a las fuerzas hidrodinamicas. La
formacién de biopeliculas 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 estan disponibles, las
bacterias creceran y se multiplicaran, mientras que las células adicionales
pueden unirse de modo que las microcolonias cubran la superficie del soporte.
Durante este periodo ocurre la produccion y la acumulacion de polimeros
extracelulares, los cuales forman una matriz en la cual las células de las

biopeliculas se ensamblan en mltiples capas®.
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Figura 14. Formacién de biopeliculas en soportes fijos.

También cuando se liberan células de la biopelicula, éstas pueden viajar y
depositarse en nuevos nichos de colonizacion manteniendo las mismas
caracteristicas de una biopelicula adherida a una superficie. Finalmente, los
microorganismos se comunican unos con otros. Esto es lo que se ha
denominado quorum sensing e involucra la regulacién y expresién de genes
especificos a través de moléculas de sefalizacion que median la comunicacién
intercelular. Esta caracteristica es dependiente de la densidad celular que
exista, asi en biopeliculas con una alta densidad celular, se induce la expresién

de genes de resistencia que proveen proteccién y supervivencia®.

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

presentan motilidad activa dentro del seno de un liquido para trasladarse hacia
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una superficie y posteriormente formar una biopelicula. Esta motilidad es
dependiente del aparato flagelar®®. Una vez que las células de E. coli llegan a
la superficie comienzan a desarrollar pilis, que son filamentos protéicos de
adhesion®, estas estructuras mantienen la biopelicula debido a que estos
promueven tanto la adhesion inicial y la maduracion de biopeliculas mediante la
unidn no especifica a superficies abidticas y posteriores contactos de célula-a-

célula, que estabilizan la estructura de la biopelicula®.

Se desarrollaron biopeliculas sobre las nanofibras duales de TiO,-
Carbon/Carbon:

e Biopelicula con células de “E. coli K-12 electroactivada”.

El material de las nanofibras duales se sumergid en una suspension
celular de estas bacterias, en un medio estandar como se muestra en la figura
15. Se mantuvo el sistema anaerobio y en incubacion estatica a 37 °C por 15
dias, el medio se remplazdé cada 24 h por un medio estandar fresco, para
asegurar la viabilidad de las células y el desarrollo de la biopelicula sobre el

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

2.3.9.3 Celdade Combustible Microbiana

Para evaluar el desemperio las nanofibras duales de TiO,-Carbdn/Carbén
como anodo en una celda de combustible microbiana, se utilizé un sistema de
media celda de combustible con tres electrodos. El electrodo de trabajo (Ew) se
compuso de las nanofibras duales de TiO,-Carbén/Carbon soportando una
biopelicula de la bacteria Escherichia coli K12 (Biorad) electroactivada, tercera
generacion; se utilizé también un electrodo de Ag/AgCl en una solucién de KCI
3 M como electrodo de referencia (Er) y un alambre de Pt en forma de espiral
como electrodo auxiliar (Ea). La solucion anddica consistid de una solucién de
glucosa 11 mM como fuente de carbono en un buffer de fosfatos 50 mM.
Ademés, se afiadié azul de metileno en una concentracién de 23.7 mM, como

intermediario electrénico.

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 midi6 la sefial de corriente generada. Todas las
operaciones experimentales se llevaron anaerébicamente, a una temperatura

de 25 °C.

NOTA: Todos los residuos derivados de la experimentacion fueron
dispuestos de acuerdo con la reglamentacion de la Facultad de Ciencias

Quimicas de la Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el proyecto
de investigaciéon cientifica, asi como también el analisis y la discusion de los
mismos. Para una mejor comprension de la informacién este capitulo esta

dividido en tres secciones principales:

e Sintesis y caracterizacion quimica, morfoldgica y estructural
e Caracterizacion electroquimica

e Desempefio del material como &nodo de una celda de combustible

microbiana

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

claro enfoque hacia el andlisis riguroso de la obtencion y el comportamiento de
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las nanofibras duales de Ti(OPr)s-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 investigacion y la
informacion de los otros materiales es complementaria o contribuye con el

sustento de los resultados del material principal.

Desde ahora, es importante hacer mencion que las nanofibras duales de
Ti(OiPr)s-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

TiO,-Carboén/Carbon.

3.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION QUIMICA, MORFOLOGICA 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
metalico se obtuvieron nanofibras simples; sin embargo, cuando colocamos un

tubo capilar metdlico adicional y con una configuracion “side-by-side” se
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obtuvieron nanofibras dobles o “duales”; por ultimo, al colocar un tubo capilar
dentro del otro fue posible obtener nanofibras con morfologia nucleo- coraza o
“‘core-shell”. Estas dos ultimas modificaciones permitieron obtener
composiciones diferentes entre las dos fibras individuales. Todas las
caracterizaciones pertinentes para el estudio detallado de la formacién de las
nanofibras se muestran mas adelante en esta seccion, asi como también las

caracteristicas quimicas estructurales y morfologicas de estos materiales.

Con los tres spinnerets utilizados se lograron obtener redes compuestas
por nanofibras sencillas, duales y nucleo-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 nucleo-coraza.

En la figura 17 se muestran los resultados del andlisis morfoldgico
obtenido por SEM de las redes de nanofibras electrohiladas (as-electrospun),
estas imagenes 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 micrografias 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(OPr)4, PANI y PVP,
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contenidos en la solucion precursora A; por otra parte las nanofibras sencillas
mostradas en la figura 17a se obtuvieron al hacer una modificacion a la solucion
precursora pues estas solo provenian de Ti(OPr)s y PVP. Entre estas dos
primeras micrografias no se aprecian notables diferencias morfolégicas a pesar
de que una de ellas contiene un polimero conductor dentro de sus precursores,
esto es debido a que PANI no contribuye a la viscosidad de la solucién
precursora y por lo tanto no cambia las condiciones de electrohilado mientras se

mantiene completamente disuelto en la solucién.

En la figura 17c se presentan las nanofibras nucleo-coraza, cuyo nucleo
se obtuvo a partir de la solucion precursora A, y para la parte externa, la coraza
se hil6 la solucion precursora B de PAN de manera simultanea; en esta tercera
imagen es posible destacar la rugosidad de las nanofibras, esta caracteristica
topografica de la superficie del material es caracteristica del PAN®, lo que
comprueba de manera visual que efectivamente la solucion precursora B se hild

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

Por ultimo, la figura 17d corresponde a la nanofibra dual, en la cual una
de las nanofibras individuales se electrohild a partir de la solucion precursora A,
mientras que la otra nanofibra individual se electrohilé6 de manera simultanea a
partir de la solucion 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 morfolégicas
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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
nucleo-coraza, y considerando que la parte expuesta de estas fibras esta
compuesta de PAN, hasta este punto podemos considerar la posibilidad de que
la nanofibra mas rugosa sea la proveniente de la solucién precursora B, sin

embargo, mas adelante presentaremos mas evidencias en este sentido.

De manera adicional en las figuras 17e y 17f es posible apreciar las
nanofibras duales a mayor magnificacidén, con estas imagenes se demuestra la
formacion de nanofibras de bicomponente unidas lado a lado a lo largo de su

trayectoria, para la obtencién de las nanofibras duales.
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Figura 17. Micrografias obtenidas por FESEM de las nanofibras tal y como
fueron electrohiladas. a) nanofibras sencillas de Ti(OiPr)s-PVP; b) nanofibras
sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) nanofibras nucleo-coraza de PAN(Ti(OiPr),-
PANI-PVP) d) nanofibras duales de Ti(OPr)s-PANI-PVP/PAN a 13 kX, e)
nanofibras duales de Ti(OiPr)4s-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 analisis 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 analisis térmico diferencial de la figura
19 revelan un numero de inflexiones correspondientes a los eventos que toman
lugar por efecto de la temperatura en las nanofibras sencillas, duales y nucleo-
coraza; asi como también las curvas del andlisis calorimétrico diferencial de
barrido mostradas en la figura 20 corroboran las energias de los procesos
ocurridos en el material. Todos los eventos que aparecen en los termogramas

son interpretados a continuacion.

Para el analisis térmico de los materiales electrohilados, nos enfocamos
principalmente en las nanofibras duales de Ti(O,Pr)s-PANI-PVP/PAN, debido a
que este material es primordial para el objetivo de este estudio, y la informacién
de los otros materiales es complementaria o contribuye con el soporte del

analisis 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 °C/min, en N a 20 cc/min. a) sencillas de Ti(OPr)4-PVP;

b) sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) duales de Ti(OiPr)4-PANI-PVP/PAN; d)
nucleo-coraza de Ti(O,Pr)4s-PANI-PVP(PAN).

Para la gréfica que corresponde justo a la nanofibra dual de Ti(OiPr)s-

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

inflexién endotérmica a los 80 °C, misma que indica la evaporacion de humedad

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

siguiente evento notable esta representado por una inflexion endotérmica ligera

alrededor de las 288 °C, el cual esta relacionado con la desprotonacion de

PANI*®, una inflexion exotérmica ligeramente mas pronunciada se presento

alrededor de los 327 °C y corresponde con el proceso de estabilizacion
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oxidativa de PAN®’ el cual implica la formacién de un anillo®; posiblemente
también sea debido a la formacién de enlaces de hidrogeno entre los grupos
lactama del PVP y grupos nitrilo de PAN®’; la pirolisis de PVP esta asociada a

°C%0. |3 inflexion exotérmica débil

una inflexién endotérmica alrededor de 409
que se aprecia alrededor de los 518 °C corresponde a la degradacion de la
cadena principal de PANI| formada por anillos de seis miembros,
especificamente con la eliminacién de acetileno™?; finalmente, una inflexion

exotérmica aparecid6 a los 640 °C y estd relacionado con la pérdida de

hidrégeno y oxigeno de la estructura de PAN®.

El total de eventos de la desprotonacion de PANI, la estabilizacion
oxidativa de PAN vy la eliminacion de acetileno de la cadena principal de PANI
esta asociado con el 79% de la pérdida en masa y la reduccion del diametro de
las nanofibras duales carbonizadas (figura 18c). Por otra parte las nanofibras
sencillas de Ti(OiPr)s-PVP y Ti(OiPr)4-PANI-PVP presentaron una pérdida de
peso total del 73% en ambos casos (figuras 18a y 18b); y por ultimo, las
nanofibras nucleo-coraza de PAN(Ti(OPr)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 °C/min, en N a 20 cc/min. a) sencillas de Ti(OPr)4-PVP;

b) sencillas de Ti(OPr)4-PANI-PVP; c) duales de Ti(OPr)4-PANI-PVP/PAN; d)
nucleo-coraza de Ti(O;Pr)4-PANI-PVP(PAN).

Al comparar las curvas de los termogramas de DTA obtenidos para las
nanofibras duales de Ti(OiPr)s-PANI-PVP/PAN, con las nanofibras sencillas de
Ti(OiPr)4-PVP y Ti(OiPr)s-PANI-PVP, fue posible observar la manifestacién de
los eventos correspondientes a cada composicion especifica. Por lo tanto, solo
las curva correspondiente a las nanofibras duales esta relacionada con las
transformaciones de PAN, PANI y la unién PVP-PAN; mientras las curvas para

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

transformaciones de PVP y en las curvas de las nanofibras de Ti(O;Pr)s-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 aparicién se presentan en la tabla Ill que es presentada mas adelante.

a)

o
-

-60 -60
-50 -50
o
U’; -40 G; -40}
-30 -30(
° °
8 10 &8 -10f
¥ 1o
20 20+
30 —o—DSC § TIO_PVP 30+ ——DSC § TIO, PANLPVP
ke 100 200 300 400 500 2 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
c) d)
-60 -60
-50 -50 1
&-40 g-a0t
t 30 =
g 10 g0}
g Oho ‘g ok
10 ’\,—\ ©0f
20 20 -
30¢ ~——DSC D TIO-PANI-PVPPAN 30} —+—DSC NC TIO_-PANI-PVP(PAN)
40 40
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 20. Termogramas de DSC para las nanofibras tal como fueron hiladas.
Calentamiento de 15 °C/min, en N» a 20 cc/min. a) sencillas de Ti(OPr)4-PVP;
b) sencillas de Ti(OiPr)4-PANI-PVP; c) duales de Ti(OiPr)s-PANI-PVP/PAN; d)
nucleo-coraza de Ti(O;Pr)4-PANI-PVP(PAN).
Un comportamiento muy particular se presenté en las graficas de DTA
para las nanofibras nucleo-coraza, debido a que se presentd una inflexion muy

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

del intervalo de temperaturas en el que se presenta la formacién de los puentes
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de hidrogeno de los grupos lactama del PVP y los grupos nitrilo del PAN,
formando uniones entre fibras adyacentes. Esto sugiere que en las nanofibras
nucleo coraza se favorece la intimidad entre las nanofibras de diferente
composicion, incluso con respecto a las nanofibras duales. Este punto aqui
discutido se corrobora con las curvas de DSC, en donde es posible apreciar
nuevamente un marcado incremento en la inflexibn que aparece alrededor de
los 303 °C para la curva de las nanofibras nicleo-coraza. Lo anterior no se
manifiesta en las graficas de DSC de las nanofibras sencillas, debido a que no

contienen PAN.

Sin embargo el hecho de que esta inflexion sea tan pronunciada en los
termogramas de DSC, deriva en una dificil elucidaciéon de otros cambios de

menor energia, presentes en el material.

El proceso de la formacion de fase cristalina del TiO,, 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 analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en una atmosfera inerte de
nitrogeno. De no tener estas condiciones, se deberia observar un pico

exotérmico alrededor de los 400 °C.
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TABLAIII.

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

Temperatura Endo/Exo Evento

Nanofibras duales de Ti(O;Pr)4,-PANI-PVP/PAN

100 °C Endo Fusion de PVP + Evaporacion de solventes
246 °C Endo Pirélisis de PANI + Desprotonacién de PANI
327°C Exo Formacién de puentes de hidrogeno

409°C Endo Pir6lisis de PVP

518°C Exo Remocién de acetileno

656 °C Endo Pérdida de H, y O,

Nanofibras sencillas de Ti(O;Pr),-PANI-PVP

100 °C Endo Fusion de PVP + Evaporacion de solventes
256 °C Endo Desprotonacion de PANI

410°C Endo Pir6lisis de PVP

656 °C Endo Pérdida de H, y O,

Nanofibras sencillas de Ti(O,Pr),-PVP

100 °C Endo Fusién de PVP + Evaporacion de solventes
399°C Endo Pirolisis de PVP
666 °C Endo Pérdida de H, y O,

Nanofibras ndcleo-coraza de (Ti(O;Pr);-PANI-PVP(PAN)

90°C Endo Fusién de PVP + Evaporacion de solventes
305°C Exo Formacion de puentes de hidrégeno

744°C Endo Pérdida de H, y O,
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Los resultados obtenidos de esta serie de analisis comparativos
corroboran la identificacion de los eventos encontrados en cada una de las

nanofibras.

Con la intencién de tener una conclusion mas certera acerca de los
procesos que ocurren en nuestros materiales por efecto de la temperatura, sera
necesario corroborar cada uno de estos cambios con una técnica
complementaria como puede ser espectrometria de infrarrojo, sin embargo en
este trabajo esto queda como un reto a perseguir en el futuro. A pesar de esto,
con el analisis de datos realizado a los termogramas fue posible observar que
las nanofibras duales y sencillas fueron estables hasta alrededor de los 350 °C,
asi como las temperaturas en las que tuvieron lugar las transformaciones en
cada caso. Esta informacién se utiliz6 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 difraccion de rayos X de las nanofibras duales con
diferentes tratamientos se muestran en la figura 21, los resultados aqui
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 hidrdlisis de Ti(OiPr),, y por este camino se promueve a su
vez la cristalizacion posterior del TiO,. Por lo tanto, si nos saltamos este
importante paso, no apareceran reflexiones en los patrones de DRX, esto aln y

que las muestras sean calentadas a 425 °C en atmosfera de aire.

En la figura 21 es posible apreciar los patrones de difraccién de Rayos X
tanto para las nanofibras duales no hidrolizadas e hidrolizadas; estas ultimas al
ser calentadas hasta 425 °C en atmosfera de aire presentaron las reflexiones
caracteristicas del TiO, 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 atmésfera de nitrégeno. Al
calentar hasta 550 °C se pudieron observar reflexiones que corresponden a la
fase rutilo de TiO, (JCPDS # 21-1276), asi mismo se presentaron reflexiones de
la fase anatasa (JCPDS # 21-1272). Sin embargo las nanofibras duales
carbonizadas hasta 700 °C y 1000 °C solo mostraron reflexiones caracteristicas

de una fase pura de TiO; rutilo (JCPDS # 21-1276).
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Figura 21. Patrones de difraccion de rayos X de nanofibras duales obtenidas
por un proceso de electrospinning y calentadas a diferentes temperaturas. a) a
425 °C sin tratamiento previo de hidrélisis; b) a 425 °C; c) a 550 °C; d) a 700 °C
y e) a 1000 °C con tratamiento de hidrolisis.
Con la intencidon de mejorar la comprension de los resultados observados
en los patrones de difraccion, la tabla IV resume los efectos sobre la estructura

cristalina de las nanofibras duales ante la variacion de condiciones de

tratamiento térmico.
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TABLA IV.

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

Patrén  Hidrolisis  Estabilizacion Cristalizacion Carbonizacion Fase
de en atm. de aire  en atm. de aire en atm. de N, cristalina
Test (°C) Terist. (°C) Tear. (°C)
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 atmosfera inerte, ademas de obtener
estructuras carbonaceas (provenientes en su mayoria del PAN) como parte de
la composicion de las nanofibras, conduce también a la transicion de fase del
polimorfo anatasa del TiO, a su polimorfo rutilo, mismo proceso que transcurre

de manera irreversible.

A medida que la temperatura de carbonizacion se incremento, las
reflexiones del TiO, en su fase anatasa, se desaparecieron, y por consiguiente
aparecieron las reflexiones de la fase rutilo. La transicion completa de fase se
logré hasta los 700 °C en las nanofibras duales, mismas que contenian carbén

en sus estructuras.
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Hasta este punto es importante hacer un alto para resaltar la importancia
gue juega este proceso de calcinado en la transformacién del polimero PAN en
estructuras carbonaceas, 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 aqui pues mas adelante en la seccién de
HRTEM quedara evidenciado esta transformacién, y sus implicaciones en las

propiedades eléctricas de estas nanofibras.

El poliacrilonitrilo (PAN) es un polimero con férmula molecular [C3H3N],,
en dénde los atomos de C estan conectados unos a otros, como se muestra en
la figura 22. EI PAN ha sido ampliamente utilizado como precursor en la
obtencién de fibras de carbén, debido a que presenta un rendimiento
relativamente alto, mayor al 50% en masa de carbén'®’; ademas permite tener
un material térmicamente estable y con wuna estructura molecular
extremadamente orientada. Otra ventaja de utilizar PAN como precursor en la

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

en su estructura basica'®.



83
Capitulo Il Resultados y Discusion

H H
]
T
C=N C=N C=N H C=N

Figura 22. Estructura molecular del poliacrilonitrilo (PAN)%.

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

nanofibras de carbén'®, los cuales se presentan a continuacion:

1) Estabilizacion oxidativa, en la cual se forma una estructura
tipo escalera, que puede soportar altas temperaturas de

calentamiento.

2) Carbonizacion a alta temperatura, se mantienen los atomos
de carbon.
3) Grafitizacion, se mejora la orientacion de los planos

atomicos y la rigidez de las fibras.

Para explicar el proceso de estabilizacién de las fibras compuestas por
PAN, es necesario hacerlo en términos de las reacciones quimicas involucradas
en este proceso, como las reacciones de ciclacion, deshidrogenacion,
aromatizacion, oxidacién y entrecruzamiento'®%. El proceso de estabilizacién
juega un papel muy importante en la formacién de una estructura conjugada
tipo escalera que se muestra en la figura 23, para la obtencion de esta

107
N

estructura se transformaron los enlaces C=N en enlaces C= , ademas que



84
Capitulo Il Resultados y Discusion

se promovié el entrecruzamiento de las moléculas de PAN'®. Con los cambios
estructurales anteriores se favorece la resistencia a las altas temperaturas de

procesamiento y se minimiza la volatilizacién de material carbonaceo.

O
I
v CH2\ /C\ / CHz\/wwv
CH CH CH

| | |
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Figura 23. Estructura estabilizada de PAN, tipo escalera'®,

Para la formacién de la nueva estructura tipo escalera de PAN, se ha
observado que se lleva a cabo un proceso de ciclacion de los grupos nitrilo en
las moléculas de acrilico'®. También se ha reportado que las reacciones de
eliminacion, ciclacion y aromatizacion, dan como resultado la desaparicion

completa de los grupos CH; y CN, y se forman los grupos C=C, C=Ny =C-H,.

De manera complementaria, la reaccion de oxidacion debe ocurrir durante
el proceso de estabilizacion, y ésta se lleva a cabo en atmosfera oxidante,

tipicamente en aire y a temperaturas entre los 250 °C y los 300 °C.

Durante la deshidrogenacién se forman los dobles enlaces que estabilizan
la cadena de carbonos, y durante esta reaccion se han reconocido dos pasos

fundamentales, primero la oxidacion y en seguida la eliminacion de agua*®. Los
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enlaces insaturados que es forman en la reaccién, mejoran la estabilidad
térmica del polimero y reducen la divisibn de la cadena durante la

carbonizacion*®.

La ultima reaccion que se lleva a cabo es la ciclacion, y es considerada la
reaccion mas importante en el proceso de estabilizacion de las fibras de PAN.
En la reaccién de ciclacion los grupos nitrilo del polimero precursor, reaccionan
con los grupos adyacentes, para formar anillos y de esta forma obtener un
polimero estable tipo escalera, en un proceso exotérmico'*. Esta reaccién es
necesaria para mantener las moléculas juntas dentro de la fibra y aumentar su
rigidez. Tanto la reaccién de deshidrogenacion y ciclacion se ilustran en la

figura 24.

La etapa de ciclado se puede producir en atmdésfera de aire o en presencia
de un gas inerte, debido a que el oxigeno no esta involucrado en el mecanismo
de reaccion. Sin embargo, es sabido que al incrementar la temperatura mas alla
de los 600 °C, la estructura se somete a un proceso de ciclado en direccion
lateral, produciendo estructuras tipo grafitica, consistiendo de tres hexagonos

en direccion lateral, enlazados por atomos de nitrégeno™*2.

En este proyecto de investigacion el proceso de estabilizacion se llevd a

cabo a una temperatura de 280 °C en atmdsfera de aire.
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Polimero deshidrogenado

Polimero ciclado

Figura 24. Reacciones de estabilizacion de PAN. a) deshidrogenacion; b)
ciclacion.

Carbonizacion

La carbonizacion representa una etapa de crecimiento aromatico y
polimerizacion, a pesar de que la carbonizacion se puede llevar hasta
temperaturas elevadas como 3000 °C, si se efectlla un calentamiento hasta
1000 °C es posible producir fibras con alta fuerza tensil. Este proceso de
carbonizacion 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 carbonizacidn ocurre solamente bajo atmosfera inerte, se ha
encontrado que es posible incrementar significativamente la fuerza tensil y el

maédulo de las fibras cuando se utiliza una atmésfera de nitrégeno™*.

El proceso de carbonizacion involucra dos pasos, el primero es la pirdlisis

hasta los 600 °C, y se logra con una velocidad de calentamiento baja,
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aproximadamente 5 °C/min para evitar dafios 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 dafar la estructura™*®.

"\
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Figura 25. Cambios en la estructura de PAN, después del proceso de
carbonizacion™*®.

Grafitizacion

Con la intencién de mejorar el rendimiento, la fibra carbonizada puede
someterse a proceso de grafitizacion. La grafitizacion es la transformacion de la
estructura de carbono en la estructura de grafito por tratamiento térmico, este
proceso es similar al proceso de carbonizacién, pero regularmente la fibra se
somete a una temperatura mucho mas elevada, hasta 3000 °C'’. En esta
etapa el 99% del polimero carbonizado se grafiiza. A pesar de que las altas
temperaturas juegan un papel muy importante en el desarrollo de estructuras

grafiticas, también es posible obtener estos resultados con la ayuda de un
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catalizador metalico que disminuye dramaticamente la temperatura a la cual se

puede observar grafitizacién del material.

Por otra parte, estudios de microscopia electronica de barrido se llevaron
a cabo con la intencién de dilucidar la morfologia de las nanofibras recién
electrohiladas, tal y como se mostrd anteriormente. Sin embargo, esta técnica
se utiliz6 también para detectar los cambios morfolégicos 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
estabilizacion, cristalizacion y carbonizacion hasta 1000 °C, el diametro de
éstas decrecié draméaticamente como se puede observar en los datos de la
tabla V; estos cambios se asocian a la pérdida de componentes organicos de
las nanofibras electrohiladas, por efecto del tratamiento térmico, tal y como se
observo en las curvas de TGA de la figura 18. Por otra parte, la longitud de las
nanofibras se mantuvo en el rango de los milimetros, esto es indicativo de la

prevalencia de su continuidad, caracteristica que las distingue como fibras.

Comparando la reduccion de los diametros entre las nanofibras sencillas
de TiO,-Cpvp) Y TiO2-Cpanipvpy, podemos apreciar que las primeras sufrieron
una mayor disminucion en su diametro; esto puede ser atribuido a que las

tltimas contenian PANI en su estructura, y de acuerdo con los reportes de la
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literatura, este polimero conductor es altamente estable a temperaturas hasta

de 1000 °C en atmésfera inerte.

Las micrografias de las nanofibras duales de TiO2-Cpani-pvey/Cran),
mostradas en las figuras 26¢, 26d y 26e, muestran un cambio evidente en las
morfologias 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 desaparecid la rugosidad
atribuida a PAN en el andlisis de la figura 17, mientras que la otra nanofibra la
incrementd debido a la formacién de estructuras tridimensionales y facetadas
que comprueban la formacién de cristales de TiO,, previamente analizados en

los patrones de DRX de la figura 21.
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'v

Figura 26. Micrografias de las nanofibras tal y como fueron electrohiladas
obtenidas por FESEM. a) nanofibras sencillas de TiO,-Cpyp); b) nanofibras
sencillas de TiO,-Cpann-Cpvpey; €) nanofibras duales de TiO2-Cpani+pvey/Cpan) @
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

axisimétricas™® en sus morfologias.

TABLA V.

DIAMETRO DE LAS NANOFIBRAS ELECTROHILADAS Y CALCINADAS

Tipo de Nanofibra Nanofibras Nanofibras
electrohiladas (nm) calcinadas (nm)
Sencilla TiO2-Cpyp) 210 90
Sencilla TiO2-Cpani+pvr) 200 110
Dual TiO2-Cpani+pvry/Cran) 500 120

La composicion quimica cualitativa y semi-cuantitativa de las nanofibras
después del proceso de carbonizacion se confirmé mediante un analisis de

espectroscopia de energias dispersivas de rayos X.

El espectro mostrado en la figura 27a nos permite observar que las
sefiales presentes corresponden a las energias caracteristicas del titanio,
oxigeno y carbdn, tal y como lo esperabamos, debido a que esta nanofibra
sencilla estaba compuesta de TiO, y carbon proveniente de PVP. Por otra parte
el espectro de la nanofibra sencilla de TiO,-Cpani+pvr) de la figura 27b muestra

las mismas sefiales que la nanofibra sencilla anterior, pero adicionalmente se
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encuentra presente una sefal correspondiente al nitrégeno, posiblemente esta
sea una evidencia mas de que las estructura carbonaceas resultantes de PANI
y PAN aun contengan nitrégeno después del proceso térmico a 1000 °C en

atmodsfera inerte.

Los datos mostrados en la tabla VI nos permiten corroborar la presencia
de mayor contenido de carbén en la nanofibra cuyo contenido carbonaceo

proviene no solo de la PVP, sino también de PANI.

TABLA VI.

RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO SEMI-CUANTITATIVO DE LAS
NANOFIBRAS SENCILLAS OBTENIDO POR EDXS

Nanofibra Elemento % Peso % Atdmico
C 38.88 50.97
Sencilla O 44,13 43.44
TiO.-Cpyp) Ti 16.99 05.59
N - -
C 53.46 66.31
Sencilla O 20.48 19.07
TiO5-Cpani+pvp) Ti 17.39 05.41

N 08.66 09.21
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Figura 27. Espectros de energias dispersivas de rayos X par alas nanofibras
sencillas después del proceso de carbonizacion. a) nanofibra sencilla de TiO-
Cve), b) Nanofibra sencilla de TiO2-Cpani+pve). INCertos: micrografias de las
nanofibras correspondientes obtenidas por FESEM.

En la figura 28a se presenta un andlisis quimico cualitativo por EDXS de

las nanofibras duales TiO,-Cpani+pvr)/Cpany carbonizadas, y en esta se

muestran nuevamente las sefales caracteristicas del carbono, nitrégeno,
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oxigeno vy titanio; tal y como lo esperdbamos. Ademas de lo anterior, las
gréficas de la figura 28c obtenidas del perfil lineal semi-cuantitativo realizado en
la seccidn transversal de las nanofibras duales presentadas en la figura 28b,
nos indican que una de las nanofibras mostré una alta sefial de Ti, O y N con
respecto a la sefial generada en la otra nanofibra, en la que solo se observd un
aumento para la sefial del C; lo anterior sugiere la posibilidad de que una

nanofibra efectivamente esta compuesta por TiO,, con algo de carbon y

nitrégeno, mientras que la otra estad compuesta por carbon.
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Figura 28. Microanalisis de nanofibras duales de TiO,-Cpani+pve)/Cran). )
Espectro de EDXS par alas nanofibras duales; b) Imagen de FESEM del area
analizada por EDXS. c) Perfil de concentracion lineal detallado de las

nanofibras duales.
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La manifestacion de la presencia de nitrdgeno en este analisis semi-
cuantitativo, sustentan de manera importante que un proceso interesante de
transformacion estructural esta ocurriendo en PANI. Ademas de ésta evidencia,
el hecho de que se manifiesten eventos relacionados con su estructura en los
analisis térmicos realizados (figura 19), y su influencia en la morfologia de las
nanofibras después del proceso de calcinado (figura 26) sugieren que el
tratamiento térmico hasta 1000 °C en atmosfera inerte, inducen a su
transformacion estructural para obtener un compuesto carbonizado con
nitrégeno en su estructura. Este comportamiento estable de PANI ha sido antes
reportado, y se presume la posibilidad de obtener estructuras cuyas
propiedades conductoras sean aun mayores después de su transformacion
térmica hasta 1100 °C, sin perder sus caracteristicas morfolégicas de

fibras!t9-120

Dada la importancia de PANI en la composicién de las nanofibras, a partir
de ahora todos los resultados expuestos para las nanofibras sencillas seran
referidos Unicamente a las nanofibras sencillas que contienen PANI, por lo que
las nanofibras seran solamente representadas como TiO,-C, mientras las
duales como TiO,-C/C, en ambos casos ya no se especificaran las fuentes de
donde proviene el carbon, a pesar de que en las duales ha quedado claro que

uno proviene de PANI+PVP y el otro de PAN.

Por microscopia electronica de transmision 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 realizé por TEM de alta resolucién y por difraccion de electrones

de area selecta (SAED); tal y como se muestra a mas adelante.

J%Z
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Figura 29. Micrografias de las nanofibras calcinadas. a) nanofibras
sencillas de TiO,-C; b) nanofibras duales de TiO»-C/C.

En la figura 30a se muestra la imagen obtenida por TEM en bright field de
las nanofibras duales de TiO,-C/C calcinadas a 550 °C, las secciones marcadas
con cuadrados rojos en la figura 26a, se presentan en las figuras 30b y 30c a

altas magnificaciones.

Con las micrografias de TEM para las nanofibras duales, se pone en
evidencia que estas estan compuestas por dos nanofibras sencillas, mismas

que en la figura 30a presentan diferentes morfologias, una de las nanofibras
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sencillas mostré una estructura amorfa (figura 30b), mientras que la otra
nanofibra sencilla mostré una estructura policristalina, debido a que en esta
ultima es posible observar multiples nanocristales con tamafos entre 3 y 5 nm,
embebidos en un una estructura carbonacea amorfa como se muestra en la
figura 30c. En ambas nanofibras las estructuras carbonaceas se originaron de
los precursores poliméricos calcinados a 550 °C por 8 h en atmdsfera inerte de

nitrégeno.

La cristalinidad de las nanofibras fue adicionalmente confirmada por
estudios de difraccion de electrones de area 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 difraccién en el
patrén de SAED para esta nanofibra. Por otra parte, tal y como se muestra en
el inserto de la figura 30c, los puntos de difraccion se observan claramente y
esto permitié la identificacion 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 TiO»
(JCPDS # 21-1272); asi como también se identificaron las distancias
interplanares relacionadas con las familias de planos {110} y {101} de un cristal

de TiO; en su fase rutilo con estructura tetragonal (JCPDS # 21-1276).

Esta informacion cristalografica confirma los resultados obtenidos con

difraccion de rayos-X en polvos, acerca de la presencia de ambas fases



98
Capitulo Il Resultados y Discusion

anatasa y rutilo en las nanofibras duales de TiO,-C/C, previamente presentadas

en el difractograma de la figura 21c.

A ' " ‘_r 0‘
Figura 30. a) micrografia para las nanofibras duales de TiO,(anatasa&rutilo)-
Carbon/Carbon después del proceso de carbonizacion a 500 °C obtenida por
TEM en Bright-field; b) y ¢) micrografias de HRTEM de las posiciones
marcadas de la nanofibra dual, con sus correspondientes patrones de SAED, d)
y e) imagenes de HRTEM de los nanocristales de TiO; en las fases anatasa y
rutilo, respectivamente.
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En las figuras 30d y 30e se muestran dos imagenes obtenidas por TEM en
alta resolucién 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 A y
3.25 A. Estas distancias interplanares estan en acuerdo con la separacion
interplanar en los planos {101} y los planos {110} en las estructuras de TiO, en
fases anatasa y rutilo respectivamente. Asi mismo, estas distancias también se
identificaron a partir de los puntos de difraccion en los patrones de difraccion de

electrones de estas estructuras.

La composicion quimica se evalu6 nuevamente mediante EDXS, sin
embargo estos nuevos andlisis se realizaron en el TEM. Las principales

diferencias entre realizar este tipo de estudios en el SEM y en el TEM son los

siguientes:

o El volumen de interaccién de los electrones con la muestra es
mayor en el SEM que en el TEM, por lo que nos puede dar
resultados poco especificos de una zona determinada de la
muestra.

o En el TEM es posible hacer analisis mas puntuales, por la alta
resolucion del equipo.

o En TEM es posible identificar elementos cuya energia de

ionizacion sea superior a 15 keV y en SEM no es posible por el

voltaje de aceleracion del equipo. Esto es debido a que el voltaje
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de aceleracién de los electrones que inciden sobre la muestra
debe ser al menos el doble de la energia de ionizacién del

elemento a analizar.

Por las ventajas antes mencionadas sobre el analisis de EDXS en TEM es
gue se llevé a cabo un escaneo lineal sobre una seccién transversal de una
nanofibra dual de TiO,-C/C calcinada hasta 550 °C por 8 h, en atmdsfera inerte.
Este estudio de EDXS se realizd con la intencién de detectar cambios en la
composicién del material y los resultados se muestran en la figura 31. De
manera particular en la figura 31a es posible apreciar la micrografia adquirida
mediante HAADF-STEM de las nanofibras duales, la linea roja indica la region
de la muestra que se estudié durante el analisis de escaneo lineal; mientras

tanto, el espectro obtenido se muestra en la figura 31b.

El espectro resultante sefiala que una de las nanofibras, especificamente
aquella cuya morfologia es policristalina, presenta sefiales claras de la
presencia de Ti y O, sugiriendo asi un alto contenido de TiO,, mientras la otra
nanofibra muestra solamente una clara sefal de carbon, lo que a su vez sugiere
un alto contenido de carbon en su composicion. Estos resultados sustentan con

mayor seguridad lo que previamente se discutio de la figura 28.
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Figura 31. a) Micrografia HAADF-STEM de nanofibras dual de TiO2(natasasrutiio)-
C/C calcinada hasta 550 °C; b) Perfil de escaneo lineal de EDXS mostrando la
variacion en composicion a través de la linea roja sobre la muestra de la imagen
HAADF-STEM.

También se realizO un andlisis morfolégico y cristalografico a las
nanofibras duales de TiO,-C/C calcinadas hasta 1000 °C durante 3 h en
atmésfera inerte. Al incrementar la temperatura pudimos observar mediante
HRTEM que las estructuras carbonaceas de las nanofibras individuales
provenientes de PAN incrementaron el ordenamiento de sus atomos, tal y como
se muestra en la figura 32b. Por otra parte la nanofibra individual policristalina
también sufrid6 cambios; al realizar estudios de SAED pudimos corroborar en el
patrén de difraccion que se muestra en la figura 32d la presencia puntos
correspondientes a TiO, en su fase rutilo puro, mediante la identificacion 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 carbdn, situacion similar a la que se
presentd en las nanoifbras calcinadas hasta 550 °C (figura 30c) en donde los
cristales de anatasa y rutilo se encontraban embebidos en una matriz
carbonacea amorfa; sin embargo, en estas nuevas estructuras la matriz de
carbon proveniente de PANI y PVP presenta cierto ordenamiento atomico, y

esta evidencia se presenta en la imagen de la figura 32b.

De manera general podemos afirmar que el ordenamiento de las
estructuras carbonaceas se ve favorecido al incrementar la temperatura de
calcinado. Sin embargo, el ordenamiento atémico no fue lo suficientemente alto
como el de las estructuras grafiticas, debido a que no aparecieron puntos de
difraccién en el patron de SAED. Para la obtencion de nanoestructuras de
carbon con ordenamiento grafitico es necesario calentar la muestra hasta
alrededor de 3000 °C en vacio; sin embargo, bajo estas condiciones el resto de

los componentes de las nanofibras duales puede presentar inestabilidades.
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Figura 32.Imagenes de fragmentos de las fibras individuales que conforman las
nanofibras duales de TiO(utio)-C(semi-grafito) C(semi-grafito) Calcinadas a 1000 °C por
3h en atmdésfera inerte. a) y b) nanofibra individual de TiO, embebida en una
matriz de carbon. c) nanofibra individual de carbon; d) patron de SAED de la
nanofibra individual de TiOs.

Con la intencion de obtener nanoestructuras carbonaceas con alto
ordenamiento atémico a bajas temperaturas electrohilamos una red de

nanofibras duales de TiO2-Cpani-pvey/Cran+re2+), €CON un catalizador metalico de
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Fe®* en la solucién precursora de PAN, y las nanofibras se calcinaron hasta

1000 °C en atmdsfera inerte durante 8 h.

Figura 33. a)-c) Imagenes de fragmentos de fibras individuales de carbon
proveniente de las nanofibras duales de TiOz(utilo)-Csemi-garfito)/ C (grafito) CON
catalizador Fe?* calcinadas a 1000 °C por 8h en atmdsfera inerte. d) patrén de
SAED de la nanofibra individual de carbén
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En la figura 33a se muestra la micrografia obtenida por HRTEM, de la
nanofibra individual compuesta por carbon a partir de PAN electrohilado vy
utiizando un catalizador metalico; en esta imagen es posible observar un
elevado ordenamiento de los atomos de carbdn, y al hacer estudios de
difraccion de electrones de area selecta fue posible la identificacion 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).

TABLAVII.
DISTANCIAS INTERPLANARES Y FAMILIAS DE PLANOS ATOMICOS DE LA

ESTRUCTURA DEL GRAFITO CONENIDO EN LAS NANOFIBRAS DUALES
DE TiO2utilo)-Cisemi-garfito)/ C (grafito) Catalizadas con Fe?*

d(A) Planos

3.3950 002*
2.0402 101
1.6975 004
1.2350 110

A pesar de haber obtenido carbdn 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 morfologia



106
Capitulo Il Resultados y Discusion

caracteristica de red de nanofibras duales. Esta informacién fue corroborada
por analisis microscépico electrénico de barrido como se muestra en la figura 34

que se presenta a continuacion.

Figura 34. Micrografia obtenida por SEM de la sinterizacién de nanofibras
duales de TiOa(uiio)-Cisemi-garfitoy/ C(grafito) €N Presencia de un catalizador de Fe**
después del proceso térmico a 1000 °C por 8h en atmadsfera inerte.

Debido al problema de sinterizacion ocurrido a las nanofibras con
estructuras carbonaceas grafiticas, es que estos materiales no se consideraron
ideales para el proposito perseguido en este estudio. A pesar de este
inconveniente presentado, los resultados en relacion a este material se seguiran

presentando con fines comparativos.
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3.2 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA Y ELECTRICA

En esta seccion se expondran todos los resultados relacionados con el
comportamiento electroquimico y eléctrico de las redes de nanofibras duales de
TiO,-C/C, Asi mismo, para sustentar estos resultados y con el firme propdsito
de encontrar una explicacion a los fenébmenos electroquimicos que ocurren en
el material de interés, de manera complementaria se discutirdn los siguientes

sistemas de redes de nanofibras:

e Nanofibras sencillas de TiOzutilo)-Camorfo)
L Nanofibras duales de TiOz(natasagrutilo)-Camorfo)/ Camorfo)
. Nanofibras duales de TiOzutilo)-C (semi-grafito) C(semi-grafito)

o NanOfIbraS dua|eS de TiOz(rut"o)'c(semi-graﬁto)/c(graﬁto)

De manera particular en esta seccidon se discutirdn los resultados
obtenidos en relacion con la estabilidad electroquimica del material bajo las

condiciones de estudio; su capacidad para resistirse al flujo de una corriente
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eléctrica y por ultimo el comportamiento de los electrones dentro del material y

en su interfase con la solucién electrolitica utilizada.

Mediante el estudio de voltamperoetria ciclica fue posible evaluar la
ventana de potencial en la que el material no presenta reacciones faradicas que
pudieran llevar a la descomposicion de las redes de nanofibras utilizadas como

electrodos.

Entre los fendmenos que pueden ocurrir dentro de un material al aplicar
sobre €l un barrido de potencial, est4 el proceso de acumulacion de carga
mediante la formacion de la doble capa dieléctrica sobre la superficie de las
nanofibras, mediante voltamperometria ciclica también fue posible evaluar esta
capacidad de las redes de nanofibras para desarrollar procesos de
almacenamiento de carga o la distribucion de la misma a través de procesos de

difusion o transferencia de cargas.

Por otra parte, es importante considerar que el electrolito empleado en una
celda electroquimica tiene un efecto directo sobre la ventana de potencial del
sistema, y su interaccion con el electrodo influye también de manera
significativa en los procesos electronicos que en él ocurren. Para la
caracterizacion electroquimica de las nanofibras electrohiladas se utiliz6 una
solucion de K,PO,4 0.5M como electrolito; la naturaleza acuosa y neutra de esta
solucion ionica nos permite simular las condiciones generales del sistema en el

gue posteriormente se aplicara el material electrodico. En una media celda de
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combustible microbiana, los microorganismos involucrados en este dispositivo

deberan estar en contacto en una solucién electrolitica 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 graficas de voltamperometria ciclica correspondientes a los sistemas de
electrodos de redes de nanofibras sencillas de TiOutilo)-C(amorfo), duales de
TiO2(anatasa+rutilo)-C(amorfo) Camoro) Y duales de TiO2utilo)-C(semi-grafito)/ C semi-grafito) fue
posible identificar una ventana de potencial de 1.8 V; es decir, desde el
potencial catédico con valor de -1.0 hasta el potencial anddico de 0.8 no se

observan reacciones faradaicas que indiquen la alteracion de los electrodos.

En relacién con los eventos reversibles que se aprecian en los sistemas
de electrodos de redes de nanofibras sencillas de TiOzuio)-C@amoro) (Figura 35),
y duales de TiOz(utilo)-C(semi-gratito)/ C(semi-grafito) (Figura 37) a potenciales catodicos
pueden ser atribuidos al par redox Ti**/Ti®", esta reaccién estad a su vez
relacionada con la capacidad conductora del TiO,. 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 36. Voltamperometria ciclica para las redes de nanofibras duales de
TiO2(anatasa+rutilo)-C(amorfo)/ Camorio) €N K2PO4 0.5 M a diferentes velocidades de
barrido
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Para el sistema de redes de nanofibras duales de TiO2(utiio)-Csemi-
grafito)/ C semi-grafity Mostrado en la figura 38, el voltamperograma mostré un sesgo
en la evolucion del hidrégeno. De este grafico podemos observar que la
diferencia abrupta en la corriente esta 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 disolucion hacia el electrodo y eso cuesta trabajo, por lo

que se observa una disminucién en la corriente.

Debido a la forma de los voltamperogramas, fue posible corroborar que
los fendmenos de transporte de los portadores de carga son preferentemente
difusivos mas que capacitivos para los cuatro sistemas estudiados, debido a
que se observa una variacion 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 acentud al incrementar las velocidades

de barrido.

En los voltamperogramas de las nanofibras sencillas de TiOx(utiio)-C(amorfo)
(figura 35), duales de TiOx(utilo)-Csemi-grafitoy/ C(semi-gratito) (figura 36) y duales de
TiO2(rutilo)~Csemi-grafito)/ C(gratito) (figura 37) se observo el fenomeno de adsorcion-
desorcion de hidrégeno, indicando que en estos tres sistemas se favorecen mas
los procesos de difusion que en la nanofibas duales de  TiOzanatasatrutiic)

C(amorfo)/C(amon‘o) (ﬁgura 38)-



113
Capitulo Il Resultados y Discusion

Para complementar este estudio en relacion a los procesos electrédicos
de las redes de nanofibras electrohiladas, se realizaron también analisis por
espectroscopia de impedancia; por lo que a continuacién se discutiran los
resultados de impedancia y admitancia, representados en graficos de Nyquist y
Bode; asi como la interpretacién de los procesos mediante la propuesta de
circuitos equivalentes que describan el comportamiento eléctrico de estos

materiales.

En la figura 39 se muestran las gréficas de Nyquist representando la
impedancia de los cuatro sistemas estudiados al aplicar un potencial catédico

de perturbacién de -0.1V.

Para elucidar los procesos que se llevan a cabo en las redes de
nanofibras sencillas de  TiO2qutilo)-Ciamorfo), duales de  TiOz(natasagrutiio)-
C@amorfo)/Camorfoy, Y duales de  TiOx(ruiilo)-Csemi-grafito C(grafioy @demas de los
diagramas de Nyquist, nos apoyamos en los diagramas de Bode

correspondientes.

Para los electrodos compuestos por nanofibras sencillas de TiOzuiio)-
C(amorfo), duales de TiO2(anatasa&ruti|o)'C(amorfo)/C(amorfo) y duales de TiOZ(rutiIo)'C(semi-
grafito) C(gratitey S€ 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 mas bajas frecuencias se presenta un exceso de
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acumulacion de carga que permite la polarizacion del material y se llega a
observar una tendencia hacia procesos mas capacitivos. Para el caso de las
nanofibras duales de TiO@anatasagrutiio)-Camorfo)/ Camorfo), 1& acumulacion 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
TiOx(utito)-C(semi-grafito) C(grafitey Presentaron un comportamiento distinto en relacion
con los materiales antes discutidos. Estas redes de nanofibras iniciaron con un
comportamiento resistivo, mientras a frecuencias intermedias el material
presentd procesos de difusion, por ultimo a medida que las frecuencias fueron
bajando ocurrié una polarizacion del material por la acumulacion de las cargas

en los limites 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 TiOxqutil)-Ceamorfo), duales de
TiO2(anatasagrutio)-Camorfo)/ Camorfoy, Y duales de  TiOzutiio)~C semi-grafito)/ C rafito)s
mostraron un comportamiento resistivo mayor que las redes de nanofibras
duales de de TiOzutio)-Csemi-grafito) C(semi-graiitcyy MiSMa que mostrdo  un

comportamiento con mayor difusion a frecuencias intermedias.
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Figura 39. Gréafico de Nyquist representando la impedancia para varios sistemas
electroquimicos con Ew: las redes de nanofibras sencillas de TiOzutilo)-Camorfo),
duales de TiO2@natasagrutiio)-C(amorfo) Camorfo)s T1O2(rutilo)~C(semi-grafito) Csemi-grafito) Y
TiOZ(rutiIo)'C(semi—grafito)/C(Grafl'tico); EA: Pt(S); y ER: Ag/A9C| en KCI 3 M y un
electrolito soporte de K,SO,4 0.5 M. Bajo un potencial aplicado de -0.1V.
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Figura 40. Gréfico de Bode para varios sistemas electroquimicos con Ey: las
redes de nanofibras sencillas de TiOx(utiio)-C(amorfo), duales de TiOz@natasagrutilo)-
C(amorfo)/C(amorfo), TiOZ(rutiIo)'C(semi-grafito)/C(semi-grafito) Yy TiOZ(rutiIo)‘C(semi-grafito)/C(grafitico);
Ea: Pt(s); y Er: Ag/AgCl en KCI 3 M y un electrolito soporte de K,SO,4 0.5 M.
Bajo un potencial aplicado de -0.1V.

A través de un proceso de simulacion 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 electronico de las redes de nanofibras sencillas de TiOzutio)-

C(amorf0)1 duales de TiO2(anatasa&rutilo)'C(amon‘o)/c(amorfo)1 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 electroquimico de las nanofibras sencillas de Csemi-
grafity (ver Apéndice A) puede ser representado por el circuito equivalente
Rs(RctQa)Qps, donde Rs es la resistencia interna y R es la resistencia a la
transferencia de carga. Los elementos de fase constante Q son usados para
establecer una relacién con la alta area superficial, donde Qg es interpretado
como la capacitancia de la doble capa y Qps como un elemento

pseudocapacitivo.

Para las nanofibras sencillas  TiOzquio)-Camortey Y 1as duales
TiO2(anatasagrutilo)~C@amorfo)/ C(amorfo) € USO UN mismo circuito equivalente Rs(R¢iQuai).
El valor de R calculado para las nanofibras sencillas de Csemi-grafito) €S tan solo
de 19 Q, un valor bajo comparado con la resistencia a la transferencia de carga
de 7800 Q para las nanofibras sencillas de TiOzuiiio)-C(amorfo), cOnfirmando que
en este Ultimo material hay una baja cantidad de cargas eléctricas disponibles
en el TiO,. La presencia de altas cantidades de Cmorfo) €N las nanofibras duales
TiO2(anatasagrutiio)~Camorfo)/ Camorfo) reduce el valor de R¢ hasta 1490 €, sugiriendo

de esta forma que las cargas eléctricas son provistas por el carbon.
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El modelo mas adecuado de circuito equivalente que puede representar
el comportamiento electroquimico de las nanofibras duales de TiOz(utiio)-C(semi-
grafito)/ C (semi-grafito) €S €l Rs(Qai(RctW))Qps, éste presenta un elemento de difusion
representado por el elemento de impedancia Warburg (W) para considerar los
posibles eventos faradaicos que se pueden presentar debido a la mayor
conductividad de las estructuras carbonaceas semi-grafiticas. La resistencia a
la transferencia de carga en estos materiales fue de 3.1Q, lo que indica una
Buena contribucion de las estructuras semi-grafiticas en la disponibilidad de
portadores de carga electronicos. Lo anterior mejora la promocion de las
especies electroactivas en la interfase entre el electrolito y la superficie de las

nanofibras duales TiOzutio)-C(semi-grafito)/ C semi-grafito)-

Aqui se resalta la reducciéon en el valor de la R en las nanofibras que
contienen Csy en su estructura, destacando que las nanofibras duales, aquellas
gue contienen TiO, son las que permiten una mayor difusion de los portadores

de carga.



119

Capitulo Il Resultados y Discusion

oyesB-jwas yeib-nuas
ar o)

880 +0LX/86 89L0 6PLE 9.0  ¢0LX80'F  S9F0 ua‘ﬂmﬁ_.»e. omnz ey |
4N-p
_.._ mn_g ____:_-__. Hum E __u.g MI
. ) . ntnEnU___ntnEnU
LG¥L 9.0 c0LX928 | 662 | % nu_...._hmn..n.._.n_._—.«ﬂ_._r
4N-p
"o u ‘o N
WO0LXZ8L 880  +OLXBE'S  ¥G6T |mw_u_.$l e Sl o 11}
4N-s
Y u "o ™
9/90  201X9T 906l 090 «0IXZZ¥  LE6'L % e
4N-s

0JIN2J1D [P SOJUIWSI|T

SBIQIOUBRN

YIONYAd3dWI 3d¥Id0O0S0¥123dS3 IINVIAIW SYavNIvAa
A SYAVYIIHOYLO313 SYHAIJONYN SY¥1VdVYd SO01LSINd0dd SILNITVAINDI SOLINDHID

MA YI19VL




120
Capitulo Il Resultados y Discusion

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 perturbacién se muestran en la tabla IX.

TABLA IX.
RESISTENCIAS DEL ELECTROLITO

Resistencia del electrolito, Q2

Voltaje Redes de nanofibras | Redes de nanofibras  Redes de nanofibras

(\")) sencillas de duales de duales de
TiOZ(rutilo)'C(amorfo) TiOZ(anatasa&rutilo)' TiOZ(rutiIo)‘C(semi—
C(amorfo)/ C(amorfo), qrafito)/ 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 0.5M11
-0.10 1.258 1.299 0.461

Otro parametro 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.

_7-1_1
Y=27 =7 (12)

Donde: Z= Impedancia
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Figura 41. Gréfico de Nyquist representando la admitancia para varios sistemas
electroquimicos con Ew: las redes de nanofibras sencillas de TiOzutilo)-Camorfo),
duales de TiOZ(anatasa&rutilo)'C(amorfo)/c(amorfo), TiOZ(rutiIo)'C(semi-grafito)/C(semi-grafito) y

soporte de K,SO,4 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 aqui
expuestos es posible apreciar mejor lo discutido previamente sobre la

disminucion en los valores de la R¢ para las nanofibras duales de TiOzutio)-

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)y, €N
comparacion 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 TiOxutiio)-Csemi-grafitoy C(grafitoy Mostraron el
segundo valor mas alto de admitancia, seguido por las nanofibras duales de

TiO2(anatasasrutiio)~Camorfo)/ Camorfoy Y pOr ultimo las nanofibras sencillas de

TiOZ(rutiIo)‘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 TiOz(utiio)-C(semi-grafito) C(semi-grafitoy Presentaron los mas altos

valores de conductividad.

TABLA X

CONDUCTIVIDAD DE LAS NANOFIBRAS a 25°C

Redes de nanofibras Conductividad, (S)
Sencillas de TiO2utio)-Camorfo) 4.2x10°
Duales de TiOzanatasagrutiio)-Camorfoy Camorfo) 3.5x10°®
Duales de  TiOxutiio)-Csemi-grafito)/ C(semi-grafito) 4.75x10°

Era de esperarse que las nanofibras con estructuras de carbdn grafito

presentaran una menor impedancia, 0 una menor resistencia al paso de la
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corriente, sin embargo no resulté asi debido al problema de sinterizacion de las
nanofibras, presentado anteriormente. El material no conservd su morfologia 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 tamafio nanométrico
ocurre una conduccidn eléctrica andmala cuya relevancia se pone de manifiesto
en el desempefio de los dispositivos para el almacenamiento y conversion de
energia’®'#'% Lo anterior nos guia en la razén por la cual las redes de
nanofibras de TiOyqutilo)-C(semi-grafito)/ C semi-grafitoy Presentaron la menor de las
impedancias, esto no solo por el hecho de que sus estructuras carbonaceas

estuvieran parcialmente ordenadas, sino también por su tamafio nanomeétrico.

Otro aspecto interesante de estos resultados es el hecho de que estas
redes de nanofibras contenian en su composicion la fase rutilo del TiO,. La
presencia de esta fase cristalina en contacto con estructuras de carbon semi-
grafiticas contribuyeron a la obtencidon de estos resultados, incluso mas
favorables en términos de admitancia que los obtenidos por redes de nanofibras

sencillas de Csemi-grafitoy COMO Se muestra en la figura 42.
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Figura 42. Gréfico de Nyquist representando la admitancia para varios sistemas
electroquimicos con Ew: las redes de nanofibras sencillas de Csemi-grafito), Y
dU&'E‘S de TiO2(ruti|o)'C(Semi-graﬁto)/c(graﬁto); EAUX: Pt(S), y EREF: Ag/AgCI en KCl 3 M y
un electrolito soporte de K,SO4 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 relaciéon 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 unidon que existe entre una
nanofibra de TiO, y una nanofibra de carbdén con ordenamiento semi-grafitico, y
a su vez explicar la promocion de la conduccion electronica del sistema en

términos de sus estructuras de bandas.

Para analizar el flujo electronico entre los dos materiales de TiO, y carbon

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 nimero de electrones en un sistema (n) y al

namero de estados accesibles vacantes (v) del otro sistema:

pxn;V,, probabilidad de transferencia.

Entonces en equilibrio tendremos:

N1Va = NoVy (12)

01 frp1 92(1- frp2) = 92 fro2 91(1- frp1) (13)

fep1 01 92 = fep2 01 02 (14)
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Donde: g:2(€) = funcion densidad de estados; fep12(€) = funcion de
distribucion de Fermi-Dirac; n;» (€) = numero de electrones; vi» (€) = numero

de estados vacantes.

Esta dltima igualdad es cierta s6lo si ambos sistemas tienen una Unica
Energia de Fermi o bien si los dos sistemas de Fermi estan en contacto, debido
a gue si se encuentran en equilibrio, todo el sistema debe tener la misma

energia de Fermi en la interfase entre los dos materiales.

Los procesos de difusion de los portadores de carga estan definidos por
los tipos de unidn entre los dos sistemas, en este trabajo se abordaran los
procesos de difusion especificamente que se dan entre el TiO, y el carbén con
ordenamiento semi-grafitico. Es importante considerar la naturaleza desde el
punto de vista electrénico de ambos materiales, para realizar un estudio

detallado del mecanismo de difusion que se presenta entre estos.

Construccion de las estructuras de bandas para TiO, 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

124,125,126

de las energias involucradas , asi como la Funcién Potencial (®) para

cada sistema:
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« Evac = Energia del electrdn libre o de vacio.
« Ec = Energia de la banda de conduccién

« Er = Energia en el nivel de Fermi

« Ev = Energia en la banda de valencia

« ® = Funcién Potencial

Es importante mencionar que los valores reportados en los diagramas de
la figura 43 fueron obtenidos de la literatura, a excepcion de la E,c, este valor

fue obtenido de la siguiente manera.

Se consider6 que el grafito tiene un comportamiento muy similar al de los

metales, por lo tanto podemos asumir que:

Dgrafito = Evac(Grafito) = EF(Grafito) (15)
Evac(Grafito) = Dgrafito + EF(Grafito) (16)
Evac(Grafito) =4.325eV (17)

También asumimos que este mismo valor de E,4c era aplicable al sistema
del TiO,.
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Figura 43. Estructura de bandas para grafito y TiO, aislados uno del otro.

De esta Ultima figura es posible observar que las magnitudes de las
energias de Fermi y las funciones potenciales son distintas para cada sistema,
esto nos permite recordar que estos parametros dependen del material al cual

hacen referencia.
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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 continuaréa hasta que el equilibrio haya
sido alcanzado, es decir, hasta que la EF sea la misma en la interfase de los

dos sistemas

El TiO, es un semiconductor tipo-n, debido a que los electrones son los
portadores de carga mayoritarios en el material; para alcanzar el equilibrio el
TiO, 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 TiO, en la regién de
precontacto (Wio2), en la cual hay una deficiencia de portadores de cargas fijas
de resistencia muy alta. Entonces en esa region las bandas se flexionan, como

se muestra en la figura 43.

En la figura 44 es posible observar la flexion de bandas del TiO, hacia el
grafito promovida por la unidon entre estos dos sistemas. Las funciones
potenciales de los materiales son de 4.3 eV y 4.4 eV para el grafito y el TiO,
respectivamente, considerando estas magnitudes tenemos que ®Dgafito < Prioz, Y
esta es la condicién necesaria que se debe cumplir para considerar que la union
entre el material semiconductor tipo-n y el semimetal tenga las caracteristicas

de un contacto 6hmico.
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Figura 44. Estructura de bandas para grafito y TiO, unidos.

La unién que se forma entre el semiconductor tipo-n TiO, y el material
carbondceo con ordenamiento semi-grafito es del tipo Contacto Ohmico, esto
nos indica que una vez que se genera el portador de carga en el TiO,, se

fomenta el flujo de estos portadores al carbén, y en este trayecto no hay nada
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gue impida el paso de la corriente mas alla que el contacto o la interfase 6hmica

entre los materiales.

3.3 DESEMPENO DEL MATERIAL COMO ANODO DE UNA CELDA DE

COMBUSTIBLE MICROBIANA

En esta seccion se expondrdn los resultados relacionados con el
desarrollo de una biopelicula de Escherichia coli K12 sobre la superficie de las
redes de nanofibras duales de TiOxutio)-Csemi-grafito)/ C(semi-grafito), @Si como el
desempefio de este sistema como material anddico en una celda de

combustible microbiana.

En la figura 45 se muestran las graficas de cronoamperometria para la
electroactivacion 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 electroactivacion de las células de E.
coli K12.

En la figura 46 es posible apreciar la formacion de la biopelicula de E. coli
K12 electroactivadas de la tercera generacion, sobre las redes de nanofibras
duales de TiOx(utilo)-C(semi-grafito) C(semi-graiito); d€ €sta manera queda demostrado
gue estas redes de bicomponente con arquitectura dual tiene la capacidad para
el crecimiento de biopeliculas con una alta densidad celular sobre su superficie.
Asi mismo se manifestd la biocompatibilidad de estos nuevos materiales con

estas células bacterianas.
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Figura 46. Micrografias obtenidas por SEM de la biopelicula de E. coli K12
electroactivada, 3ra. Generacion, sobre redes de nanofibras duales de

TiOZ(rutiIo)'C(semi-grafito)/ C(semi-g rafito).
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Figura 47. Curva cronoamperométrica de la generacion biocatalitica de
corriente usando nanofibras duales de TiOuio)-C (semi-grafito) C semi-grafitcy COMO
anodo.

La generacioén biocatalitica de corriente se presenta en la figura 47 para
el material anddico compuesto por nanofibras duales de TiOz(utiio)-Csemi-
grafito)/ C semi-grafito), €N €sta grafica podemos observar al aplicar un voltaje de 0.2 V
la corriente presenta un pico maximo de 0.145 mA, después de un periodo de 4
h, ademas de 24 h de adaptacion previa. El valor de corriente generada

biocataliticamente corresponde a 23.4 mA/g de material anddico, considerando

gue se utilizaron 0.062 g de material.

Esto hace a las nanofibras duales de TiOx(utiio)-C(semi-grafito) C(semi-grafity UN
material atractivo para ser utilizado como soporte de crecimiento de
microorganismos Yy junto con E. coli K12 electroactivadas un buen electrodo

anodico en celdas de combustible microbianas.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Se logro disefiar y armar un equipo de electrospinning con éxito para el
electrohilado de diferentes soluciones poliméricas en combinacion con

precursores ceramicos.

Con la técnica de electrospinning es factible obtener nanofibras continuas
y homogéneas que estan conectadas entre si y son capaces de formar redes no
tejidas con un gran namero de puntos de coalescencia entre las fibras. Es
posible obtener estas caracteristicas con nanofibras de diferente naturaleza y

con tamafios cercanos a 100 nm, todo esto de una manera versatil y sencilla.

Con una modificacion al spinneret convencional, que involucra el cambiar

de una punta capilar metalica plana a dos puntas paralelas unidas tipo “side-by-
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side” es posible obtener nanofibras duales, que a su vez estan conformadas por

nanofibras sencillas, cuya composicion individual es diferente entre ellas.

Esta configuracion de nanofibras duales de bicomponente asegura un
buen contacto entre las nanofibras individuales de TiO,-Carb6n y las nanofibras
de carbon, ambas obtenidas en un solo paso de sintesis y de manera in-situ, lo

cual conlleva a una optimizacion del tiempo en el proceso.

La presencia de hierro en concentraciones traza en las nanofibras
electrohiladas, cataliza la formacién de estructuras grafiticas a 1000°C; sin
embargo, este catalizador metalico condujo a la sinterizacion de las nanofibras

durante el proceso térmico.

La pérdida de morfologias nanométricas en el material conduce a la
disminucién de sus caracteristicas electroquimicas de transferencia de

potadores de carga en el sistema.

A temperaturas superiores a 700°C y en ausencia de catalizadores
metalicos las estructuras carbonaceas comienzan a presentar un ordenamiento

atoémico similar al de las estructuras grafiticas

Las nanofibras duales favorecen los procesos de transferencia de carga,
sobre las nanofibras sencillas; siendo la nanofibra de TiO(utilo)-C(semi-grafito) C(semi-

grafito) 1@ Mas efectiva para ese proposito.
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La unién que se forma entre el semiconductor tipo-n TiO, y el carb6n semi-
grafitico puede ser del tipo de contacto Ohmico, esto nos indica que una vez
gue se genera el portador de carga en el TiO,, se fomenta el flujo de estos
portadores al material carbonaceo y en ese trayecto no hay nada que impida el
paso de la corriente mas alla que el contacto o la interfase 6hmica entre los

materiales.

Las redes de nanofibras duales de TiOqutio)-Csemi-grafito) C(semi-grafitoy SON
materiales biocompatibles y tienen excelente capacidad para ser empleados

como sustrato del desarrollo de biopeliculas de E. coli K12 sobre su superficie.

El utilizar como Las redes de nanofibras duales de TiOx(uiio)-Csemi-
grafito) C(semi-grafitcy SOportando una biopelicula de E. coli K12 electroactivada
como anodo en una media celda de combustible microbiana se generdé una

densidad de corriente de

Por lo anterior, es posible que este tipo de materiales, como las nanofibras
duales de TiO, y carbén sean prometedoras para su aplicacion como anodos
en celdas de combustible microbianas, no solo por su morfologia nanométrica
unidimensional, sino porque se favorece el flujo de los electrones entre los dos

materiales a esas dimensiones.
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ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
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Figura 1A. Diagrama de Nyquist a -0.1 V para nanofibras.



154

APENDICE B

TIPO DE UNION Y MOVILIDAD ELECTRONICA ENTRE NANOFIBRAS DE

TiO, Y CARBON

INTRODUCCION

Los materiales nanoestructurados han atraido mucho la atencién en los
ltimos anos, debido a sus interesantes propiedades eléctricas™?. Es
ampliamente conocido que en los materiales de tamafio hanométrico ocurre una
conduccion eléctrica andmala cuya relevancia se pone de manifiesto en el
desempefio de los dispositivos para el almacenamiento y conversion de
energia, como las celdas de combustible, las baterias de ion litio y las celdas

solares exciténicas, entre otros>*°.
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Entre los numerosos materiales que se han estudiado para el desarrollo
de los electrodos de estos dispositivos, podemos destacar al didxido de titanio
(TiO2) que presenta interesantes propiedades electronicas, opticas, dieléctricas
y su buena estabilidad quimica®. El TiO, es un material que puede presentarse
en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita, las cuales poseen brechas
de energia ligeramente diferentes, sin embargo la estructura del rutilo tiene el
indice de refraccidn mas alto y es termodinamicamente mas estable. El TiO, ha
sido obtenido mediante la técnica de electrospinning como nanofibras, este tipo
de morfologia unidimensional ha comprobado su eficiencia en celdas solares y

en dispositivos fotocataliticos por su caracteristica de semiconductor’.

Por otra parte se ha reportado que el TiO, en combinacidén con estructuras
carbonaceas incrementa sus propiedades conductoras®®°, debido a que las
estructuras de carbon favorecen la transferencia de electrones porque proveen

un camino para la conduccién®!.

En este trabajo se describe el tipo de unidn que existe entre una nanofibra
de TiO, unida a otra nanofibra de Carbén grafitico, asi como también se
propone una explicacion tedrica de las condiciones necesarias para que se
promueva la conduccion electrénica entre estos dos materiales en el equilibrio,

en base a sus estructuras de bandas.
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DESARROLLO TEORICO

Para analizar el flujo electronico 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 nimero de electrones en un sistema (n) y al

namero de estados accesibles vacantes (v) del otro sistema:

pxniVy, probabilidad de transferencia.

Entonces en equilibrio tendremos:

N1Vo = NoVy

01 fro1 92(1- fro2) = 92 fro2 91(1- fro1)

frp1 01 02 = frp2 01 02
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Donde: g;2(€) = funcion densidad de estados; fepi2(€) = funcion de
distribucion de Fermi-Dirac; ny ;> (€) = nUmero de electrones; v, (€) = nimero de

estados vacantes.

Esta ultima igualdad es cierta s6lo si ambos sistemas tienen una uUnica
Energia de Fermi o bien si los dos sistemas de Fermi estan en contacto, debido
a que si se encuentran en equilibrio, todo el sistema debe tener la misma

energia de Fermi.

Los procesos de difusion de los portadores de carga estan definidos por
los tipos de unidn entre los dos sistemas, en este trabajo nosotros abordaremos
los procesos de difusién especificamente que se dan entre el TiO, y el Carbén
grafitico. Es importante considerar la naturaleza desde el punto de vista
electronico de ambos materiales, para realizar un estudio detallado del

mecanismo de difusion que se presenta entre estos.

Caracteristicas del TiO,

Las estructuras cristalinas anatasa y rutilo, pueden ser descritas en
términos de cadenas de octaedros de TiOg. Las estructuras cristalinas de la
anatasa y del rutilo contienen &tomos de titanio hexacoordinados y atomos de
oxigeno tricoordinados. Las dos estructuras cristalinas difieren por la

configuracion de ensamble de la cadena de octaedros, y por la distorsion de
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cada octaedro. Cada ion de Ti*" es rodeado por un octaedro de seis iones de
O%. El octaedro del rutilo no es regular, mostrando una ligera distorsion
ortorrombica, mientras que el octaedro en la anatasa es significativamente mas
distorsionado, por lo tanto su simetria es menor que la ortorrombica. Por otro
lado, las distancias Ti-Ti en la fase anatasa (0.379 y 0.304 nm) son mayores
qgue 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)*%.

(a) Anatasa

Figura 1B. Estructura cristalina de la fase anatasa (a) y rutilo (b) del TiO..

En la estructura del rutilo cada octaedro esta en contacto con 10 octaedros
vecinos (dos compartiendo las caras de los pares de oxigeno y ocho
compartiendo las esquinas de los atomos de oxigeno), mientras en la estructura
de anatasa cada octaedro estd 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 electronicas de banda entre las dos formas cristalinas del TiO».
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A continuacion se describe la estructura de bandas de la fase rutilo.

En la estructura de rutilo mostrada en la figura 2B, cada atomo de Ti esta
rodeado por ocho &tomos de oxigeno para formar un octaedro alrededor del
metal. A su vez, cada &tomo de oxigeno esta unido a tres &tomos de titanio. El

conjunto forma cadenas infinitas de octaedros TiOg unidos por las aristas.

Figura 2B. Enlaces en la estructura del rutilo

La estructura de bandas del TiO, se obtiene a partir de la funcion de
densidad de estados energéticos, que representa un conteo de los niveles
electrénicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia. En el estado
fundamental y a 0 K, los electrones ocupan estos estados electronicos (dos
electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de la
energia de Fermi (Ef), quedando los estados con energia mayor que Eg

desocupados.
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Para una celda unidad, cuya composicion es Ti,O,4, 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 tg y dos niveles eg. Los
orbitales ty¢ se orientan en la direccion de la bisectriz del angulo O-Ti-O y por lo

A b

tanto no solapan efectivamente con simetria o los orbitales “s” 6 “p” del oxigeno.

El solapamiento =, si bien es posible por simetria, es poco importante porque la
extension espacial de los orbitales tyg es pequefia®®.

El solapamiento de los orbitales “p” del oxigeno con los orbitales e4 del Ti
estabiliza al O 2p, que adquiere un pequefio grado de Ti eq y desestabiliza al Ti
eg, que adquiere un pequeio grado de O 2p. Los orbitales 2s del O y los 4s del

Ti tienen poca contribucion al enlace.

La banda O 1s tiene capacidad para 8N electrones (N es el nimero de
celdas unidad en el sélido); la banda O 2p tiene capacidad para 24N electrones
(16N que provienen del O y 8N que provienen del Ti). Ambas bandas estan
completamente llenas, quedando vacias las bandas a partir de Ti tyg. La banda
de valencia esta asociada al nivel 2p de iones O* y la banda de conduccién a
los niveles ty; iones Ti*". Debe tenerse en cuenta ademas que los
desdoblamientos de los niveles responden a la simetria real de soélidos, que es

inferior a la cUbica (octaedro), tanto para el rutilo como para la anatasa™®.
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Figura 3B. Construccion de la estructura de bandas a partir del solapamiento de
orbitales en una celda unidad de rutilo (izquierda) y comparacién con célculos
de la DDE (derecha)™

Caracteristicas del Grafito

El grafito es un semimetal con estructura laminar formada por atomos de
carbono. Su alta anisotropia esta asociada con la hibridacién de los orbitales
atémicos sp? (s-px-py), lo cual conduce a la generacion de un enlace covalente
interplanar de los atomos de carbono en los planos grafiticos, mientras los
orbitales p, no hibridizados proporcionan a la estructura un enlace débil entre
Sus capas.

La secuencia de empaquetamientos de capas de &tomos 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 mas estable, con cuatro atomos
por celda unitaria.

« Grafito romboedral, con una secuencia ABCABC entre capas y dos
atomos por celda unitaria o seis por celda convencional.

« Grafito hexagonal simple, el cual es una estructura de monocapas de
atomos de carbono arregladas en dos dimensiones y cuyo
empaquetamiento de capas es de la forma AAAAAA, con dos atomos

por celda unitaria.

La estructura de bandas de una lamina individual de grafito (grafeno) se
encuentra organizada de la siguiente manera: hasta el fondo se localiza una
banda ancha de enlace spzx-o, la cual es precedida de una banda de enlace p,-
1, ubicada en la parte superior de la banda de valencia misma que se
encuentra completamente llena; sobre ellas se ubica la banda de conduccion

vacia que esta conformada por las bandas de antienlace 1 y o*.

La zona Brollouin es un hexagono girado 60 ° con respecto a la red real.
En condiciones ideales, la diferencia entre los niveles energéticos es mas
grande en I, disminuye en M y se desvanece en K cuando las bandas de
valencia y conduccién se degeneran en el nivel de Fermi; en esta situacion 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 pequefia pero

finita, es por eso que el grafito muestra un comportamiento metalico™.

15eV

N(E)

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 1 y T no son discretos sino orbitales moleculares de
todo el sélido (bandas de muchisimos niveles de energias E(k). La banda de
valencia (inferior) esté llena y la banda de conduccién esta vacia, 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 conduccién por lo

que el grafito es un semimetal, negro y brillante™®.
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Construccion de las estructuras de bandas para TiO, y Grafito

Las estructuras de bandas construidas para los dos sistemas aislados se

presentan’’81

en la Figura 5B, en este diagrama fue posible incluir las
magnitudes de las energias involucradas, asi como la Funcion Potencial

(®) para cada sistema:

« Evac = Energia del electron libre o de vacio.
« Ec = Energia de la banda de conduccién

« Er = Energia en el nivel de Fermi

« Ey = Energia en la banda de valencia

« @ = Funcioén Potencial

Es importante mencionar que los valores reportados en los diagramas de
la Figura 5B fueron obtenidos de la literatura, a excepcion de la E,c, este valor

fue obtenido de la siguiente manera.

Se considerd que el grafito tiene un comportamiento muy similar al de los

metales, por lo tanto podemos asumir que:

Drafito = Evac(Grafito) — EF(Grafito)

Evac(Grafito) = Parafito + EF(Grafito)

Evac(Grafito) = 4.325 EV
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También asumimos que este mismo valor de E4c era aplicable al sistema

del TiO,.
A A
Grafito TiO,
4325F-------------=== s e
Evac(Grafito) Evac(TiOZ)
®=4.3eV ®=4.4eV
S 0.04 |Ecigrafio) S
D 0.025 = %
© Ek (Grafito) :
> >
Q )
c c
w L
49 Ecrioz)
4.
Er(rioz)
-7.4
Evrioz)

Figura 5B. Estructura de bandas para Grafito y TiO, aislados uno del otro
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De esta ultima figura es posible observar que las magnitudes de las
energias de Fermi y las funciones potenciales son distintas para cada sistema;
esto nos permite recordar que estos parametros 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 continuara hasta que el equilibrio haya
sido alcanzado, es decir, hasta que la Ef sea la misma en la interfase de los

dos sistemas

El TiO, es un semiconductor tipo-n, debido a que los electrones son los
portadores de carga mayoritarios en el material; para alcanzar el equilibrio el
TiO, 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 TiO, en la region de
precontacto (W+io2), en la cual hay una deficiencia de portadores de cargas fijas
de resistencia muy alta. Entonces en esa region las bandas se flexionan, como

se muestra en la Figura 6B.

En la Figura 6B es posible observar la flexion de bandas del TiO, hacia el
grafito promovida por la unidon entre estos dos sistemas. Las funciones

potenciales de los materiales son de 4.3 Ev y 4.4 Ev para el grafito y el TiO;



167

respectivamente, considerando estas magnitudes tenemos que ®gafito < Prio2, Y
esta es la condicion necesaria que se debe cumplir para considerar que la unién
entre el material semiconductot tipo-n y el semimetal tenga las caracteristicas

de un contacto 6hmico.

A
Grafito TiO,

4325 - e - -

Evac(Grafito) Evac(Ti02)

®=43eV ®=44¢eV

0.04 EC(Grafito)
0.025

Er(Grafito) Errioz)

Energia (eV)

-2.675

Evrioz)
q(q)TiOZ_q)grafito)

Figura 6B. Estructura de bandas para Grafito y TiO, unidos.
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APENDICE C

ESTRUCTURA DE BANDAS DE LA UNION ENTRE NANOFIBRAS DE TiO, Y

CARBON

La literatura reporta una amplia variedad de valores de funcion potencial
para el TiO,, éstas dependen de su estructura, el método de preparacion, la
orientacion cristalgrafica al momento del andlisis, entre otras cosas™**. En esta
secci6n usaremos los valores recientemente reportados por Bulakhe et al.’.
Consecuentemente, la funcion potencial para TiO; es 4.7 eV. Ademas, el band
gap reportado es de 3.1 eV. Para el caso del material con comportamiento
semi-grafitico usamos un valor de funcién potencial de 4.2 eV*. En la Figura 1C
se muestra un diagrama de los niveles energéticos para las nanofibras
compuestas por rutilo y carbdén semi-grafitico antes y después del contacto, es

decir, nanofibras individuales y duales respectivamente.
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Before contact

Semigraphitic Carbon Tio,
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After contact
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o e B E,ac
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E - > E
Efe========== 'I?é_ --= ']" ————— E:
Eg=3.1eV
4 -

Figure 1C. Estructura de bandas del grafgito y el TiO;, antes y despues de la
unioén
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