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Propdsito y Método del Estudio: En este trabajo se desarrollé6 un nuevo material para
ser utilizado como catodo en celdas de combustible microbiana y con esto
mejorar la eficiencia en la produccion de electricidad de las mismas. Para esto
se recurrié a la modificacion de materiales carbonaceos, los cuales se ha
demostrado que poseen excelentes caracteristicas para ser utilizados como
electrodos en celdas de combustible microbiana. En este proyecto se modifico
la superficie de nanofibras de carbon utilizando ZnO y SnO, para asi mejorar las
propiedades de éstas. Estos materiales decorados fueron obtenidos por la
técnica de electrospinning seguido de proceso de calcinado, asi como también
la técnica de hidrotermal. Las propiedades morfologicas, quimicas y
estructurales fueron determinadas por microscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de energias dispersivas de rayos X (EDXS),
espectroscopia Raman vy difraccion de rayos X en polvos (DRX). Las
propiedades electroquimicas fueron estudiadas por medio de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), voltametria lineal (LSV) y ciclica (CV) y la taza
de reacciones de reduccion de oxigeno de los materiales.

Contribuciones y Conclusiones: Se logré decorar las nanofibras de carbon con
particulas de ZnO y SnO,. Se demostré que la presencia del ZnO y SnO, sobre
las nanofibras de carb6n mejoran las propiedades electroquimicas de las
nanofibras de carbon. Las nanofibras de carb6n modificadas con ambos éxidos
permite llevar a cabo mayores tasas de reduccion de oxigeno en comparacion
con las fibras de carbdn sin modificar. Se logré armar una celda de combustible
microbiana de catodo de aire utilizando los materiales decorados como
cétodos, obteniendo una mayor densidad de corriente (24 mA/m?) y de potencia
(9.26 mW/m?) para las nanofibras decoradas con ambos 6xidos. En base a
estos resultados, las nanofibras de carbén decoradas con particulas de ZnO y
SnO, son materiales que pueden ser utilizados como catodos en celdas de
combustible microbiana.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccion

En afos recientes la tematica del cambio climatico ha cobrado
importancia a nivel mundial debido los estragos que éste fendmeno esta
generando al ambiente. Por lo tanto, es de vital importancia tomar las medidas
necesarias para mitigar los efectos causados por este fendbmeno, ya que de lo
contrario se pondra en peligro la existencia de gran cantidad de recursos
naturales y de especies animales, afectando incluso nuestra existencia en el

planeta.’

El cambio climatico es ocasionado por la emisién de gases de efecto
invernadero, principalmente CO.. Una de las principales fuentes de este gas
proviene de la quema de combustibles fosiles para diversos fines,

principalmente para generacién de energia eléctrica.

El rapido aumento de la demanda mundial de electricidad y la constante
necesidad de una mayor integracion al sistema mundial ha generado que se
produzcan dos escenarios econdémicos. El primero es continuar utilizando
recursos no renovables para satisfacer la demanda eléctrica, aunque con altos
impactos ambientales, y el segundo es incrementar el uso de fuentes de
energia renovables, las cuales actualmente presentan dificultades en su

aprovechamiento debido a la intermitencia en su generacion.?



Para aumentar el potencial de eficiencia energética y mitigar los efectos
del cambio climético es necesaria una transformacion completa de la forma en

la que se produce, consume y distribuye este tipo de energia.’

Por lo anterior es necesario desarrollar nuevas fuentes de energia
renovable que sean capaces de producir energia de manera continua y con
bajos costos de operacién, para que de esta manera se descontinie el uso
recursos no renovables y se pueda hacer frente de manera eficiente al cambio

climatico.

Dentro de los diferentes tipos de energias renovables destacan las
celdas de combustible, las cuales han ganado popularidad debido a su alta
eficiencia, limpieza y su buena relacion costo beneficio para suministrar

energia.

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte la energia
quimica de una reaccion en electricidad produciendo agua y calor como
subproductos. De manera general estos dispositivos estan integrados por tres
elementos: dos electrodos (dnodo y catodo) y un electrolito. El proceso de
generacion de electricidad comienza en el anodo, donde se llevan a cabo
reacciones de oxidacion de diferentes combustibles, generando electrones y
protones. Los protones generados se difunden hacia el catodo a través del
electrolito, mientras que los electrones viajan por un circuito eléctrico externo.
Finalmente en el catodo ocurre la reduccidon del oxigeno mediante la

combinacién de oxigeno, electrones y protones.

Existen diversos tipos de celdas de combustible, donde destacan la celda
de combustible de electrolito polimérico sélido o PEM (Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell, PEMFC) y la celda de 6xidos sélidos o SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell) por ser las celdas mas estudiadas y utilizadas como sistemas de
produccién de energia en aplicaciones estacionarias y portatiles.>
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Actualmente, los mejores desemperios de celdas se obtienen empleando
hidrogeno como combustible, ya que la cinética de electro-oxidacion del Hx es
mas rapida que otros combustibles compuestos, como alcoholes e
hidrocarburos. Sin embargo, el uso de H, como combustible es altamente

peligroso y costoso.

Un nuevo sistema de celda desarrollado en los ultimos afios son las
celdas de combustible microbiana (CCM), la cual permite la generaciéon de
energia eléctrica a través de la degradacién de sustratos organicos mediante la

accion catalitica de ciertos tipos de microorganismos.*?

Estos dispositivos difieren significativamente de otras celdas de
combustible en el uso de componentes con baja toxicidad, utilizan
microorganismos como catalizadores, tienen la capacidad de utilizar gran
variedad de desechos organicos como combustible, como lo son las aguas
residuales que posean carga organica y poseen la capacidad de operar a

temperatura ambiente.®

Debido a la naturaleza biolégica de la celda es posible fabricar
dispositivos con bajo costo, pueden operar por tiempo indefinido, los
biocatalizadores utilizados no pueden ser envenenados y solo producen
biomasa al momento de ser desechados. Estas caracteristicas de celda
permiten generar energia por periodos largos de tiempo de manera continua.
Incluso, las CCM son capaces de trabajar a temperaturas ambientales (0 a
temperaturas que permitan la vida bacteriana) y no utilizan altas presiones para

su correcto funcionamiento.>®

Por estas caracteristicas es que las CCM pueden llegar a ser una fuente
de energia continua y sustentable a largo plazo, y ademas de poder disminuir la
generacion de CO., puede dar pie al uso eficiente de desechos organicos
(aguas residuales).



Arquitectura de una Celda de Combustible Microbiana

Una CCM esta constituida por tres partes principales: la cdmara anddica,
la camara catédica y una membrana intercambiadora de protones que las

separa, como se muestra en la Figura 1.’

Glucosa

Anodo Bacteria Méiibiaiii Catodo

Figura 1. Celda de combustible microbiana de intercambio protonico.

El proceso de generacion de electricidad comienza en la camara
anddica, en la cual microorganismos exoelectrogénicos degradan gran variedad
de sustancias organicas, convirtiendo estos compuestos en electrones,
protones y CO,. Actualmente no se ha determinado el tipo de microorganismos
mas adecuado para ser utilizado en CCM. Bacterias como Geobacter
sulfurreducens, Escherichia coli y Shewanella oneidensis han demostrado ser
las bacterias con mayores tasas de transferencia de electrones.® Sin embargo,
las investigaciones se han dirigido al uso de consorcios microbianos obtenidos
de aguas residuales, esto con el objetivo de utilizar bacterias que se encuentran

en el ambiente y asi disminuir mas los costos de generacion de energia.



La Reaccion 1 muestra la reaccion global de oxidacion de glucosa por
accion bacteriana:
CsH1206 + 6H20 — 6C02 +24H" +24¢ Reaccion 1

Aunque en la Reaccién 1 se observa la generacién de CO, éste proceso,
su emisidén no constituye un aumento neto en la huella de carbono debido a que
este carbono fue contemplado en el ciclo del carbono.

Una vez generados los electrones por los microorganismos, estos son
transferidos al anodo por medio de diferentes mecanismos, ya sea por
transferencia directa entre la bacteria y el anodo o por medio de mediadores
naturales o artificiales.® Usualmente los materiales utilizados como anodos
deben ser biocompatibles, buenos conductores eléctricos y con una alta area
superficial, siendo los materiales carbonaceos (como grafito, é6xido de grafeno

reducido, nanotubos de carbdn, entre otros) los mas utilizados.®

A la par de este proceso, los protones generados en la camara anddica
son transportados a hacia la camara catddica a través de la membrana
intercambiadora de protones, mientras que los electrones generados son
transferidos desde la camara anddica a la catédica por medio de un circuito
eléctrico externo. Actualmente se ha extendido el uso de membranas
poliméricas de Nafion, pero debido a su alto costo se ha investigado sustituirlos

con otros materiales como ceramicos, celulosa, sedimentos, entre otros.'"'?

En la camara catddica los electrones y protones transferidos participan
en la reacciébn de diversas especies quimicas, generando como producto
principal agua®®, como se muestra en la Reaccién 2:

02 + 4H" +4e” — 2H,0 Reaccion 2



Los materiales utilizados como catodos deben poseer las mismas
propiedades que los anodos, difiriendo en que estos no deben permitir la
proliferacion de microorganismos en su superficie. Por lo tanto, el uso de

materiales carbonaceos como catodos también se ha investigado.'

La eficiencia en la produccion de electricidad de una CCM se determina
mediante la medicién de parametros como la densidad de potencia, densidad
de corriente, voltaje de celda, la resistencia interna de la celda (Rin), la
demanda quimica de oxigeno entre muchos otros factores. Debido a que este
tipo de celdas son una tecnologia reciente, no se han establecido sus
parametros éptimos de operacion, pero se ha determinado que la baja tasa de
transferencia de electrones desde la bacteria hacia el anodo, la baja tasa de
reacciones de reduccion en la camara catodica y la baja transferencia de
protones desde la camara anodica a la cdmara catodica, afectan de manera
directa el desempefio de la celda.” A pesar de esto se encuentran reportes del
uso de CCM para mantener en funcionamiento aparatos electrénicos pequefios,

como sensores, relojes y dispositivos de iluminacion.

Por lo tanto, dentro de esta investigacion se decidi6 realizar la
modificacién del material utilizado como catodo en una CCM ya que éste
electrodo, junto con el anodo, llevan a cabo reacciones electroquimicas en su

superficie, las cuales generan la corriente de la CCM.

1.2 Antecedentes

Como se menciond anteriormente, es en la superficie de los electrodos
donde se llevan a cabo las reacciones tipicas en una CCM las cuales son: la
oxidacion de materia organica en la cdmara anddica la cual genera electrones,

protones y CO, como productos y la reduccion de diversas especies quimicas



en la camara catddica, principalmente reduccién de O, para formar agua como
producto final, como se muestra en la Figura 2.

C,H,0, + 2H,0 —» 2CO+ 8H +8¢
20, + 8H'+ 8¢ —4H,0

Reaccién anddica
Reaccion catddica /
- '!(O
. AP S
4HO < e q
( Catodo | ~*— Anodo .

! SH U\\
/ S~ . Acetatc

Agua Sedimento

Materia organica

Figura 2. Esquema de una celda de combustible microbiana donde se muestran las principales reacciones
quimicas en ambas camaras.

A lo largo de 20 afos de investigacion en estos dispositivos se ha
descubierto que la naturaleza de los electrodos afecta en el desempeiio de las
CCM, siendo que los electrodos elaborados con materiales carbonaceos (malla
de carbén, nanotubos de carbono, grafeno, nanofibras de carbdn, etc.) son
materiales ideales para ser utilizados en estos dispositivos debido a sus
caracteristicas fisicas, quimicas, su alta area de contacto, estabilidad,
conductividad y ademas por su biocompatibilidad con los microorganismos del

medio.*®

Los materiales carbondceos ademas poseen la ventaja de ser materiales
de bajo costo, pueden ser obtenidos a partir de desechos y son inocuos al
ambiente, lo que los hace capaces de ser utilizados extensamente. Sin
embargo, a pesar de estas cualidades, los rendimientos energéticos de las
CCM utilizando sélo materiales carbonaceos no han alcanzado niveles

adecuados para ser utilizados en dispositivos electronicos o0 como generadores
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de electricidad a gran escala, debido a las bajas tasas de transferencia de
electrones desde la bacteria hacia la superficie del anodo o debido a las bajas

cinéticas de reaccién de diversas especies en la camara catddica.®’

Con esto en mente, se comenzd la modificacion de los habituales
materiales carbonaceos con materiales que permitieran aumentar el
desempeno del electrodo. Como lo realizado por Chou H et al. en el 2014, al
modificar esponjas de melanina con una mezcla de 6xido de grafeno reducido y
nanotubos de carbdn, incrementando la corriente de la celda hasta los 335
A/m® atribuyendo esta mejora al incremento del &area superficial y la
conductividad del material.’ Del mismo modo en el afio 2015, Liu X et al.
realizaron la modificacion de papel de carbdén y tela de carbén utilizando
poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) polimerizado electroquimicamente en su
superficie, obteniendo un aumento en la potencia de salida de la celda del 43%
comparandola contra electrodos de materiales sin modificar.'® Ademas, en el
ano 2014 Li B. et al. realizaron la modificacidn quimica de tela de carbdn
mediante oxidaciéon electroquimica utilizando acido nitrico, acido sulfurico,
nitrato y sulfato de amonio como agentes oxidantes y utilizar este material
modificado como electrodo en una CCM. En su trabajo observaron un aumento
en la potencia generada por la CCM debido a un aumento en la conductividad
del material modificado por la presencia de grupos nitro, sulfato, hidroxido, asi

como la presencia de carbono saturado e insaturado."”

Estos grupos de investigacion demostraron que el area superficial del
material, la modificacion de los materiales carbonaceos con otros materiales
conductores y el aumento en el niumero de grupos funcionales mejoran el

desempeno del electrodo.

En concordancia con lo antes expuesto, diversas investigaciones indican

que el catodo juega un papel importante en el desempefio de las CCM, ya que



es en su superficie donde se llevan a cabo las reacciones de reduccidén que

cierran el circuito eléctrico de la celda.>®

Dentro de las principales especies utilizadas en la camara catddica para
llevar a cabo las reacciones de reduccion se encuentra el Ks[Fe(CN)g], el cual
es utilizado por su bajo sobrepotencial, provocando que el catodo trabaje a
potenciales muy cercanos al potencial de circuito abierto. A pesar de esto tiene
la gran desventaja de ser un componente téxico para el ambiente, puede influir
en el desempenio de la CCM a largo plazo debido a la difusiébn del ion
ferricianuro por la membrana intercambiadora de protones hacia la cadmara
anddica y su alto costo, lo que restringe su uso en CCM. Ademas de que este
aceptor presenta la desventaja de no ser adecuadamente oxidado en el medio y
por lo tanto necesitan ser recargados constantemente; limitando la potencia

generada por la CCM.>'81°

Uno de los retos a vencer para las CCM es poder utilizar el O, para llevar a
cabo reacciones de reduccion, ya que es considerado como el agente oxidante
ideal en una CCM debido a que es accesible, barato, posee un gran potencial
de reducciéon y mediante su posterior reaccién con protones se obtiene agua

como producto final.’”

A pesar de ello, se demostré que el tipo de material utilizado como
catodo en CCM afecta su desemperio. Dentro de esto, se determin6é que la
reaccion del O, en catodos de CCM presenta una baja tasa de reduccion en
materiales carbonaceos sin modificar, y, por lo tanto, es necesario utilizar otros
aceptores de electrones con bajos potenciales rédox o realizar modificaciones

al material utilizado como céatodo.” %"

Para mejorar el desempefio de una CCM se han realizado una amplia
variedad de modificaciones a los materiales utilizados como catodos, donde



destaca la elaboracion de compoésitos de materiales carbonaceos con

materiales semiconductores de metales de transicion.

En 2015 Ge B. et al. realizaron un compgésito de carbdn activado con
Co304 mediante el método rolling-press y lo utilizaron como catodo en una
CCM. Este grupo reporté que el compdsito incrementd la potencia de la celda
en un 97.36% con respecto al electrodo de carbén activado®. De la misma
manera en el afo 2015, Liu Z.et al. modificaron electrodos de carbdn activado
utilizando CuO como cétodo de aire en una CCM, observando un aumento en la
potencia del 77% comparado contra un electrodo de carbén activado.?’

En el afno 2014, Zhang P.et al. modificaron electrodos hechos a base de
carbon activado utilizando nanocristales de y-MnO,, empleando estos
materiales como catodos de aire en CCM, ellos demostraron que la potencia es

1.5 veces mayor con este material sintetizado que el control con carbén.??

Este incremento de potencia de salida de una CCM es generada debido
a un incremento en el area superficial del material elaborado, ademas que el
uso de materiales semiconductores de metales de transicion aumentan la
actividad catalitica para la reduccién de O, en su superficie, poseen estabilidad
quimica en las condiciones del medio y aumentan la conductividad de los

compositos debido a efectos sinérgicos entre ellos.

A pesar de las ventajas que presentan los compoésitos antes
mencionados, la aplicacién practica de estos electrodos conlleva diversas
dificultades, siendo uno de los retos a solucionar la utilizacién de materiales que
no representen un riesgo ambiental una vez que hayan concluido su tiempo de
vida como electrodo en el dispositivo, que sus componentes sean inocuos al

ambiente y ademas que estén hechos a base de materiales de bajo costo.'*?3
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El ZnO es un material semiconductor de color blanco, abundante en la
naturaleza y economico. Este Oxido ha recibido mucha atencion por la
comunidad cientifica debido a su capacidad para presentar propiedades como
material aislante, conductor, piezoeléctrico o incluso como ferromagnético a
temperatura ambiente. Esta diversidad de comportamientos depende del
método de obtencion, la temperatura de cristalizacion, la presencia de dopantes

o los materiales que lo acompafien.?* 2% 2627

Se ha reportado que los compdsitos de ZnO con otros semiconductores
mejoran sus propiedades eléctricas. Muestra de esto es el trabajo realizado por
Albo J. et al. en el afio 2015, quienes encontraron que al utilizar como catodo un
compésito de ZnO y Cu.O se mejora el desempeno de una celda reduccién de
CO: en metanol, debido a efectos sinérgicos entre los materiales.?® De manera
similar en el 2014 el grupo de Reddy M. et al. sintetizaron compésitos de ZnO y
Fe-O3; mediante el método de sal fundida y determinaron su desempefio como
anodo en una bateria de ion litio, observando que el compdsito mejor6 la

capacidad de carga que los anodos compuestos por Fe;03.%°

Ademas de las propiedades antes mencionadas, se demostré que el ZnO
es capaz de llevar a cabo la reduccion del O, en su superficie, debido a las
vacancias de iones Zn?** y O% que existen en su superficie. Pero debido a su
posible mecanismo de reduccidén del O, en la superficie del ZnO se encontrd

que esta reduccién provoca la disolucién del ZnO.*°

Por otro lado, el SnO, es un semiconductor que se ha utilizado formando
compdsitos con el ZnO, y ha sido empleado satisfactoriamente como electrodo

en diferentes tipos de dispositivos electronicos.

En el 2015, Kong J. et al. sintetizaron por electrodeposicion nanobarras
de ZnO, en las cuales se hizo crecer nanoflores de SnO, por medio del método

hidrotermal y se determinaron las propiedades electrocataliticas de este
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material en la oxidaciéon de fenol. En su estudio concluyen que la efectiva
oxidacion del fenol depende de la composicion quimica y morfologia de los
materiales sintetizados, donde el compédsito ZnO/SnO, posee mejores
propiedades electrocataliticas que sus componentes por separado, e incluso
que un electrodo de Pt° debido a un mejoramiento en los procesos de
transferencia de carga y un mejor contacto del electrodo con el electrolito.®’

Li J. en el 2014 sintetizaron peliculas del compédsito ZnO-SnO, con
diferentes proporciones molares por medio de la técnica de spin coating
utilizando un precursor sol-gel, determinando sus propiedades morfolégicas,
Opticas y eléctricas. En sus conclusiones explican que un aumento en el ZnO
anadido disminuye el crecimiento de grano del SnO,, favoreciendo el
crecimiento del ZnO. Ademas, este grupo observé un aumento en la
conductividad del compésito, atribuyendo este comportamiento a un aumento
en los niveles de energia implicados entre el nivel de Fermi y la banda de
conduccién del ZnO por la presencia del Sn.*2

En concordancia con los estudios antes mencionados, se ha observado
que el uso de ambos materiales aumenta las propiedades anticorrosivas del
ZnO, como lo reporta Zhang Z. et al. en el 2014 al sintetizar el compésito ZnO-
SnO, por el método hidrotermal, encontrando que el SnO; evita que el ZnO se
disuelva en el medio de la bateria y por lo tanto reportaron un aumento en la

potencia de la bateria secundaria de Zn/Ni en el que fue probada.®?

Estos grupos de investigacion demuestran que el SnO, modifica las
propiedades eléctricas y electroquimicas del ZnO, ya que el Sn produce un
mejor contacto eléctrico entre Oxidos, provee mayor resistencia ante la
corrosion, afecta la morfologia del ZnO y aumenta el tiempo de vida de los
dispositivos en los que se utiliza.
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Debido a que las propiedades del ZnO combinado con SnO, son
recientes y aun continian en estudio, el uso de este material como electrodo en
CCM no se ha reportado. Por lo anterior se propone modificar el electrodo
tradicional de carbdn con la mezcla de semiconductores de ZnO/SnO,, con esto
aprovechar las propiedades conductoras del ZnO y alargar su estabilidad y
tiempo de vida como electrodo con la presencia del SnO..

Como se senald con anterioridad, un aspecto importante para mejorar el
desempefio de un electrodo en una CCM es la morfologia y el area superficial
del material por lo que es importante tomar en cuenta el método de sintesis de
estos materiales. La técnica electrospinning ha recibido gran atencién debido a
que es posible sintetizar materiales con tamarnos nanométricos con gran area
superficial y sensibilidad. Ademas, los materiales obtenidos por esta técnica
poseen excelente integridad mecénica, mejor conductividad eléctrica, mejor
estabilidad térmica y mejor humectabilidad que otros materiales carbonaceos
como la tela de grafito, el negro de carbén y electrodos de Pt°, Au® y Cu®.3* %

Esta técnica esta basada en la aplicacién de un alto voltaje entre dos
electrodos donde uno de ellos es un tubo capilar que contiene el liquido
precursor, cuando las fuerzas de tencion superficial del liquido son vencidas por
el alto voltaje aplicado, un chorro de precursor se sale disparada hacia el
electrodo opuesto. Durante este proceso el solvente del liquido precursor se
evapora y se colecta un material sélido en forma de fibras delgadas en el
contraelectrodo del sistema.

Este método de sintesis permite la obtencibn de materiales con
diametros variables de fibras, los cuales pueden estar desde el orden
micrométrico hasta nanométrico, dependiendo su tamano de la naturaleza del
precursor utilizado y las condiciones de electrohilado como el voltaje, la
distancia entre electrodos, la temperatura de operacion, el flujo de inyeccion del
precursor y la humedad.*®
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Se han reportado recientemente sintesis del compédsito ZnO-SnO,
mediante el uso de esta técnica. En el afno 2014 Zhu J. et al. sintetizaron
nanobarras de SnO, sobre nanofibras de ZnO por medio de la técnica de
electrospinning y utilizaron este material como electrodo en baterias de ion litio.
En su trabajo observaron un mejoramiento en la capacidad de la bateria, asi
como también un aumento en la cantidad de ciclos carga-descarga comparado
contra los materiales por separado.®

De manera similar, en el ano 2015 Yan S. et al. sintetizaron el compdsito
Zn0O-SnO; por electrospinning y determinaron el desemperio del material como
sensor de acetona. En su trabajo concluyen que este material posee una mejor
capacidad para detectar acetona comparado contra sus componentes
individuales, ademas de observar una respuesta rapida y selectiva contra otros

solventes volatiles.®’

Ademas de la técnica de electrospinning, los materiales obtenidos por
este método suelen ser modificados mediante el uso de diversas técnicas,
siendo el método hidrotermal la opciéon mas viable para su modificacion, ya que
este método utiliza solventes comunes como medio de reaccidn, principalmente
agua, y calentamiento a baja temperatura para preparar gran cantidad de
materiales. De manera patrticular, el ZnO ha sido sintetizado por medio de esta
técnica, y se ha demostrado que este material puede formar gran cantidad de
nanoestructuras, dependiendo de las condiciones de sintesis utilizadas,
impactando directamente en las propiedades de este material como lo son:
tamanos variables de particula, generacién de vacancias de oxigeno en su

estructura, cambios en el band gap del material, entre otros.38:394041

En conclusién, estos grupos de investigacion atribuyen el mejoramiento

en el desempefio de estos dispositivos a la estructura mesoporosa vy
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heterogénea de los nanomateriales sintetizados, asi como también al uso en

conjunto del ZnO y el SnOs.

Por lo antes mencionado se propone utilizar la técnica de electrospinning
para sintetizar un material hecho a base de carbén, SnO, y ZnO para ser
utilizado como catodo en CCM, debido las propiedades fisicas y quimicas que

estos materiales poseen y sus propiedades para reducir O, en su superficie.

1.3 Justificacion

Aunque las CCM son dispositivos que tedéricamente pueden producir
electricidad de manera indefinida, estos presentan una diversidad de
dificultades, siendo las principales: la baja transferencia de electrones desde la
bacteria hacia el anodo, la baja transferencia de protones desde el anodo hacia

el catodo y la baja cinética de reduccién de diversas especies en el catodo.

Los estudios realizados hasta la fecha reportan modificaciones realizadas
a materiales utilizados como anodos, debido a que es en su superficie donde
los electrones son transferidos por los microorganismos. Aunque las
modificaciones al anodo a primera vista son importantes, las modificaciones de
materiales utilizados como catodos también resultan de gran importancia debido
a que también limitan la generacion de electricidad producida. A pesar de que
las modificaciones a los materiales utilizados como catodos son variadas, aun
no se ha elaborado un material que sea econdémicamente accesible y que
posea las caracteristicas electroquimicas necesarias para ser utilizado

extensivamente como catodo en CCM.*®
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El compésito ZnO-SnO, ha demostrado ser un material de gran utilidad
debido a que ha sido utilizado satisfactoriamente en dispositivos
electroquimicos, mejorando su desempefio principalmente por la naturaleza de

Sus componentes.

Es por esto que es necesario mejorar las propiedades fisicas vy
electroquimicas del material utilizado como catodo en una CCM, para asi
facilitar la reduccién de diversas especies quimicas en su superficie y no limitar

la potencia generada por la celda.
1.4 Hipotesis

Es posible sintetizar el compdsito hecho a base de Carboén, SnO, y ZnO
y que este material posea potencial aplicacion como catodo en una celda de

combustible microbiana.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar el compédsito hecho a base de Carbén, SnO, y
ZnO obtenidos por la técnica electrospinning e hidrotermal y evaluar su
desempenno como catodo en una celda de combustible microbiana de

intercambio proténico.
1.5.2 Objetivos especificos
1. Sintetizar nanofibras de carbdn grafitico por medio de la técnica
electrospinning.

2. Sintetizar los compésitos  Carbon/ZnO, Carb6n/SnO, vy
Carbén/ZnO/SnO. por medio de la técnica hidrotermal.
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Caracterizar morfoldgica, quimica y estructuralmente los materiales
obtenidos por medio de Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X (EDXS),
Difraccién de Rayos X en polvos (DRX) y Espectroscopia RAMAN.
Caracterizar electroquimicamente los materiales sintetizados por
medio de Voltamperometria Ciclica (CV) y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS).

Determinar la capacidad de los materiales obtenidos para llevar a
cabo reacciones de reduccién de oxigeno (ORR) por medio de
técnicas electroquimicas.

Determinar el desempefio catédico del material sintetizado en una

celda de combustible microbiana.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Métodos de sintesis

2.1.1 Método electrospinning

El proceso de electrospinning permite la sintesis de materiales en forma
de hilos con grandes relaciones area/volumen y altamente porosos, a partir de

precursores de origen organico e inorganico.

La técnica consiste en hacer fluir de manera constante gotas de
soluciones poliméricas precursoras a través de una alta diferencia de potencial.
Debido al campo eléctrico aplicado, se generan cargas eléctricas dentro de las
gotas de solucién, provocando la deformacién de estas a una forma cénica. En
este punto, fibras ultrafinas emergen desde la gota conica de polimero (cono de
Taylor), y se aceleran a altas velocidades hacia una placa colectora

metalica.3%%¢

Un chorro de precursor estable solo se forma cuando la solucidon
polimérica tiene suficiente fuerza de cohesion, el cual permite a las cadenas de
polimero estirarse y deslizarse entre ellas dentro de la solucion, lo que resulta
en la formacién de fibras con didametros pequefos, desde los micrometros hasta

los nanémetros.

Existen una gran cantidad de parametros que afectan al proceso de

electrospinning, los cuales se clasifican en:
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a) Parametros de electrospinning
b) Pardmetros de solucién

c) Parametros ambientales

Dentro de estos parametros podemos mencionar: el campo eléctrico
aplicado, la distancia entre los electrodos, el flujo, el diametro de la aguja, la

humedad, la temperatura, entre otros®®.

2.1.2 Método hidrotermal

La sintesis hidrotermal involucra reacciones heterogéneas en un medio
acuoso por encima de los 100 °C y 1 bar de presion. Este método agrupa una
serie de técnicas en las que un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado
por encima de su punto de ebullicién, lo que genera una presién por encima de
la atmosférica. Debido a su simplicidad, se ha extendido su uso para la sintesis
de materiales con una gran cantidad de aplicaciones, como lo son
catalizadores, capacitores electroquimicos, materiales fotovoltaicos, entre

otros.*?

Mediante esta técnica es posible lograr una mejor disolucion de los
componentes de un sistema, permitiendo nuclear el producto en su entorno
sobre especies “plantilla”. Ademas permite modificar las propiedades de los
materiales obtenidos dependiendo del mecanismo de reaccion y las condiciones
de hidrotermal utilizadas, como lo son los precursores, temperatura del reactor

hidrotermal y la duracién de la reaccion.*® *4

En este estudio se utiliz6 la técnica hidrotermal para llevar a cabo la
modificacién de las nanofibras de carbén obtenidas por el método de
electrospinning con nanoestructuras de ZnO y SnOx.
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2.2 Métodos de caracterizacion

2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo
(FESEM)

La microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM) es
una técnica que permite la observacion y caracterizacion de la superficie de

materiales con muy alta resolucion.*®

Este tipo de microscopios utilizan un filamento de emisién de campo que
se rige por el principio de Nordheim-Fowlder, esto permite alcanzar una
resolucibn mayor a la que se tiene con los microscopios electronicos
termoidnicos. Ademas, la intensidad de corriente en el filamento es
aproximadamente cinco veces mayor, por lo que la cantidad de sefnal recogida

por el detector es también mucho mayor.*

Las imagenes adquiridas resultan de la interaccion de la superficie de
una muestra y un haz de electrones enfocado sobre la misma. Esta interaccién
puede dar lugar a diferentes tipos de respuestas del material analizado en
funcidn de la energia del haz de electrones incidente y las caracteristicas de la
propia muestra. Las emisiones de particulas por el material (electrones o
fotones) que pueden ser analizadas son:

e Electrones secundarios, los cuales son extraidos de la muestra por el haz
de electrones incidente ofreciendo informacién sobre la morfologia de la
muestra.

e Electrones retrodispersados, que son reflejados elasticamente por los
atomos de la muestra y dan informacion sobre la distribucion de elementos

quimicos en la misma.
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e Fotones con energias en el rango de los Rayos X y que son caracteristicos
de los atomos del material bajo estudio (analisis conocido como Energia
Dispersiva de Rayos X, EDX). Esta radiacion es producida por el retorno a
su estado de equilibrio de atomos previamente excitados por un haz de
electrones muy energeético.

e Electrones Auger: Cuando un electréon es arrancado de una de las capas
internas de un atomo, dejando una vacante o hueco, un electron de un nivel
de energia externo puede caer en esta vacante, resultando en un exceso de
energia. Esta es liberada como un foton (fluorescencia de rayos X), aunque
también puede ser transferida a otro electrdn, el cual es emitido del atomo
(electron Auger).

e Fotones con energias en el rango visible del espectro resultantes de la
recombinacidn de pares electron-hueco que han sido previamente creados
por la incidencia del haz de electrones sobre la muestra“®.

Las sefales mas utilizadas para la formacién de imagenes son las
provenientes de electrones secundarios y los electrones retrodispersados los

cuales nos da informacién sobre la distribucion elemental dentro de la muestra.

2.2.2 Espectroscopia de energias dispersivas de Rayos X
(EDXS)

La Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X (EDXS) se
fundamenta en la propiedad de los materiales de emitir rayos X cuando estos
son bombardeados con electrones.

Este fendmeno se origina cuando un electron de alta energia interactia
con los electrones de los orbitales internos de los atomos de la muestra,
ocasionando que algunos electrones de capas internas del atomo salgan
expulsados. Unos picosegundos después, electrones de orbitales de mayor
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energia del atomo ocupan este lugar disponible para volver al equilibrio,
haciendo que se emita un fotén de rayos X caracteristico para cada elemento.*’

Un espectro EDXS se obtiene cuando, en un equipo FESEM o TEM, se
hace incidir un haz de electrones sobre la muestra y se determina el nimero de
rayos X que alcanzan el detector. Debido a que cada elemento emite radiacidn
X con distinta energia, el espectro obtenido se comparara contra la energia de
emision de rayos X de elementos estandar y con esto se determina la

composicién quimica de la muestra.*®

2.2.3 Difraccion de Rayos X en polvos

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica no destructiva y

una de las mas importantes para la caracterizacion de materiales cristalinos.

Esta técnica se basa en hacer incidir un haz de rayos X de longitud de
onda conocida sobre un cristal, los cuales, al chocar elasticamente con los
electrones de los atomos, produce que el haz se difracte en diferentes

direcciones, pero conservando la energia y la fase con la que se incide el haz.*®

La caracterizacion estructural de las diferentes muestras analizadas por
esta técnica es posible ya que la mayoria de los rayos X incididos son
difractados en gran cantidad de direcciones, provocando en la mayoria de las
veces, que la radiacion dispersada genere interferencia destructiva entre si. Sin
embargo, al hacer incidir la radiacién X en determinadas direcciones, y debido
precisamente al arreglo periddico de los atomos, puede ocurrir que las ondas
dispersadas se encuentren en fase y se refuercen mutuamente, observando

una sefal en el equipo.
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La condicidbn matematica para la difraccidon de un haz de rayos X en un
cristal esta determinada por la ley de Bragg (Ecuacién 1):

2d senf = ni (1)

La cual establece que la difraccién de rayos X sera posible cuando haces
de rayos X, de longitud de onda A, inciden en fase sobre planos imaginarios del
cristal, con un angulo de incidencia 8. Sera necesario que, tras la reflexion,
ambos haces continten en fase para que exista una reflexidn cooperativa entre
ellos, situacién que sélo ocurrird si la diferencia de caminos recorridos por los
rayos X antes y después de incidir sobre el cristal sea un nimero entero n de

veces la longitud de onda del haz incidido.*?

La técnica DRX permite obtener diferente tipo de informacién, desde
parametros de red, el grupo espacial, la cantidad de fases presentes en la

muestra, tamafo de cristalito, entre otras caracteristicas.°

2.2.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscépica basada en los
fenomenos de dispersion inelastica, o dispersion Raman, de la luz
monocromatica, generalmente de un laser en el rango de luz visible, el infrarrojo

cercano, o el rango ultravioleta cercano.

En esta técnica, una muestra es iluminada con un laser monocromaético,
el cual interactua con las moléculas de la muestra y origina un haz de luz
difractado. Este haz difractado posee una frecuencia diferente a al haz de luz

incidente (difraccion ineléstica) y se utiliza para construir el espectro Raman.

El espectro Raman se origina debido a colisiones inelasticas entre la
radiacion monocromatica incidente y las moléculas de la muestra. Solo una
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pequeia parte de la radiacion incidente posee una frecuencia diferente, y
constituye la dispersién Raman. Cuando la frecuencia del haz de luz incidente
es mayor que la frecuencia de la radiacion dispersada, aparece una linea de
Stokes en el espectro Raman. Pero cuando la frecuencia de la radiacién
incidente es menor que la frecuencia del haz dispersado, una linea anti-Stokes
aparece en el espectro Raman.”’

2.2.5 Voltametria de Barrido Lineal (LSV) y Voltametria Ciclica
(CV)

Los métodos de barrido de potencial son los mas utilizados a nivel
mundial para el estudio de procesos electroquimicos en electrodos. Estos
consisten en la aplicacion de un potencial variable con el tiempo al electrodo de
trabajo, lo cual provoca diferentes procesos electroquimicos: la oxidacién o
reduccion de especies electroactivas de la solucién, la adsorcién de especies
dependiendo del potencial aplicado y la generacion de corriente capacitiva
debido a la generacidén de una doble capa electroquimica.

El principal uso de las técnicas de barrido de potencial es determinar
mecanismos de reaccion electroquimicos, lo cual permite identificar especies
presentes en solucién, y con esto, determinar de velocidades de reaccidn

semicuantitativas.®?

Existen dos formas de controlar el barrido de potencial: la voltametria de

barrido lineal (LSV) y la voltametria ciclica (CV).

En la voltametria lineal se aplica un potencial al electrodo de trabajo en
una sola direccion de barrido, deteniendo el andlisis en un valor determinado de
potencial, siendo la direccion del barrido positiva o negativa y, en principio, la
velocidad de barrido puede ser cualquier valor.
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La voltametria ciclica tiene el mismo fundamento en la voltametria lineal.
La sefal de excitacion es un barrido de potencial lineal con una onda de forma
triangular, las cuales pueden variar desde unos cuantos milivolts por segundo
hasta cientos de volts por segundo. Esta sefial de excitacion triangular de
potencial barre el potencial del electrodo de trabajo en direccion de ida y vuelta
entre dos valores designados. El tridngulo regresa a la misma velocidad y
permite la visualizacion de un voltamograma completo con las formas de las

ondas anddicas (oxidacion) y catodicas (reduccion).

Las respuestas obtenidas en corriente al aplicar un potencial se grafican
y se obtiene lo que se conoce como voltamperograma ciclico, como se muestra

en la Figura 3.

! Pico anddico

[
i [A] E% [V] ‘ \N

N

Linea base d

oxidacidn

Linea base de

reduccidn

Pico catodico

Figura 3. Voltamograma ciclico y sus principales componentes.

De este grafico se puede obtener parametros como el potencial de pico
anodico y catédico (E% y E®,), las corrientes asociadas a estos potenciales
llamadas corrientes de pico anddica y catéddica (1%, y 1), los cuales aportan
informacién de las especies que componen el sistema de estudio.
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Ademas de estos parametros se pueden variar diversos factores como la
velocidad de barrido, que permiten explicar fenomenos tales como la aparicion
de especies intermedias de procesos rédox, comprobar la formaciéon de pares

rédox, asi como estudiar muestras con dos 0 méas analitos presentes.®

La corriente faradaica asociada a una reaccion en el electrodo es
registrada en una zona relevante de potencial donde la reaccidén se lleva a
cabo. También existe el aporte de corriente debido a la capacitancia de la doble
capa, debido a la inversion de potencial del sistema, la cual incrementa de
manera directa al aumentar la velocidad de barrido.

2.2.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica de
analisis utilizada para la determinacién del comportamiento electroquimico de

un material en base a la aplicacion de un potencial o una corriente sinusoidal.

Para explicar el concepto impedancia es preciso conocer primero
diversos conceptos eléctricos.

Definimos la resistencia de un material (R) como la habilidad que posee

para oponerse al flujo de una corriente eléctrica (I), siendo ésta definida por la
ley de Ohm como (Ecuacion 2):
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Donde la resistencia de un material es igual al voltaje (V) aplicado
dividido por la corriente que fluye por éste. Esta relacion define el concepto de
resistor ideal ya que:

e Sigue la ley de Ohm a todo valor de corriente y voltaje.

e El valor de la resistencia es independiente de la frecuencia de la
corriente y del voltaje.

e Las sefales de corriente y voltaje alterno se encuentran en fase

cuando fluyen por el material.

Debido a que en mediciones reales no se cumplen las condiciones antes
mencionadas, se utiliza un parametro de circuito mas general: la impedancia
(2).

Al igual que la resistencia, la impedancia es la habilidad de un material
para oponerse al flujo de una corriente eléctrica, pero sin estar limitada por las

condiciones de un resistor ideal.

La impedancia electroquimica se basa en la aplicacién de bajas sefiales
de voltaje alterno a diferentes frecuencias generando una respuesta de salida

en corriente alterna en la celda.
La impedancia esté definida matematicamente de manera similar a la ley

de Ohm, pero a diferencia de ésta, se toman en cuenta la frecuencia radial (w) y

el tiempo (t) con el que fluye el voltaje y la corriente (Ecuacion 3):

E t)
Zy =2 3)
)
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La sefal de excitacion de voltaje en funcidn del tiempo se describe por la
siguiente expresion (Ecuacion 4):

E; = E,sen(wt) (4)

Donde E; es el potencial a un tiempo t, Ep es la amplitud de la sefal y w

es la frecuencia radial (radianes/segundo), que se define como (Ecuacién 5):

w = 2nf (5)
Por lo tanto, si aplicamos una sefial de excitacién en E con la forma de la

Ecuacion 3, obtendremos una respuesta en corriente (I) de la misma forma,

pero en diferente fase, para un sistema lineal (Ecuacién 6):

I; = Iy sen(wt + @) (6)

Donde I; es la corriente respuesta, lp es la amplitud de la sefal diferente a

la aplicada y ¢ representa el cambio de fase de la respuesta (Figura 4).

N/

/
|

AIRVARVA

! Cambio de fase

Figura 4. Representacion sinusoidal de la sefial de excitacién en V y su respuesta en | con cambio en el
angulo de fase.
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Por lo que el calculo de la impedancia se obtiene al sustituir las
Ecuaciones 3 y 4 en la Ecuacion 2, como andalogo de la ley de Ohm (Ecuacion
7):

7 = Ewy _ _Eosen(wt) _ Zy sen(wt) @
It Ip sen(wt+ @) sen(wt+ @)
Utilizando la relacién de Euler (Ecuacion 8):
eU®) = cos @ + jsen @ (8)

Es posible definir la impedancia como una funcion compleja,

describiendo el potencial como (Ecuacién 9):

Et = Eoe(jwt) (9)

Y la corriente de respuesta como (Ecuacion 10):

I, = [,eU®t=9) (10)

Por lo tanto, la impedancia se puede representar como (Ecuacién 11)**:

Z, = ? = Zoe(j‘P) = Zy(cos @ + jsen @) (11)

Dependiendo del tipo de informacidén que nosotros queramos obtener del
analisis de impedancia, esta se puede representar de dos maneras distintas: el

gréafico de Nyquist y el grafico de Bode.

El andlisis de los datos obtenidos por esta técnica se realiza mediante el
ajuste de los mismos a un circuito eléctrico equivalente, el cual esta construido
con distintos elementos de circuitos eléctricos, como lo son resistencias,

capacitores e inductores.
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Para que el circuito equivalente propuesto sea de utilidad, este debe

estar basado en procesos electroquimicos del sistema.

Uno de los circuitos equivalentes mas utilizados para el analisis de datos
de impedancia es la celda de Randles simplificada, la cual consiste en una
resistencia (Rs), que simula la resistencia generada entre el electrolito y el
electrodo que esta en contacto con él, conectada en serie con un capacitor (Cq)
y una resistencia (R 6 Rp) ambos conectados en paralelo, los cuales indican la
capacitancia generada por la doble capa electroquimica y la resistencia a la
transferencia de carga del material, como se muestra en la Figura 5.%

St
Rs i
—
—
Ret or Rp

Figura 5. Circuito equivalente de una celda de Randles simplificada.

2.3 Reacciones de reduccion de oxigeno (RRO)

El estudio de las CCM en las ultimas décadas ha permitido definir
factores que afectan el desempefio a estos dispositivos, como lo son disefio de
la celda, tipo de microorganismo, tipo de sustrato, tipos de membranas

utilizadas, entre otros.>®

Dentro de estos factores, se determind que las reacciones de reduccién
de especies electroactivas en la superficie del catodo son de gran importancia,
ya que puede limitar la eficiencia de una CCM, y una celda electroquimica en
general.
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La reaccion de reduccion mas deseable en cualquier tipo de celda de
combustible, incluyendo las CCM, son las reacciones de reduccidon de oxigeno
(RRO), ya que el O, es considerado el aceptor de electrones preferencial
debido a su nulo costo (proviene del aire), disponibilidad, y ademas, su reaccion

con H* produce agua como producto final.”

Las RRO son reacciones multielectrones que proceden por dos vias
diferentes: la via directa de 4 electrones y la via indirecta de 2 electrones.

En la via directa a 4 electrones el O, es directamente reducido en
moléculas de agua, como se mostrd en la Reaccién 3:
Os + 4H" +4e” — 2H,0 Reacciéon 3

Por otro lado, la via indirecta a 2 electrones, el O, es reducido en
moléculas de agua por el intermediario H-O., como se muestra en las
Reacciones 4y 5:

Oz + 2H" +2e" — H202 Reaccion 4

HoO2 + 2H' +2e” — H.O Reaccién 5

La reduccién del O, por la via indirecta disminuye el ndamero de
electrones transferidos por molécula de O, que reacciona, haciendo preferible

las reacciones por la via a 4 electrones.>>*®

El acomodo ineficiente del O, en la superficie de los materiales utilizados
como catodos, las bajas transferencias de protones y electrones, una alta
adhesion de microorganismos en la superficie del material, la ineficiente
transferencia de electrones debido a la naturaleza biologica de la celda y la baja
velocidad de difusién del O, en la superficie son algunos retos a vencer por los
materiales que son utilizados como catodos o como catalizadores en una CCM.
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2.4 Celda de combustible microbiana con catodo de aire

Las celdas de combustible microbianas (CCM) son dispositivos que
utilizan microorganismos para convertir gran variedad de sustratos organicos en

energia eléctrica a través de su propio metabolismo.®

Este tipo de dispositivos constan de tres partes principales: la camara
anddica, la camara catodica y una membrana intercambiadora de protones que

las separa, como se muestra en la Figura 1.

La cdmara anddica contiene los microorganismos responsables de la
oxidacién de diferentes tipos de sustratos organicos, generando por su
metabolismo electrones, protones y CO, como productos de la oxidacién. Los
electrones generados por los microorganismos son capturados por el anodo y
son transferidos hacia el catodo por medio de un circuito externo.

En la cdmara catédica se llevan a cabo reacciones de reduccion de las
distintas especies que forman el catolito, dentro de las cuales las mas comunes
son las reacciones del ion ferricianuro y Mn** a sus correspondientes iones
reducidos y la reaccion de los protones producidos en la camara anédica con
O, para generar agua como producto. Los protones producidos en la camara
anddica migran hacia la camara catddica a través de la membrana

intercambiadora de protones para mantener la electroneutralidad del sistema.

La camara catddica contiene especies quimicas cuya reaccién de
reduccion en la superficie del catodo cierra el circuito eléctrico de la celda;
siendo el Kj3[Fe(CN)g] el compuesto quimico mas utilizado por su bajo
sobrepotencial, provocando que el catodo trabaje a potenciales muy cercanos al
potencial de circuito abierto.
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Uno de los retos a vencer para las CCM es poder utilizar el O, del aire
para llevar a cabo reacciones de reduccion, ya que le considera como el agente
oxidante ideal en una CCM debido a que es accesible, barato, posee un gran
potencial de reduccién y mediante su posterior reaccién con protones se

obtiene agua como producto final.”

Existen diversas configuraciones de CCM dentro de las cuales destacan las
CCM con catodo de aire, donde la camara catédica es completamente
removida, colocando el catodo sobre la superficie de la membrana
intercambiadora de protones, utilizando el O, ambiental como aceptor de

electrones.

Este tipo de configuracion de CCM ha permitido obtener una mayor
potencia eléctrica y, por su simplicidad operacional, le permite tener
aplicaciones practicas dentro del tratamiento de aguas residuales.®’

Una de las principales limitantes de las CCM con catodo de aire es el uso
extendido de catalizadores de alto valor econémico como el Pt°, el cual, a pesar
de ser un excelente material para llevar a cabo RRO, este es rapidamente
afectado por compuestos que puedan envenenarlo, disminuyendo su vida util,
siendo este el motivo por el cual es necesario desarrollar nuevos materiales que

permitan las RRO en su superficie, que sean de bajo costo y de alta durabilidad.

El uso de materiales con una alta area superficial y con diferentes
tratamientos en su superficie han permitido mejorar el desempefio de las CCM
con catodo de aire, al ser capaces de llevar a cabo una mayor cantidad de RRO
en su superficie, siendo los materiales carbonaceos modificados con
catalizadores (nanomateriales, 6xidos de metales de transicion o compuestos

macrociclicos) los més investigados en estos dispositivos.>®
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

Ubicacion del desarrollo del proyecto

Este proyecto se llevdé a cabo en la Universidad Auténoma de Nuevo
Ledn (UANL) y en la Universidad Politécnica de Aguascalientes (UPA). La parte
experimental se desarroll6 principalmente en el Laboratorio de Materiales Il de
la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ), UANL. Adicionalmente se trabaj6é en
el Laboratorio de Materiales Ill de la FCQ, UANL y en el Laboratorio de
Microscopia Alta Temperatura, CIIDIT, FIME UANL.

La descripcidbn de los reactivos utilizados, asi como el equipo, los
procedimientos analiticos y experimentales seguidos en esta investigacién se

detallan en esta seccion con la finalidad de describir claramente las condiciones

experimentales y propdsitos que se persiguieron en cada etapa.

3.1 MATERIALES Y METODOS

3.1.1 Reactivos

En este proyecto los reactivos se utilizaron sin purificacién previa, siendo
todos éstos de calidad reactivo. Las especificaciones de cada sustancia
utilizada son detalladas en su apartado correspondiente.
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3.1.2 Sintesis de nanofibras de carbén por electrospinning

3.1.2.1 Configuracion del equipo electrospinning

La sintesis de las nanofibras utilizadas en esta investigacién se llevd a

cabo en un equipo de electrospinning ensamblado en el laboratorio (Figura 6),

el cual ha sido reportado por nuestro grupo de investigacion.>® A continuacion

se indican sus componentes:

Fuente de poder del alto voltaje (Gamma, ES100P-20W) con un rango de
voltaje de 0 a 100 kV y corriente de 0 a 200 pA.

Bomba de infusion para jeringa (KD Scientific, KDS100) con una
velocidad de flujo que oscila entre 0.001 ul/h'y 2120 mi/h.

Spinneret compuesto por jeringas (Terumo) desechables de plastico de 5
cc y agujas hipodérmicas (Terumo) de acero inoxidable de 27 G y punta
plana.

Placas colectoras de aluminio.

Caja de acrilico para aislar el sistema, con pestanas internas para ajustar

la distancia ente la placa colectora de aluminio y el spinneret.

P

Figura 6. Equipo electrospinning ensamblado por el grupo de trabajo.
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3.1.2.2 Soluciones precursoras

La solucién polimérica precursora utilizada consistié en una solucion al 8
%p/p de poliacrilonitrilo (PAN) en N,N-dimetilformamida (DMF), la cual se agit6
por ultrasonido (Bransonic, 1510R-MT) durante 2 h, en combinacion con un
Vortex (Scientific Industries, SI-T246) durante 15 min. Lo anterior con el objetivo

de evitar la presencia de grumos en la solucion.

3.1.2.3 Electrohilado de nanofibras

Para el electrohilado de las soluciones precursoras se establecieron los

siguientes parametros:

e Distancia entre electrodos: 23 cm
o Diferencia de potencial: 23 kV
e Flujo: 0.5 mL/h

e Temperatura: 25 °C

Ademas de estos parametros se controlé la humedad ambiental con un
deshumidificador (Frigidaire, FAD301NWD).

3.1.2.4 Tratamiento térmico

Una vez electrohilados los materiales, se sometieron a un tratamiento
térmico que permitiera la formacién de carbdn semigrafitico. Para esto se utilizd
un horno tubular (Thermo, TF5503A-1) utilizando las siguientes rampas de

calentamiento:

e Rampa 1: Calentamiento desde temperatura ambiente hasta los 250°C a
una velocidad de 3 °C/min en atmdsfera de aire y se mantuvo por 60 min.
e Rampa 2: Se continué el calentamiento de las fibras hasta los 900°C a
una velocidad de 4.5 °C/min en atmoésfera de N> y se mantuvo por 60

min.
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e Rampa 3: Se decrementé la temperatura de 900 °C hasta 25 °C a una
velocidad de enfriamiento de 3 °C/min en atmésfera de No.

3.1.3 Sintesis de los compdédsitos Carbon/ZnO, Carbon/SnO, vy

Carbon/Zn0O/SnO, por hidrotermal

3.1.3.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO

El ZnO es un compuesto blanco e insoluble en agua usualmente utilizado
como aditivo en diversos materiales y productos. Es un semiconductor del
grupo de semiconductores II-IV y posee un band gap de 3.37 eV. Es un material
de interés cientifico debido a que puede formar diversas nanoestructuras 0, 1y
2D, sus diversas propiedades eléctricas y fotoquimicas, no es téxico y es un

material biocompatible.®°

El ZnO utilizado para la modificacién de las nanofibras de carbon se
sintetizé a partir de soluciones acuosas de ZnCl, anhidro (Karal) y NaOH (CTR
Scientific). Ambas soluciones se mezclaron y calentaron a bafio Maria durante 1
h, hasta la formacién de un precipitado blanco. Una vez fria la solucién, el
material obtenido se decant6 y se lavé repetidas veces con una solucién 1:1 de
etanol y agua desionizada.

Las propiedades conductoras del ZnO pueden ser modificadas
dependiendo del tratamiento térmico al cual es sometido, por lo que el ZnO
sintetizado se traté térmicamente a 400 °C en una atmosfera de N, durante 40

min para favorecer la conductividad.®’
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3.1.3.2 Ensamble de los compdsitos Carbén/ZnO, Carbén/SnO, y

Carbon/Zn0O/Sn0..

Para la obtencién de los compdésitos de nanofibras de carbén con ZnO vy
SnO, (Sigma Aldrich), se cortaron las fibras en cuadrados de 1 cm?
aproximadamente. Después, se colocaron en contacto con suspensiones
acuosas al 20 %p/p de ZnO, SnO, y ZnO-SnO, y se agitaron durante 24 h
dentro de una incubadora con agitacion (LABNET, 311DS). Al terminar el
tiempo de agitacion, cada suspensién se verti6 en un reactor hidrotermal de
vidrio, se aforé a un volumen de 100 mL y se calenté a 100 °C (Quincy lab,
20GC) durante 12 h. Una vez fria la solucién, las fibras se lavaron con una
solucién etanol-agua 1:1, y se secaron a 60 °C por 12 h en un horno provisto de
vacio (Thermo, 6500).

3.1.4 Caracterizacion morfolégica, quimica y estructural de los

compdésitos Carbon/ZnO, Carbén/SnO, y Carbén/ZnO/Sn0O..

3.1.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo
(FESEM) y Espectroscopia de Energias Dispersivas de Rayos X
(EDXS)

La caracterizacion por FESEM y EDXS de los materiales obtenidos se
llevé a cabo en un microscopio electrénico de barrido termoidnico (Vega 3SBH,
TESCAN) equipado con un detector EDXS (Incasight 6650, Oxford). Las
muestras analizadas por este equipo se montaron sobre una cinta de carbono
conductor y se analizaron en condiciones de alto vacio a una potencia de 15 kV.
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3.1.4.2 Difraccion de Rayos X en polvos

La caracterizacion cristalografica de las muestras obtenidas después del
proceso hidrotermal se realizé en un Difractometro de Rayos X (Bruker, D2
Phaser) con radiaciéon Ky de Cu (A=1.5418 A). Los difractogramas se
analizaron en un rango de angulos de 26 entre 10° y 90° en pasos de 0.05° con

tiempos de 0.5 s.

3.1.4.3 Espectroscopia Raman

La caracterizacion Raman de las muestras obtenidas después del
proceso hidrotermal se realizd en un espectrografo Raman Microscope DXR,
Thermo Scientific con una lampara de 535 nm.

3.1.5 Caracterizacion electroquimica de los compdsitos Carbén/ZnO,

Carbon/Sn0O, y Carb6n/Zn0O/Sn0O,

La configuracion de la celda utilizada consisti6 en un sistema de 3
electrodos, donde el electrodo de trabajo utilizado fueron los materiales
obtenidos después del tratamiento hidrotermal, un electrodo de Ag/AgCl
(solucién KCI 3M) como electrodo de referencia y un alambre de Pt° como
contraelectrodo. Estos electrodos se colocaron en una celda de 100 mL
utilizando 80 mL de KxSO4 0.5 M como electrolito soporte.

La elaboracién del electrodo de trabajo se describe a continuacién.
Primero, se cortaron mallas de acero inoxidable en forma cuadrada de 4 cm? de
area, se colocaron en ultrasonido (BranSonic 1510R-MY) con acetona por 15
min y se secaron a 100 °C por 10 min. Luego, para incorporar el material de
interés a las mallas de acero se prepararon pastas de nanofibras decoradas con
carbdén conductor y teflén en una relacién de 70/15/15 %p/p y se mezclaron en
un mortero de agata. Una vez incorporados, la pasta se dej6 reposar por 1 h'y

39



se expandioé hasta formar una placa de material de aproximadamente 150 pum
de espesor. Después, la placa se corté en cuadros de 0.7 mm x 0.6 mm y se
secaron durante 24 h en un horno a vacio a una temperatura de 70 °C. El
material seco se pesé en balanza analitica (AND GR-202), se coloc6 dentro de
la malla de acero inoxidable cortada y se prens6 a 8 ton/min utilizando una
prensa hidraulica (Carver 4350).

Las pruebas por Voltamperometria Ciclica se realizaron utilizando un
potenciostato/galvanostato (VMPS3, Biologic Science Instrument), con el sistema
de 3 electrodos antes descrito. Cada andlisis se llevd a cabo con ciclos de 3
repeticiones en un rango de potencial de -0.2V a 0.8 V.

Los analisis por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se
realizaron utilizando la configuracién de la celda antes descrita, utilizando un
rango de frecuencias de 1 kHz hasta 5 mHz a una diferencia de potencial de 0.1
V. Los datos obtenidos se procesaron utilizando el software EC-Lab 10.18.

El modelado de circuitos equivalentes se realiz6 haciendo uso del
software ZSimWin 3.21, obteniendo el valor estadistico de X2 para cada

elemento de impedancia, como parametro de verificacion de resultados.

3.1.6 Evaluacion del compédsito  Carbén/ZnO/SnO, como

electrocatalizador de la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (RRO)

La capacidad de los materiales sintetizados frente a las RRO se
determin6é mediante Voltametria Ciclica utilizando un potenciostato/galvanostato
(VMP3, Biologic Science Instruments). Cada analisis se llevd a cabo con ciclos
de 3 repeticiones en un rango de potencial de -0.5V a 0.5 V.

40



La configuracion de la celda utilizada consisti6 en un sistema de 3
electrodos, utilizando un electrodo de Hg®’HgO como electrodo de referencia y
un alambre de Pt® como contraelectrodo. El electrodo de trabajo utilizado se
fabricé a partir de 1.5 mg de material sintetizado dispersado por ultrasonido en
100 uL Nafion y 900 pL de agua desionizada. Luego de esto se depositaron 5
uL de solucién sobre un electrodo de carbén vitreo pulido de 2 cm® de 4rea y se
secd por 24 h en un horno a vacio a 50 °C. Estos electrodos se colocaron en
una celda de 100 mL utilizando 80 mL de KOH 0.1M como electrolito

soporte.®#%3

3.1.7 Desempeio del compdsito Carbon/ZnO/SnO, como catodo en

una celda de combustible microbiana

3.1.7.1 Ensamble de la celda de combustible microbiana

Para la elaboracion de nuestra CCM se propuso la arquitectura mostrada
en la Figura 7. Estas piezas se maquinaron en una fresadora (Viwa, VCM3-
M400-DC) operada por control numérico computarizado (CNC). La pieza A
corresponde a la camara anddica, la cual tiene capacidad para 12 mL de
solucién y la pieza B se maquiné de modo que ésta dejase expuesto el catodo

al aire.

& G ©
O O O
O 0O O

O O O

O )
A) B)

Figura 7. Arquitectura propuesta para la elaboracion de una CCM de cétodo de aire.
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A continuacion se especifican los materiales utilizados para la
construccion de la CCM con catodo de aire.

e Anodo: Fieltro de grafito cortado en cuadros de 2 cm X 2 cm. En
esta camara se utilizd una solucidn de agua sanitaria como
electrolito, la cual se obtuvo de las instalaciones de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
(Anexo A).

e Catodo: Este consisti6 en la deposicion de 0.01 g de material
sintetizado en un 4rea de 4 cm? sobre una malla de acero
inoxidable colocada entre la membrana de intercambio protdnico y
la Pieza B. Para fijar el material sobre la superficie de la malla fue
necesario mezclarlo con la menor cantidad de gotas de solucion al
20 %p/v de p-toluensulfonamida (Sigma-Aldrich) disuelta en
isopropanol (CTR Scientific). Esta camara no necesitd de
electrolito.

e Membrana de intercambio protonico: Se utiliz6 una placa de
celulosa, ya que se ha encontrado que este material permite el
flujo de protones a través de su estructura, sirviendo como filtro de
sales, material organico y como regulador de la humedad en el
catodo®* ©°.

El voltaje de salida de la celda se monitore6 con un multimetro (LG DM-
313) hasta que el voltaje de la celda fuese constante.

3.1.7.2 Caracterizacion de la celda de combustible microbiana

mediante voltametria de barrido lineal (LSV)

Para la caracterizacion de las CCM de catodo de aire construidas se
utilizé un potenciostato/galvanostato marca Gamry PCIl4-7502, mediante la
técnica LSV. Las curvas LSV se obtuvieron desde los 0 V contra potencial de
circuito abierto, hasta los 0.05 V contra el electrodo de referencia a una
velocidad de barrido de 1 mV/s con un tamafo de paso de 1 mV.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante este

proyecto de investigacion. Para una mejor comprension de los mismos, los

materiales obtenidos seran representados de la siguiente manera:

v
v

NFPAN: nanofibras de poliacrilonitrilo.

NFC: nanofibras de carbén obtenidas a partir de la calcinacién de la
muestra NFPAN.

NFC/ZnO: nanofibras de carbon tratadas mediante el método
hidrotermal con ZnO.

NFC/SnO,: nanofibras de carbdn tratadas mediante el método
hidrotermal con SnOs..

NFC/ZnO/SnO.: nanofibras de carbon tratadas mediante el método
hidrotermal con ZnO y SnO..

4.1 Caracterizacion morfolégica, quimica y estructural de los

materiales obtenidos

4.1.1 Caracterizacion morfologica

La Figura 8 muestra las micrografias para las muestras NFPAN y NFC,

donde se observa que los materiales hilados antes y después de un proceso de

calcinacion poseen una estructura continua, homogénea y sin deformaciones,

con diametros entre los 200 y 300 nm para la muestra NFPAN y de 303 nm

para la muestra NFC.
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Figura 8. Micrografia SEM para la muestra NFPAN a) 10 kX, b) 5 kX.

La diferencia de diametros se debe al proceso de conversion de las fibras
de poliacrilonitrilo en carbdn, ya que durante el proceso de carbonizacién del
PAN, se elimina Hz y N, dejando solo en su composicion carbono, el cual es un

proceso que se lleva a cabo en tres etapas:

1. Estabilizacion oxidativa, en la cual el poliacrilonitrilo forma estructuras
tipo escalera, lo que permite al material ser procesado a altas
temperaturas. Durante este proceso las moléculas de PAN sufren
procesos de ciclacion y deshidrogenacién, como se muestra en la

Figura 9.

Ciclacion =N C=N C=N +#o| Deshidrogenacion

Deshidrogenacion [+H:0 ) .
S ssest
-~ SN

o O OH

Ciclacion

Figura 9. Proceso de estabilizacién oxidativa del PAN.
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2. Carbonizacién a alta temperatura. En esta etapa, las escaleras de
PAN se entrecruzan aun mas y forman estructuras con solo carbdn en
su composicion debido a procesos de polimerizacién y crecimiento

aromatico, como se muestra en la Figura 10.

\('\
600 - 1300°C (

_—

Figura 10. Proceso de carbonizacion del PAN.

3. Grafitizacién, el cual permite una mejor orientacién de los planos

atémicos y la rigidez de las fibras.®®

La Figura 11 muestra las micrografias para el ZnO sintetizado y el SnO»
utilizado en este estudio. En ambas micrografias, se observan aglomerados de

particulas de diferentes tamafos micrométricos, sin forma definida.

Figura 11. Micrografias SEM a 5 kX para a) ZnO, b) SnO..
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En la Figura 12 se presentan las micrografias SEM para la muestra
NFC/ZnO. Se observa que las particulas de ZnO se adhirieron a la superficie de
las NFC, formando asi un compdsito. Las particulas de ZnO muestran una
forma semicircular, mostrando un mayor tamano de particula que las NFC
teniendo diametro promedio de 442 nm. Ademas se observa en la micrografia
que la estructura de las NFC no se ve afectada por el tratamiento hidrotermal.

Figura 12. Micrografia SEM para la muestra NFC/ZnO a) 5 kX, b) 10 kX.

En la Figura 13 se presenta el analisis por EDXS de la muestra NFC/ZnO
tomada a una magnificacion de 10 kX, la cual muestra intensidades
caracteristicas para el carb6n a 0.25 keV, para el O a 0.5 keV y parael Zn a 1.1
keV, los cuales corresponden a los elementos que conforman nuestros

materiales de partida.

46



Intensidad (u.a.)

)\

T T T T T T T 1
0.0 05 1.0 15 20

Energia (KeV)

Figura 13. Espectro EDXS para la muestra NFC/ZnO.

En la Figura 14 se muestran las micrografias obtenidas para la muestra
NFC/SnO.. En ellas se observa la modificacion de las NFC mediante el
decorado del SnO; sobre la superficie de las NFC. Las particulas de SnO, que
decoran la superficie de las NFC poseen un tamafno de diametro promedio de
171 nm, las cuales son de menor tamafo que las NFC, muestran una forma

semicircular y poca aglomeracién. De manera similar, no se observa algun

cambio en la estructura de las NFC debido al tratamiento hidrotermal al que
fueron sometidas.

Figura 14. Micrografia SEM para la muestra NFC/SnO, a) 20 kX, b) 5 kX.
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El andlisis por EDXS de la muestra NFC/SnO, tomado a una
magnificacion de 10 kX se presenta en la Figura 15, en la cual se observan
intensidades caracteristicas para el carbén a 0.25 keV, para el O a 0.5 KeV y el
Sn a los 3.4, 3.6 y 3.9 keV, los cuales corresponden a los elementos que

conforman nuestros materiales de partida.

Intensidad (u.a.)

W |/ N

; —
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (KeV)

Figura 15. Espectro EDXS para la muestra NFC/SnO..

En la Figura 16 se presentan las micrografias SEM para la muestra
NFC/ZnO/SnO.. Se observa que las NFC fueron modificadas por particulas que
decoran las fibras de carbdn. Estas particulas tienen una forma semicircular, de
menor tamano que las NFC, con un diametro promedio de 291 nm. Ademas, no
se observan cambios en la estructura de las NFC debido al tratamiento
hidrotermal.
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Figura 16. Micrografia SEM para la muestra NFC/ZnO/SnO, a) 5 kX, b) 10 kX.

En la Figura 17 se muestra un mapeo de la muestra NFC/ZnO/SnO, por
EDXS a una magnificacion de 10 kX en los cuales se puede apreciar que la
presencia de los elementos Zn y Sn se encuentra distribuida de manera
aleatoria a lo largo de toda la superficie de la fibra, sin preferencia alguna para
alguno de ellos. De manera cualitativa se puede observar que existe una mayor

presencia del Sn en la superficie de las NFC.

Figura 17. Mapeo por EDXS de la muestra NFC/ZnO/SnO; a) Zn, b) Sn.

49



El andlisis por EDXS de la muestra NFC/ZnO/SnO, tomado a una
magnificacion de 10 kX se presenta en la Figura 18. En esta se observan las
intensidades caracteristicas para el carbén a 0.25 keV, para el O a 0.5 keV, el
Znai1.1 keVyelSnalos 34, 3.6y 3.9 keV, los cuales corresponden a los

elementos que conforman nuestros materiales de partida.

Intensidad (u.a.)
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Figura 18. Espectro EDXS para la muestra NFC/ZnO/SnO,.

La Figura 19 muestra los espectros Raman correspondientes a las NFC y
los compdsitos obtenidos. Para todos los espectros obtenidos se observa la
banda G (1582 cm™) y la banda D (1352 cm™) para las NFC, los cuales se han
reportado para todos los sistemas carbonaceos con sistemas con hibridacion
sp?.5”®® Para la muestra NFC/ZnO se pueden observar el modo vibracional
principal a los 427 cm™ correspondiente al modo E(alto) y es caracteristico
para la wurtzita. Para la intensidad del ZnO a los 198 cm™ se le atribuyen los
modos vibracionales 2TA y 2Ex(bajo) y para la sefal a los 320 cm™ se le
atribuye una combinacién de los modos vibracionales Ex(alto) y Ex(bajo).?® Para
la muestra NFC/SnO, se observan intensidades Raman para los modos
vibracionales A1 (619 cm™) y By, (684 cm™). La sefial Raman a los 765 cm™ se
atribuye a vacancias en la red del SnO, y al desorden en la red local, debido al

50



tamafio nanométrico del SnO..’° El espectro Raman para la muestra
NFC/ZnO/SnO, posee las mismas intensidades Raman que las muestras

NFC/ZnO y NFC/SnO,, sin observarse algun en su posicién o intensidad.

o 1352 cm”!
619cm'’

—— NFC/ZnO
—— NFC/SnO, et
1582 cm-!

—— NFC/ZnO/SnO,

427 cm'(Zno)

320 cm'(ZnoO)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
198 cm''(ZnO)
684 cm (Sn0,)

765 cm1(Sn0,)

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

. -1
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 19. a) Espectro Raman para las diferentes muestras sintetizadas, b) Amplificacién del
espectro.

4.1.2 Caracterizacion cristalografica

La Figura 20 muestra los patrones de difraccion de rayos X en polvos
para las NFC modificadas mediante el método hidrotermal. Los patrones de
difraccion obtenidos corresponden a las siguientes fichas cristalograficas:

e En todas las muestras se observa una intensidad de difraccién
caracteristica para carbén grafitico a los 25.5° correspondiente al plano
{002}.”

e PDF-00-001-1136, con reflexiones en los angulos 26 de 31.8°, 34.3°,
36.4°, 47.5°, 57.1°, 63.2°, los cuales corresponden a familias de planos
de difraccion {100}, {002}, {101}, {102}, {110}, {103} correspondientes al
Zn0O en su fase hexagonal.

e PDF-00-001-0657, con reflexiones en los angulos 26 de 26.6°, 33.9°,
38.0°, 52.2°, 54.9°, 58.3°, 62.2°, 64.6°, 66.2°, 71.4° y 79.0°, los cuales
corresponden a familias de planos de difraccion de {110}, {101}, {200},
{211}, {220}, {002}, {310}, {112}, {301}, {202} y {321}, la cual corresponde
al SnO; en su fase tetragonal.
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En base a los resultados obtenidos podemos determinar que el
tratamiento hidrotermal es efectivo para lograr la modificacién de las NFC con
ZnO y el SnO». La formacion de estos compdésitos es posible ya que el método
hidrotermal permite la disolucion de especies insolubles en solventes acuosos

debido a la temperatura y presién generados durante este proceso.’?
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Figura 20. Patrones de difraccion para las muestras a) NFC/ZnO, b) NFC/SnO, y
¢) NFC/ZnO/SnO,, mostrando sus intensidades correspondientes a las fichas PDF-00-001-
1136 y PDF-00-001-0657.
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Uno de los mecanismos mas aceptados por la comunidad cientifica que
describen el crecimiento de materiales de interés sobre otro material utilizado
como plantilla mediante la técnica hidrotermal describe el uso de reactivos
semilla; los cuales suelen ser sales solubles que contienen los iones metalicos
que se depositaran sobre la superficie del material, permitiendo que el material
de interés crezca sobre la superficie del material.”>’* En este trabajo las
especies semilla utilizadas fueron los mismos materiales de interés, esto con la

finalidad de producir compdsitos mediante una sintesis mas verde.

En los resultados antes descritos se puede observar que la formacion de
compoésitos hechos a base de NFC, SnO.y ZnO es posible mediante la técnica

hidrotermal utilizando como especies semilla los mismos éxidos.

Las micrografias obtenidas para los compdsitos muestran, de manera
cualitativa, que la muestra NFC/SnO, posee una mayor cantidad de éxido y un
menor tamano de particula que decora la superficie de las NFC en comparacién
con la muestra NFC/ZnO. Este comportamiento puede ser explicado en base al
fundamento del método hidrotermal, el cual sefiala que la nucleacion de
especies sobre un material plantila depende principalmente de la
supersaturacion de iones presentes al momento de cristalizar,
independientemente del tipo de orientacién cristalografica que la plantilla
presente’; por lo tanto, la cantidad de 6xido que es posible decorar sobre la
superficie de las NFC depende de la cantidad de iones que puedan recristalizar
sobre la superficie de las fibras, siendo el SnO, el material con mayor

capacidad para lograr este proceso.
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4.2 Caracterizacion electroquimica de los materiales obtenidos

4.2.1 Voltametria ciclica

Mediante esta técnica se determind la ventana de potencial del material,
utilizando un barrido de potencial desde -0.2 V a 0.8 V un electrolito soporte de
K2SO4 0.5 M a pH neutro.

En la Figura 21 se presentan los voltamperogramas ciclicos a una
velocidad de barrido de 25 mV/s de los materiales sintetizados. Para las
muestras NFC/SnO, y NFC/ZnO/SnO., se puede observar que el
comportamiento capacitivo es similar al de las NFC, sin embargo, se observa
incremento en las corrientes de pico catddico para estos materiales. Por otro
lado, la muestra NFC/ZnO presenta un comportamiento mas capacitivo que las
NFC sin decorar, lo cual puede ser atribuido a una menor area superficial
ocasionado por el mayor tamano de particula que poseen las nanoparticulas de
Zn0. Sin embargo esta muestra posee la corriente de pico catédica mas alta (-5
mV) comparado con los otros dos compdsitos. Este cambio en la corriente de
pico catdédica se puede atribuir a un aumento en la evolucién de oxigeno
provocado por la presencia de los 6xidos sobre las nanofibras de carbon las
cuales aumentan el drea de contacto del material, en el caso de las muestras
NFC/SnO, y NFC/ZnO/SnO,, y la reactividad frente al electrolito para el caso de
la muestra NFC/ZnO. Ademas se puede observar en todos los compésitos un
mejor comportamiento difusivo que las NFC, lo cual puede ser ocasionado por
una mayor area superficial debido a la presencia de los 6xidos en la superficie
de las fibras.
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Figura 21. Voltamogramas ciclicos para los diferentes materiales sintetizados a una velocidad
de barrido de 25 mV/s. a) NFC y NFC/SnO,, b) NFC y NFC/ZnO, c) NFC y NFC/ZnO/SnO,.

4.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En la Figura 22 se presentan los graficos de Nyquist para los materiales
sintetizados. Se observa que las NFC/SnO, poseen un comportamiento mas
difusivo que los deméas materiales, ya que su grafico de Nyquist corresponde a
una linea semirecta a 45° con respecto al eje Z'. Esta caracteristica puede ser
atribuida al menor tamano de particula que posee el SnO, en esta muestra tal

como se discutié en las micrografias correspondientes.
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Figura 22. Diagramas de Nyquist de los compésitos obtenidos.
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Para las muestras NFC, NFC/ZnO y NFC/ZnO/SnO. se puede describir
un comportamiento electroquimico similar, ya que en sus diagramas se observa
un semicirculo a altas frecuencias y un aumento de pendiente a bajas
frecuencias, donde esto ultimo indica procesos gobernados por difusion. La
muestra NFC es la que presenta un semicirculo de mayor diametro a altas
frecuencias, por lo que se puede atribuir que este material es el posee una
mayor resistencia. El grafico de Nyquist de la muestra NFC/ZnO posee una
pendiente mayor en la region de baja frecuencia, lo cual es indicio de un

comportamiento capacitivo del material.

4.2.3 Modelado de circuitos equivalentes

El modelado de circuitos equivalentes se utilizdé para determinar el
mecanismo por el cual se lleva a cabo el transporte de los portadores de carga
en el material NFC/ZnO/SnO, y los elementos del circuito que impactan de
manera directa sobre la impedancia. Para este analisis se propuso utilizar el
circuito equivalente que se muestra en la Figura 23.

Ca
\\
‘ 7) +_/
Re —1 W
R w

Figura 23. Circuito equivalente propuesto para analizar el comportamiento electroquimico de
los materiales.

Para este circuito equivalente, descrito como (Reg(Ca(RcW))), el elemento
de impedancia Re representa la resistencia del material en contacto con el
electrolito, Cq representa la capacitancia de la doble capa electroquimica y, en
este estudio es representado como un pseudocapacitor, Rq representa la
resistencia a la transferencia de carga del material de interés y W representa la
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impedancia de Warburg. Los resultados obtenidos de la simulacion utilizando
este circuito como base se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados obtenidos para los elementos de impedancia para NFC y
NFC/ZnO/SnO; con el circuito (RE(CdI(RctW))).

Material Re(Q) Cq(Fs®") a Re (Q) W
(Q/S‘I/Z)
NFC 1.303 | 5.98*10-4 | 0.932 11.6 41.74
NFC/SnO,/ZnO | 1.224 | 4.34*10° | 0.6582 8.30 45.94

Comparando las dos muestras podemos observar que el compdsito
NFC/ZnO/SnO, posee una menor resistencia frente a las especies activas del
electrolito. Sin embargo, las especies electroactivas dentro del material
presentan elementos de impedancia, mismos que se muestran en la tabla 1.
Podemos observar que el elemento Cq en las NFC poseen un comportamiento
resistivo debido a que el valor de a es de 0.93, mientras que para las fibras
decoradas a es 0.65, que representa una combinacién capacitiva y resistiva
ante la capacitancia de la doble capa electroquimica. Para las NFC decoradas,
el elemento R tiene un valor de 8.3 Q y el elemento W es de 45.9, estos
valores son menores y mayores que los de las NFC sin decorar
respectivamente. Lo anterior confirma que la presencia de ZnO y SnO, favorece
la transferencia de los portadores de carga en el material, mejora importante
para el proposito de aplicacion del nuevo compdsito NFC/ZnO/Sn0Os..

4.2.4 Evaluacion de las RRO

La Figura 24 muestra los voltamogramas obtenidos para las muestras
NFC y NFC/ZnO/SnQO:.. La literatura reporta que las RRO para el medio utilizado
se lleva a cabo alrededor de los -0.3 V.”® En la figura se aprecia que a este
voltaje la muestra NFC/ZnO/SnO, presenta un pico de reduccién mayor que
para las NFC sin modificar. Ademas, se observa que el voltamograma para el
compdsito tiene un comportamiento menos capacitivo, lo cual concuerda con

los resultados electroquimicos de espectroscopia de impedancia antes
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discutidos. Por lo tanto la presencia de los 6xidos en las NFC provocan una
mayor tasa de reacciones del oxigeno en la superficie del material a los -0.3 V,
ya que se combinan las propiedades conductoras de las NFC y la capacidad de

catalizar RRO por parte de los 6xidos.

5] ——NFC
——NFC/ZnO/Sno0,

I (mA)

-1.0 05 0.0 05
E (V) vs Hg/HgO

Figura 24. Voltamogramas ciclicos para las muestras NFC y NFC/ZnO/SnQO, a una velocidad
de barrido de 10 mV/s utilizando un electrolito de KOH 1 M.

4.3 Desempeiio del material como catodo en una celda de
combustible microbiana

La Figura 25 muestra la arquitectura de las CCM construidas en el
laboratorio, utilizando como catodo los diferentes materiales sintetizados.

Figura 25. Celda de combustible microbiana con catodo de aire fabricada para este proyecto.
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A fin de determinar la potencia méaxima de las CCM construidas se
monitored el voltaje de salida para cada una de las celdas hasta que este fue
constante. Una vez alcanzado este voltaje las celdas se caracterizaron por

medio de la técnica LSV.

La Figura 26 muestra la curva densidad de potencia vs densidad de
corriente obtenida para las celdas a los 5 dias de haber colocado las aguas

sanitarias en la camara anddica.

NFC
NFC/SnO2

NFC/ZnO
NFC/ZnO/SnO_

Densidad de potencia (mW/mz)

0 | R RS TR . Tl T R S . | R T T Ta.
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Densidad de corriente (mA/mz)

Figura 26. Curva densidad de potencia vs densidad de corriente para las diferentes CCM
construidas.

La Figura 27a muestra las curvas de polarizacién obtenidas para las
diferentes CCM construidas con los materiales sintetizados, en la cual se
observa que todas las curvas poseen un comportamiento lineal. Las curvas de
polarizacion suelen estar divididas en tres regiones caracteristicas (Figura 27b):
(i) iniciando desde el potencial de circuito abierto a corriente cero existe una
caida en voltaje en donde los sobrepotenciales por activacién (na) son
dominantes, (ii) luego se observa que el voltaje cae de manera lineal con

respecto a la corriente y es en esta region donde los sobrepotenciales 6hmicos

59



(nohm) SON dominantes y por ultimo (iii) existe una caida rapida de voltaje con
respecto a la corriente, lo cual se atribuye a sobrepotenciales por transporte de
masa (Neonc)’ . Sin embargo se ha comprobado que las curvas de polarizacién
obtenidas para CCM se comportan de manera lineal, debido al solapamiento de

estas tres regiones por una alta resistencia interna de la celda.’

Ademas, se demostr6 que la resistencia interna para una CCM se puede
calcular mediante la obtencion de la pendiente de la curva de polarizacién lineal

obtenida utilizando la Ecuacién 12:

AE

Rint = =7

(12)

Donde R corresponde a la resistencia interna de la celda, AE
corresponde a la diferencia de voltajes y Al corresponde a la diferencia de

corrientes en la recta obtenida.

NFC st e s e e
091 e e oM e o} moeemy bt
a) NFC/SnO, b) | theoretical voltage
085 NFC/ZnO
0.7 NFC/ZnO/SnOz — mv
B

06
- z . total losses
2 054 ) ’7.¢ .
2 = .
§ 0.4 g .

03 >° N " =

02 i

0
0.1 n
conc.
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Figura 27. a) Curvas de polarizacién obtenidas para las diferentes CCM construidas.
b) Curva de polarizacién ideal.”
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La Tabla 2 muestra los valores de densidad de potencia y corriente
maximas, los voltajes a la potencia maxima y las Riy calculadas para las
diferentes celdas. Se puede observar que la CCM construida con la muestra
NFC/ZnO/SnO, posee el mejor desempefio de celda, con una densidad de
potencia con 9.26 mW/m?, una densidad de corriente de 24 mA/m?y una R de
25.57 kQ.

Tabla 2. Listado de densidad de corriente, potencia y voltaje maximos para las CCM

construidas con los diferentes compésitos sintetizados.

Densidad de Densidad de Voltaje a la R interna
potencia corriente potencia (kQ)
(mW/m?) (mA/m?) maxima (V)

2.09
NFC/ZnO 8.48 20.46 0.41 49.34
NFC/SnO, 9.26 21.84 0.42 41.96
NFC/ZnO/Sn0O; 9.26 24 0.38 25.57

La densidad de potencia de salida es un parametro que depende de la
densidad de corriente y el voltaje de celda. Este parametro esta relacionado con
la cantidad de energia eléctrica que puede producir una celda y depende
directamente de la R de la misma.

Como se aprecia en la Tabla 2, las densidades de corriente obtenidas
son mayores para las celdas que utilizan los compésitos. Estos valores siguen
una tendencia similar a los valores de la Ri; calculadas de las curvas de

polarizacion.

La Rin estd compuesta por la sumatoria de diferentes resistencias, las
cuales son: los sobrepotenciales por activacion de transferencia de carga,
sobrepotenciales 6hmicas y por transferencia de masa. Como se mencioné
anteriormente, las curvas de densidad de corriente poseen estas tres regiones
caracteristicas: la regiébn de pérdida por activacion que depende de la
naturaleza de los electrodos, catalizadores, actividades de los reactivos, entre
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otros; las pérdidas 6hmicas que dependen de todos los materiales utilizados en
la construccion de la celda; y las pérdidas por transporte de masa.’® La Tabla 2
muestra que los valores de densidad de corriente maxima para las celdas
construidas con los compdésitos son mayores que para la celda construida con
NFC, debido a una menor Ri,. Ya que las CCM construidas en este trabajo eran
idénticas, exceptuando en el material utilizado como catodo, podemos atribuir
que la Riy de las celdas se modifican debido a una disminucion en las pérdidas

por activacion.

Podemos apreciar en la misma Tabla 2 que el compédsito NFC/ZnO/Sn0O,
posee la mayor densidad de corriente. Este comportamiento lo podemos atribuir
a una mejor conductividad del material, ya que este posee la menor resistencia
interna, y a un aumento en las tasas de RRO en su superficie, como se observo
en la Figura 24.

Tomando como base lo anterior y considerando que las celdas
microbianas construidas en este trabajo solo difieren en la composicion del
catodo, podemos atribuir este aumento a una mayor taza de RRO en la
superficie del catodo.

Tabla 3. Listado de algunas CCM con catodo de aire reportadas en la literatura.”

Anodo Anolito Catodo Catolito Membrana Densidad de

potencia
(MW/m?)

Velo de | Triptona Velo de | Aire Ceramica 6.62x 10°
carbén carbén

Velo de | Triptona Velo de | Aire Terracota 7.22x10°
carbén carbén

Velo de | Orina Pintura Aire Alumina 2.06
carbén conductora

Velo de | Orina Pintura Aire Barro 5.43
carbén conductora

Velo de | Orina Pintura Aire Mullita 3.94
carbén conductora
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La Tabla 3 presenta algunos resultados de CCM de una sola camara y
catodo de aire reportadas en la literatura. Debido a que la eficiencia de una
CCM depende de una gran cantidad de factores, es comun en la literatura
encontrar grupos de investigacion que utilizan el método de iteraciéon para
determinar el impacto de un factor en CCM, provocando que existan gran
cantidad de resultados que no pueden ser comparados entre si, debido a las
grandes diferencias que existen entre estos. Sin embargo, si tomamos en
cuenta solo los materiales utilizados como catodos, anodos, membranas y
anolitos, al comparar estos materiales contra los utilizados en este trabajo
podemos concluir que los materiales utilizados presentan la ventaja de poseer
un mejor desempefio al momento de ser utilizados en una CCM y que muchos
de ellos poseen mayor disponibilidad que los que se presentan en esta

referencia.
Por todo lo anterior, podemos concluir que la modificacion de las NFC

utilizando ZnO y SnO, favorece las RRO, al observar un mejor desemperio de

CCM en el que se utiliz6.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se logro sintetizar las nanofibras de carbdn por el método electrospinning

seguidas de un tratamiento térmico.

Se obtuvieron los compositos NFC/ZnO, NFC/SnO, y NFC/ZnO/SnO; por
medio de la técnica hidrotermal.

El tamafo de particula en el decorado de las NFC disminuye cuando se
utiliza el sistema NFC-SnO..

La presencia de ZnO y SnO, modifican las propiedades electroquimicas
de las NFC.

Fue posible la fabricacion de celdas de combustible microbiana de una
sola camara y catodo de aire, anodo de fieltro de grafito, membrana de celulosa

y un agua residual doméstica como electrolito.

El uso de las NFC/ZnO/SnO, como catodo de aire disminuye la

resistencia interna de las celdas de combustible microbianas.

Es posible que la densidad de potencia de las celdas de combustible
microbianas aumente debido a la mayor tasa de reacciones de reduccion de
oxigeno llevadas a cabo por el compdésito NFC/ZnO/SnOx.

El compédsito NFC/ZnO/SnO, posee el mejor desempefnio cuando es
utilizado como catodo en CCM.
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ANEXO A

CARACTERIZACION POR DQO DEL ELECTROLITO UTILIZADO
EN LA CCM

Tabla de analisis por DQO realizadas al inicio y a los 30 dias de prueba para las
CCM construidas.

Muestra DOQ Inicio DQO Final
Blanco 1151 mgO,/L 9800 mgO./L
NFC 808 mgO./L 28950 mgO./L
NFC/ZnO 1111 mgO,/L 19025 mgO./L
MFC/SnO, 1055 mgO,/L 15725 mgO,/L
MFC/ZnO/SnO, 1495 mgO,/L 28350 mgO./L

Estos analisis por DQO obtenidos presentan un comportamiento no ideal, ya
que se esperaria que la materia organica agregada fuese convertida en COo,
electrones y protones. Sin embargo, debido a que en este proyecto se utilizé
agua residual, se observo que la turbidez de la camara anéddica incrementd, lo
cual indica que parte de la materia organica agregada pudo haber sido
aprovechada por los microorganismos para reproducirse, lo cual explica la alta
demanda quimica de oxigeno al final de las pruebas realizadas.
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