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RESUMEN

Con la intencion de contribuir al desarrollo de nuevas tecnologias para la
energia alternativa, en este trabajo se expone un estudio sobre el desarrollo de
redes de nanofibras duales, cuya composicion y metodologia de formacion son
estrategias fundamentales para el desarrollo de biopeliculas exoelectrogénicas
sobre su superficie, lo que favorece el proceso de bioconversion de un sustrato
qguimico a electricidad. Las nanofibras duales favorecen los procesos de
transferencia de carga, siendo la nanofibra de TiO,(rutilo)-C(semi-grafito)/
C(semi-grafito) la mas efectiva. Debido a esto, este tipo de materiales son
prometedores para su aplicacién como electrodos en dispositivos para el
almacenamiento y conversion de energia, de manera particular en celdas de
combustible microbianas.
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ABSTRACT

In an effort to contribute to the development and advancement of new
technologies in the area of alternative sources of energy, in the present
contribution a study on the development of dual nanofibres networks, whose
composition and synthesis methodology is fundamental in the growth of
exoelectrogenic biofilms on their surface, which favors the bioconversion of a
chemical substrate into electricity, is presented. The dual nanofibres promote the
electrical charge transfer processes, being the TiO,(ruthile)-C(semi-graphite)/
C(semi-graphite) nanofibres the most effective in this regard. Thus, this type
of materials are promising for their application as electrodes in devices for
charge storage or energy conversion, particularly in microbian fuel cells.
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INTRODUCCION
Problema Energético mundial

En laactualidad mas de 7 mil millones de personas
habitamos nuestro planeta, y para el 2050 se estima
gue habrd 9.4 mil millones de personas.! Lo que
implica que este consumo energético se incrementara
de 524 cuatrillones de BTUs (unidades térmicas)
en el 2010 a 630 cuatrillones de BTUs en el 2020,
hasta Ilegar a casi 820 cuatrillones de BTUs en el
2040. El acelerado desarrollo industrial y econémico
mundial se ha sostenido gracias a los combustibles
fosiles, sin embargo en un futuro muy cercano
estaremos sufriendo las graves consecuencias de la
sobreexplotacion de fuentes de energia no renovables
y los problemas de contaminacion que derivan de su
uso, resultando insostenible nuestro desarrollo de
esta manera por tiempo indefinido. Para cubrir las
demandas en materia de energia de nuestra sociedad,
sera necesario desarrollar tecnologias alternas que
nos permitan obtener beneficios energéticos sin
comprometer la calidad de nuestro futuro.

México y el desarrollo de energia
sustentable

Las energias renovables son indispensables para
asegurar la sustentabilidad y el cuidado del medio
ambiente, asi como una mayor independencia
energética del pais. Es por esto que los temas de
investigacion y desarrollo en el area de fuentes
alternas de energia son de vital importancia para el
desarrollo del pais, ya que nos permitiran ir mitigando
esa falta de capacidad técnica que actualmente se
tiene, para poder lograr un mayor aprovechamiento
de las fuentes alternas en la generacion de energia.
Interesados en participar en el desarrollo energético
nuestro grupo de investigacion pretende impulsar
la obtencion de energia sustentable a través de la
del desarrollo de materiales novedosos que nos
permitan obtener energia a través del uso de celdas
de combustible microbianas.

;Qué son las celdas de combustible
microbianas (MFC™ s)?

Las celdas de combustible microbianas (MFC, por
sus siglas en inglés) son dispositivos electroquimicos,
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los cuales convierten la materia organica en
energia, en forma de electricidad o hidrégeno
y para este propoésito utilizan microorganismos
como catalizadores.? Generalmente el proceso de
generacién de electricidad esta acompariado de la
biodegradacion de un compuesto organico o de
aguas de desecho,® por lo que de esta manera el uso
de estos dispositivos pueden resolver dos problemas,
el relacionado con la obtencion de energia limpia 'y
el del manejo sustentable de residuos.

¢Como funciona una MFC?

Una celda de combustible microbiana esta
compuesta por dos camaras, una anodica y otra
catodica, divididas entre si, por una membrana de
intercambio protoénico. En la figura 1 se presenta un
diagrama de una MFC comdn. Tipicamente la camara
anodica es mantenida en condiciones anaerobias,
mientras que la camara catodica debe estar expuesta
al aire. Los microorganismos exoelectrogenos oxidan
la materia orgénica produciendo energia celular
mediante moléculas de adenosin trifosfato (ATP) y
electrones que viajan a través de una serie de enzimas
respiratorias y logran salir de la célula. Enseguida
estos electrones son transferidos hacia el anodo y
posteriormente fluyen hacia el cdtodo como resultado
del potencial electroquimico que se genera entre
el proceso de respiracion enzimatico y el aceptor
de electrones. El flujo de electrones de la camara
anddica a la cdmara catddica se lleva a cabo a través
de una conexion eléctrica externa. Para conservar la
electroneutralidad del sistema, la transferencia de
electrones del anodo al catodo debe ir acompafiada
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Fig. 1. Celda de combustible microbiana.®
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de un numero igual de protones entre estos dos
electrodos a través de la membrana de intercambio
protonico. Por Gltimo la combinacién de protones
con oxigeno en la camara catddica produce agua.*

Los electrones y los protones son excretados
por los microorganismos gracias a un proceso
metabdlico desasimilativo de la oxidacion de los
sustratos organicos.® Una vez que se han liberado
los electrones en la camara anddica estos deben ser
transferidos hacia el electrodo andédico, por lo que
en este caso el electrodo juega el papel de un aceptor
de electrones extracelular.

¢Por qué utilizar una MFC?

Las MFC’s ofrecen la posibilidad de extraer
alrededor del 90% de los electrones de los compuestos
organicos y pueden ser auto-sostenibles y auto-
regenerables. Posteriormente, los microorganismos
liberan los electrones de sus células y los transfieren
a los electrodos (anodo) de la celda. El desarrollo
de sistemas que involucran bacterias para producir
electricidad representan métodos innovadores
para la produccion de bioenergia. Son tecnologias
econémicas y sencillas, debido a que cualquier
materia organica biodegradable se puede utilizar en
una MFC. Si la materia organica representa un riesgo
ambiental, con esta novedosa tecnologia es posible
oxidarla a una especie inocua; de esta formano solo
resolvemos el problema energético, sino también el
del manejo sustentable de residuos.’

Los retos de las MFC”s

Como se ha mencionado, latecnologia de las MFC
es alin muy reciente, incluso la ciencia del mecanismo
de transferencia electronica del microorganismo al
electrodo esta en etapa de investigacion.® EI motivo
principal por el cual estos dispositivos no son
una realidad comercial en la actualidad, se debe a
sus bajos rendimientos de potencia y esto esta en
funcién de la tasa de transferencia de electrones
de los microorganismos al anodo, la resistencia del
circuito y la transferencia de masa de protones en el
liquido, entre otros factores.® Uno de los mayores
retos a superar para mejorar el rendimiento de estos
dispositivos electroquimicos radica en la naturaleza
del electrodo anddico, debido a que tiene un rol
fundamental en la transferencia electronica dentro
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de la MFC. Las caracteristicas del electrodo como su
composicion y morfologia impactan en la formacion
de la biopelicula, la transferencia electrénica, la
resistencia del sistema y la velocidad de reaccion en
la superficie del electrodo.

La importancia del anodo en el desempefio
de las MFC”s

Como se ha discutido con anterioridad, de manera
particular el &nodo se relaciona con el crecimiento
de las biopeliculas sobre su superficie y determina el
potencial redox final de los microorganismos debido
al flujo de electrones, por lo que es un elemento muy
importante en las MFC, debido a su participacion
directa en el proceso de conversion biocatalitica
de un sustrato en electricidad. El electrodo anddico
participa particularmente en el metabolismo de los
microorganismos debido a que al incrementar la
corriente de la MFC, se produce un decremento
en el potencial del &nodo y de esta manera los
microorganismos se ven forzados a entregar los
electrones provenientes de la oxidacidon de sustratos
reducidos.’® Por lo tanto se sabe que el anodo
influye en el metabolismo oxidativo del sustrato.
El material del cual esta constituido el anodo y su
estructura puede afectar directamente el desarrollo
de los microorganismos, la oxidacion del sustrato
y la transferencia de electrones, por la resistencia
interna que limita el desempefio de una MFC.** Se
ha reportado que el material anddico debe presentar
una alta conductividad eléctrica, debe contar con
una gran éarea superficial, una buena compatibilidad
bioldgica y debe ser estable quimicamente frente a
la solucién de la camara anddica.*? Por lo que es
muy importante la seleccion y el desarrollo de los
materiales y su morfologia.

Composiciéon quimica de los dnodos en MFC

El desempefio del 4&nodo estd intimamente
ligado con su composicion quimica, por lo que
es un aspecto importante a considerar. Algunos
materiales como el TiO, cuentan con propiedades
eléctricas interesantes, debido a que los sitios
vacantes de oxigeno que se encuentran en su
estructura cristalina, le permiten actuar como un
semiconductor eléctrico; ademas es quimicamente
estable y biocompatible, lo que permite su aplicacion
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en distintos dispositivos electroquimicos como
celdas solares y baterias de ion litio. Por otra parte,
se ha empleado la combinacién de TiO,/PANI como
anodo en MFC, y se encontré que este material tiene
la capacidad de albergar una célualas de E. coli.
Con este Gltimo acontecimiento queda demostrado
gue la combinacién de TiO, con PANI resulta un
excelente anfitrién para el desarrollo de biopeliculas
exoelectrogénicas; se conoce que la superficie rugosa
del material anddico favorece el desarrollo de pilis
y estos contribuyen a la transferencia electrénica
extracelular hacia la superficie del anodo durante
la reaccién electroquimica, produciendo 1495
mW/m?2 13

Por otra parte, el carbon en algunas de sus
diferentes formas ha sido ampliamente utilizado
como electrodo,** debido a su alta versatilidad,
precio econémico y facil manejo, ademas de sus
interesantes caracteristicas eléctricas y morfoldgicas.
Se han desarrollado nanofibras carbonéceas a partir
de poliacrilonitrilo (PAN) electrohilado, obteniendo
materiales con una conductividad eléctrica de 840
Scm-1; se ha reportado que las altas temperaturas de
carbonizacion mejoran el contacto entre las fibras de
la red y favorecen la grafitizacion.®™ En los Gltimos
anos, el sistema de TiO,-Carbon ha sido el centro
de atencion de muchas investigaciones, debido a su
potencial aplicacién como sensor de gas, electrodo
en baterias de ion litio, en celdas de combustible,
entre otros. La combinacion de titanio con carbon,
también mejora la conductividad eléctrica del
material anddico en una MFC, esto se probd con
Li,TisO, con grafeno en una bateria de ion litio
debido a que el carbon provee al TiO, un camino
para la transferencia de electrones.® En dispositivos
fotocataliticos también se ha demostrado que los
materiales carbonaceos aumentan la eficiencia
del TiO, debido a que actla como una trampa de
electrones y promueve la separacion electrén-
hueco, minimizando la recombinacién de cargas
y mejorando la conductividad del TiO,.r” Otro
tipo de materiales que han llamado la atencién
recientemente son los polimeros conductores;
la polianilina (PANI) es uno de ellos y tiene
potenciales aplicaciones, por ser altamente estable,
de facil preparacion, y con propiedades redox
comparadas con otros polimeros conductores.®® Las
sorprendentes propiedades electronicas de PANI,
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como la conductividad eléctrica, el bajo potencial
de ionizacion y la alta afinidad electrénica estan
asociadas con los electrones © que se conjugan en
el sistema alternandose entre los enlaces dobles y
triples de la cadena polimérica principal.?® Se ha
demostrado que PANI tiene la capacidad de aumenta
la porosidad de los materiales carbonaceos, debido a
gue la anilina reacciona con los grupos oxigeno de
la superficie del carbono, produciendo importantes
cambios en la porosidad del material, de tal manera
que adiciones de 6% de PANI pueden producir un
aumento en la capacitancia de alrededor de 20%
del carbdn activado (125 a 148 F/g).2° La presencia
de nanotubos de carbon a las peliculas de PANI
obtenidas por oxidacién quimica, produce un
incremento en el area superficial del electrodo (50.2
m?g1); asi mismo, esta combinacion de materiales
mejora la capacidad para la transferencia de carga,
lo cual conlleva a un incremento considerable en la
actividad electroquimica en la reaccion anddica en
una MFC.2

Morfologia de los anodos en MFC

La morfologia del anodo es otro factor clave
a considerar, pues ésta es capaz de eficientizar el
flujo de electrones en una MFC. Se ha encontrado
que la optimizacién de estructuras porosas en el
electrodo con altas areas superficiales especificas
incrementa la densidad de potencia en las celdas,
puesto que soportara una mayor cantidad de
microorganismos exoelectrogénicos.?? En los
altimos afios los materiales nanoestructurados
unidimensionales como las nanofibras, han atraido
una gran atencién por las geometrias que los
distinguen, especialmente su alta relacion longitud/
diametro o area superficial/volumen y sus novedosas
propiedades fisicas y quimicas responsables de sus
potenciales aplicaciones como electrodos en una
amplia variedad de dispositivos disefiados para la
conversion y almacenamiento de energia.??*

Arquitectura & propiedades funcionales de
las nanofibras

Cuando las fibras electrohiladas se disponen
de manera aleatoria sobre el sustrato colector
metalico forman redes tridimensionales con efecto
coalescente, y estos puntos de contacto entre

41



Nuevos materiales anddicos para la generacién de bioelectricidad en celdas de combustible / Nora Aleyda Garcia-Gémez, et al.

ellas proveen un camino para la transferencia
electronica en nanofibras de carbono; por lo tanto
estdn directamente relacionados con el aumento
o disminucién de la conductividad.?® Ademas,
nuestro grupo de investigacion considera que los
disefios especificos de nanofibras duales podrian
contribuir a mejorar estos puntos de interconexién
coalescentes que acabamos de mencionar y esto
cobraria aun mayor importancia si las nanofibras
individuales que conforman las nanofibras duales
tuvieran diferente composicién quimica y distintas
propiedades eléctricas, entonces se aumentaria
el contacto entre ambas. Se ha demostrado que
se pueden obtener nanofibras duales al hacer una
modificacion a la técnica de electrospinning.2®
Las nanofibras duales obtenidas se distinguen por
presentar algunas ventajas que han sido probadas
en fotocatalisis como: Una méaxima exposicion
de ambas nanofibras en la superficie reduciendo
la recombinacién de pares electron-hueco e
incrementando la eficiencia cuantica del sistema;
altas areas superficiales; y presentan una morfologia
que favorece la recuperacion del material.?” Estas
caracteristicas también podrian favorecer en gran
medida las aplicaciones como anédo, en MFC’s, al
aumentar los puntos de contacto entre ellas, y por lo
tanto la conductividad.?®

Por lo expuesto anteriormente, nuestro grupo de
investigacion se interesé en desarrollar materiales
anodicos que optimicen el desarrollo de biopeliculas
exoelectrogénicas sobre su superficie, para
eficientizar la conversién de energia de un sustrato
bioconvertible en electricidad, al favorecer el
flujo electrénico en una MFC, y entonces obtener
resultados que reditlen en conocimiento cientifico
de interés para el desarrollo de nuestra sociedad.

METODOLOGIA

Sintesis de nanofibras duales electrohiladas
de TiO,/C

Las nanofibras duales (d-NF) se obtuvieron por
la técnica de electrospinning de bicomponente,
cuyas condiciones se han reportado en trabajos
previos.?s Dos soluciones precursoras distintas (A
y B) se expulsaron simultdneamente a través de
un spinneret integrado por dos agujas confinadas
en una geometria “side-by-side” (figura 2).

42

La solucidn precursora (A) para las fibras de TiO,-
PVP-PANI se preparé mezclando una solucion
polimérica compuesta por PVP:PANI (1:4 molar),
disuelta en DMF, y Ti(QiPr), disuelta en acido
acético y etanol. Por Gltimo, la solucién resultante
se agité antes ser electrohilada. La soluci6n
precursora (B), para fibras de PAN, se disolvid
PAN en DMF a 8 % w/w.% la caida doble de las
soluciones Ay B, se expulsaron directamente hacia
la placa colectora de aluminio, posteriormente las
nanofibras electrohiladas se expusieron al aire a
temperatura ambiente y una humedad relativa de
40-60 % para promover la hidroélisis del Ti(OiPr),. El
proceso térmico se llevo a cabo en un horno tubular
(Mini -Mite ™). Las nanofibras se calentaron
(3°C/min ) desde 20°C a 280°C en aire durante 1
h, posteriormente se calcinaron (5°C/min) a 4250C
durante 1 h con el fin de obtener la fase cristalina
de TiO,. Por altimo, las nanofibras se carbonizaron
a 1000°C durante 1 h, en N,.

Caracterizacion de los materiales

La estabilidad térmica de las nanofibras
electrohiladas, se determind con un analizador
térmico simultaneo de TGA y DTA (STA6000
PerkinElmer, Inc.) hasta 980°C (15°C/min), en
N,. También se utilizdé un calorimetro de barrido
diferencial (Diamond DSC PerkinElmer, Inc.) con
a-Al,O; como referencia, se calentd de temperatura
ambiente hasta 5000C (15°C/min), en N,. La
identificacion de fases y la determinacion de la
estructura cristalina se Ilevo a cabo utilizando un
difractometro de rayos X en polvo (D5000 Siemens)
a temperatura ambiente, CuKo. (A=1.5418A), a 35
kV'y 25 pA. La intensidad se midi6 entre 20° y 80°
por 1 h. Un primer andlisis morfolégico y elemental
de las nanofibras electrohiladas se realiz6 con un
microscopio electrénico de barrido con emisién
de campo, FESEM (FEI NovaNanoSEMZ200, FEI
Company) equipado con un detector EDXS (EDAX).
Un estudio detallado sobre la morfologia, asi como
la composicidn de las nanofibras y sus caracteristicas
estructurales se llevaron a cabo en un microscopio
electronico de transmision (FEI TEM Titan G2 80-
300, FEI Company) y un detector EDXS (EDAX).
La estabilidad electroquimica de las nanofibras
se evalué mediante voltametria ciclica en un

Ingenierias, Octubre-Diciembre 2014, Vol. XVII, No. 65



Nuevos materiales andédicos para la generacién de bioelectricidad en celdas de combustible / Nora Aleyda Garcia-Gomez, et al.

potenciostato/galvanostato (VMP3, Biologic Science
Instrument) y un electrodo de referencia de Ag/AgCl
en KCI 3 M. El comportamiento electroquimico de
las nanofibras se obtuvo mediante espectroscopia
de impedancia, en un potenciostato/galvanostato
(VMP3, Biologic Science Instrument) con software
EC-Lab 10.18 y ZSimWin 3.21. Electrodo de trabajo
(Ew), Electrodo Auxiliar (E,) de platino y Electrodo
de Referencia (Eg) de Ag/AgClen KCI3 My K,SO,
0.5 M como electrolito soporte. Las mediciones
de corriente se llevaron a cabo en una fuente de
voltaje picoamperimetrica (Modelo 6487, Keithley
Instruments); aplicando un voltaje desde 0 a 200 V,
a temperatura ambiente.

Disefio y ensamble de una media celda de
combustible microbiana

Cultivo y electroactivacion de las células
de Eschericha coli K-12: Las células de E. coli
K-12 (Bio-Rad, S.A.) liofilizadas se activaron
anaerdbicamente en una incubadora (1575 Shel-
Lab ®) a 37°C y 200 rpm por 24 h en un medio de
cultivo Luria Beltrani, LB a pH 7. Posteriormente
las células se inocularon al 20% en un medio de
cultivo fresco “Medio Estandar” (MS) compuesto
por 10 g/L de glucosa anhidra, 5 g/L de extracto de
levadura,10 g/L de NaHCO;, 5 g/L de NaH,PO,, y
pH de 7. El cultivo obtenido hasta esta etapa sera “E.
coli K-12 cultivo original”, este cultivo fue sometido
a un proceso de tres electroactivaciones aplicando
0.035 V, 0.045 V y 0.05 V por 15 segundos con
un potenciostato/galvanostato (VMP3, Biologic
Science Instrument). Para cada electroactivacién
se mont6 una celda de doble cdmara, separada
por un puente salino de Kl saturado en medio
solido. En la camara anddica se coloco el cultivo
original suspendido en MS y se utilizé una malla
de platino (BAS Bioanalytical Systems Inc.) como
electrodo de trabajo (EW); esta cAmara se mantuvo
en anaerobiosis con N, cromatogréafico estéril. En
la cdmara catddica se utilizo un electrodo de Cu
en espiral de referencia y electrodo auxiliar; el
electrolito utilizado fue KCI1 0.1 M. Todo se esterilizo
previamente y se trabajé bajo condiciones de asepsia.
Entre cada electroactivacion se inocularon las células
electroactivadas al 10 % en un medio fresco MS y
el cultivo resultante se mantuvo anaerébicamente
en incubacidn (311DS, Labnet International Inc.) a

Ingenierias, Octubre-Diciembre 2014, Vol. XVII, No. 65

33°C por 24 h; posteriormente se centrifug6 a una
velocidad de 2000 rpm, y una temperatura de 4°C
por 15 min, para formar un pellet de indculo para
la posterior electroactivacion. Este procedimiento
se reprodujo hasta la tercera electroactivacion, en
donde se obtuvieron las células electroactivadas
con 0.05 V a la que llamaremos “E. coli K-12
electroactivada”.

Desarrollo de la biopelicula sobre las nanofibras
duales: Las nanofibras duales se sumergieron en una
suspension celular de E. coli K-12 electroactivada en
un medio estandar. Se mantuvo el sistema anaerobio
y en incubacion estatica a 37°C por 15 dias, el
medio se remplazo cada 24 h por un medio estandar
fresco, para asegurar la viabilidad de las células y el
desarrollo de la biopelicula sobre el sustrato.

Desempefio de las nanofibras como anodo
en una MFC

Para evaluar el desempefio las nanofibras duales
de TiO,-Carbén/Carbén como anodo en una celda
de combustible microbiana, se utilizé un sistema
de media celda de combustible con tres electrodos.
El electrodo de trabajo (EW) se compuso de las
nanofibras duales de TiO,-Carbdn/Carbén soportando
una biopelicula de la bacteria Escherichia coli K12
(Biorad) electroactivada, tercera generacion; se utilizo
también un electrodo de Ag/AgCI en una solucion
de KCI 3 M como electrodo de referencia (ER) y un
alambre de Pt en forma de espiral como electrodo
auxiliar (EA). La solucion anddica consistio de una
solucion de glucosa 11 mM como fuente de carbono
en un buffer de fosfatos 50 mM. Ademas, se afiadio
azul de metileno en una concentracién de 23.7 mM,
como intermediario electronico. Los experimentos
se llevaron a cabo con un potenciostato/galvanostato
(VMP3, Biologic Science Instrument) y se realizaron
mediciones cronoamperométricas aplicando un
potencial de 0.2V (vs Ag/AgCl) sobre el electrodo
de trabajo, y se midio la sefial de corriente generada.
Todas las operaciones experimentales se llevaron
anaerébicamente, a una temperatura de 25°C.

RESULTADOS

En esta seccion de resultados se analiza
rigurosamente la obtencion y el comportamiento
de las nanofibras duales de Ti(OiPr),-PANI-PVP/
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Fig. 2. Spinnerets disefiados para la obtencion de
nanofibras sencillas, duales y coaxiales. a) spinneret
sencillo; b) spinneret dual.

PAN, la informacion de los otros materiales es
complementaria y contribuye con el sustento de los
resultados del material principal. Las nanofibras
duales de Ti(OiPr),-PANI-PVP/PAN se representan
de esta manera para indicar que es el material tal
como fue electrohilado, una vez sometido a un
proceso térmico particular nos referiremos a este de
manera general como TiO,-Carbdn/Carbon.

Al hacer modificaciones en los spinnerets
utilizados en el equipo de electrospinning, se
electrohilaron redes de nanofibras con diferentes
arquitecturas. Como se muestra en la figura 2 con
los dos spinnerets utilizados se lograron obtener
redes compuestas por nanofibras sencillas y duales
al aplicar una diferencia de potencial entre los
electrodos del equipo de electrospinning de 20y 25 kV
respectivamente.

En la figura 3 se muestran los resultados del
analisis morfol6gico obtenido por SEM de las redes

Fig. 3. Micrografias obtenidas por FESEM de las nanofibras tal y como fueron electrohiladas. a) nanofibras sencillas de
Ti(OiPr),-PVP; b) nanofibras sencillas de Ti(OiPr),~-PANI-PVP; c) y d) nanofibras duales de Ti(OiPr),-PANI-PVP/PAN.
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de nanofibras electrohiladas (as-electrospun), estas
imagenes confirman la presencia de nanoestructuras
tipo fibras que se interconectaron y producto de estas
interconexiones formaron una red no tejida “mat
non-woven”. Las figuras 2c y 2d corresponden a
la nanofibra dual, en la cual una de las nanofibras
individuales se electrohilé a partir de la solucion
precursora A, mientras que la otra nanofibra
individual se electrohil6 de manera simultnea a
partir de la solucion precursora B. Lo anterior indica
que los chorros paralelos de las dos soluciones
viajaron juntos hacia la placa colectora para formar la
red no tejida de nanofibras duales durante el proceso
de electrospinning. Las fibras individuales que
conforman la nanofibra dual presentan diferencias
morfol6gicas, debido a que una de ellas presenta
rugosidad.

En lafigura4, se presentan las micrografias para las
nanofibras carbonizadas, en ellas podemos observar

P

300 kx |

gue se conservé la uniformidad en las fibras y no
se apreciaron inestabilidades axisimétricas?® en sus
morfologias. Después del proceso de carbonizacion
los diametros disminuyeron notablemente; las
nanofibras sencillas TiO,-C(PVP) cambiaron de
210 nm a 90 nm, las nanofibras sencillas TiO,-
C(PANI+PVP) cambiaron de 200 nm a 110 nm y
las nanofibras duales TiO,-C(PANI+PVP)/C(PAN)
cambiaron de 500 nm a 120 nm.

A partir de ahora todos los resultados expuestos
para las nanofibras sencillas seran referidos
Unicamente a las nanofibras sencillas que contienen
PANI, por lo que las nanofibras seran solamente
representadas como TiO,-C, mientras las duales
como TiO,-C/C.

Se realiz6 un analisis morfoldgico y cristalografico
a las nanofibras duales de TiO,-C/C calcinadas
hasta 1000°C durante 3 h en atmdsfera inerte por
TEM en bright field. Al incrementar la temperatura

Fig. 4. Micrografias de las nanofibras carbonizadas obtenidas por FESEM. a) nanofibras sencillas de TiO,-Cvry; b)
nanofibras sencillas de TiO2-Ceany-Cvry; €) nanofibras duales de TiO2-Cpanipve)/ Cepany-

Ingenierias, Octubre-Diciembre 2014, Vol. XVII, No. 65

45



Nuevos materiales anddicos para la generacién de bioelectricidad en celdas de combustible / Nora Aleyda Garcia-Gémez, et al.

h

Fig. 5.Imagenes de fragmentos de las fibras individuales que conforman las nanofibras duales de TiOxutiio)-Csemi-graito)/

¥

Csemi-grafitoy C2ICINadas a 1000°C por 3h en atmosfera inerte. a) y b) nanofibra individual de TiO, embebida en una matriz
de carbdn. c) nanofibra individual de carbdn; d) patron de SAED de la nanofibra individual de TiO,.

pudimos observar mediante HRTEM que las
estructuras carbonaceas de las nanofibras individuales
provenientes de PAN incrementaron el ordenamiento
de sus atomos, tal y como se muestra en la figura 5b.
Por otra parte la nanofibra individual policristalina
también sufrid cambios; al realizar estudios de
SAED pudimos corroborar en el patron de difraccion
gue se muestra en la figura 5d la presencia puntos
correspondientes a TiO, en su fase rutilo puro con
estructura tetragonal, mediante la identificacion de
las distancias interplanares relacionadas con las
familias de planos {110}, {200}, {111}, {211} y
{220} (JCPDS # 21-1276). Al observar la imagen
de la figura 5a pudimos constatar la presencia de
cristales embebidos en una matriz de carbon, en estas
nuevas estructuras la matriz de carbon proveniente
de PANI y PVP presenta cierto ordenamiento
atomico, y esta evidencia se presenta en la imagen
de la figura 5b. De manera general podemos afirmar
gue el ordenamiento de las estructuras carbonéceas
se ve favorecido al incrementar la temperatura de
calcinado. Sin embargo, el ordenamiento atémico no
fue lo suficientemente alto como el de las estructuras
grafiticas, debido a que no aparecieron puntos de
difraccion en el patron de SAED. Para la obtencién
de nanoestructuras de carbon con ordenamiento
grafitico es necesario calentar la muestra hasta
alrededor de 3000 oC en vacio; sin embargo, bajo
estas condiciones el resto de los componentes de las
nanofibras duales puede presentar inestabilidades.

Los cambios en la composicion del material se
analizaron por EDXS y los resultados se muestran
en la figura 6 en donde es posible apreciar la
micrografia adquirida mediante HAADF-STEM de
las nanofibras duales, la linea roja indica la region
de la muestra que se estudié durante el analisis de
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Fig. 6. Micrografia HAADF-STEM de nanofibras dual de
TiOs@natasasrutitoy-C/C calcinada hasta 550°C; Incerto: Perfil
de escaneo lineal de EDXS mostrando la variacion en
composicién a través de la linea roja sobre la muestra
de la imagen HAADF-STEM.

escaneo lineal; mientras tanto, el espectro obtenido se
muestra en en el incerto. El espectro resultante sefiala
que una de las nanofibras, especificamente aquella
cuya morfologia es policristalina, presenta sefiales
claras de la presencia de Ti y O, sugiriendo asi un
alto contenido de TiO,, mientras la otra nanofibra
muestra solamente una clara sefial de carbon, lo que
a su vez sugiere un alto contenido de carbon en su
composicion.

Los detalles cristalograficos fueron corroborados
por DRX. Los patrones obtenidos se muestran en la
figura 7 y los resultados presentados desatacan la
importancia del proceso de hidrélisis de Ti(OiPr),
antes del procesamiento térmico, para promover la
cristalizacion posterior del TiO,. En la figura 6 es
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Fig. 7. Patrones de difraccion de rayos X de nanofibras
duales obtenidas por un proceso de electrospinning y
calentadas a diferentes temperaturas. a) a 425°C sin
tratamiento previo de hidrdlisis; b) a 425°C; c) a 550°C;
d) a 700°C y e) a 1000°C con tratamiento de hidrélisis.

posible apreciar los patrones de difraccion de Rayos
X tanto para las nanofibras duales no hidrolizadas
e hidrolizadas; estas ultimas al ser calentadas
hasta 425°C en atmdsfera de aire presentaron las
reflexiones caracteristicas del TiO, en su fase anatasa
((JCPDS # 21-1272). Posterior al desarrollo de los
cristales de anatasa, las nanofibras duales se trataron
térmicamente hasta tres diferentes temperaturas en
atmosfera de nitrégeno. Al calentar hasta 550 oC
se pudieron observar reflexiones que corresponden
a la fase rutilo de TiO, (JCPDS # 21-1276), asi
mismo se presentaron reflexiones de la fase anatasa
(JCPDS # 21-1272). Sin embargo las nanofibras
duales carbonizadas hasta 700 oC y 1000 oC solo
mostraron reflexiones caracteristicas de una fase pura
de TiO, rutilo (JCPDS # 21-1276), corroborando lo
observado por SAED.

En la etapa de calcinado en atmdsfera inerte,
ademas de obtener estructuras carbonaceas
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(provenientes en su mayoria del PAN) como parte de
la composicion de las nanofibras, conduce también a
latransicion de fase del polimorfo anatasa del TiO,
a su polimorfo rutilo, mismo proceso que transcurre
de manera irreversible. A medida que la temperatura
de carbonizacion se incremento, las reflexiones
del TiO, en su fase anatasa, se desaparecieron, y
por consiguiente aparecieron las reflexiones de la
fase rutilo. La transicion completa de fase se logré
hasta los 700°C en las nanofibras duales, mismas
gue contenian carbo6n en sus estructuras. El carbédn
proveniente de los polimeros precursores cuenta con
una estructura molecular extremadamente orientada®
pero no lo suficiente como para difractar.

En la figura 8 se muestran las graficas de
Nyquist representando la impedancia de los
cuatro sistemas estudiados al aplicar un potencial
catddico de perturbacion de -0.1V. Para elucidar
los procesos que se llevan a cabo en las redes de
nanofibras sencillas de TiOyio)-Camorio), duales de
TiO,(anatasa&rutilo)-C amorso)/ Camortey, Y duales de
TiOx(utito)~C semi-grafito) C grafito) 2d€MAs de los diagramas
de Nyquist, nos apoyamos en los diagramas de Bode
correspondientes.
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Fig. 8. Grafico de Nyquist representando la impedancia
para varios sistemas electroquimicos con Ey: las redes
de nanofibras sencillas de TiOxqytiio)-Camorte), duales de
TiOz(anatasa&rutilo)'C(amorfo)/c(amorfo), TiOz(rutiIo)'C(semi-grafito)/c(semi-
grafito) y TiOz(rutiIo)‘C(semi-grafito)/C(Grafl’tico); EA: Pt(S)y y ER: Ag/AgCI
en KCI 3 My un electrolito soporte de K,SO, 0.5 M. Bajo
un potencial de -0.1V.
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A través de un proceso de simulacion de datos
(Software ZSimpWin 3.21) y mediante el ajuste de los
datos de los diagramas de Nyquist para impedancia
se estimaron los circuitos equivalentes para describir
el comportamiento electrénico de las redes de
nanofibras. EI comportamiento electroquimico
de las nanofibras sencillas de Cemi.grfitcy PUEDE SEr
representado por el circuito equivalente Ry(ReQuar) Qps,
donde R; es la resistencia internay R, es la resistencia
a la transferencia de carga. Los elementos de fase
constante Q son usados para establecer una relacién
con la alta area superficial, donde Qg es interpretado
como la capacitancia de la doble capa y Q,s como
un elemento pseudocapacitivo. Para las nanofibras
sencillas Tioz(rutilo)'c(amorfo) y las duales Tioz(anatasa&rutilo)'
C (amorfo)/ Camorfoy S€ USO UN Mismo circuito equivalente
Rs(R.Qq). El valor de R calculado para las
nanofibras sencillas de Csemi.garis) €S tan solo de 19
Q, un valor bajo comparado con la resistencia a la
transferencia de carga de 7800Q2 para las nanofibras
sencillas de TiOyuito)-Camortey, CONfirmando que en
este Ultimo material hay una baja cantidad de cargas
eléctricas disponibles en el TiO,. La presencia de
altas cantidades de Cmoro) €N las nanofibras duales
TiOz(anatasa&rutiIo)'C(amorfo)/C(amorfo) reduce el valor de Rct
hasta 1490 Q, sugiriendo de esta forma que las cargas
eléctricas son provistas por el carbén. EI modelo
méas adecuado de circuito equivalente que puede
representar el comportamiento electroquimico de las
nanofibras duales de TiOz(rutiIo)'C(semi-graﬁto)/C(semi-grafito)
es el Ry(Qa(RaW))Qys, éste presenta un elemento de
difusion representado por el elemento de impedancia
Warburg (W) para considerar los posibles eventos
faradaicos que se pueden presentar debido a la
mayor conductividad de las estructuras carbonaceas
semi-grafiticas. La resistencia a la transferencia
de carga en estos materiales fue de 3.1Q2, lo que
indica una Buena contribucion de las estructuras
semi-grafiticas en la disponibilidad de portadores de
carga electrénicos. Lo anterior mejora la promocién
de las especies electroactivas en la interfase entre el
electrolito y la superficie de las nanofibras duales
TiOz(rutiIo)'C(semi-grafito)/C(semi-grafito)- AqUI, se resalta la
reduccién en el valor de la R, en las nanofibras
que contienen Cg, en su estructura, destacando que
las nanofibras duales, aquellas que contienen TiO,
son las que permiten una mayor difusion de los
portadores de carga.
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Los datos de conductividad obtenidos a partir de
la prueba de dos puntas nos indican que las redes de
nanofibras duales de TiOxuio)-Cisemi-gratito) Csemi-grafio)
presentaron un valor de conductividad de 4.75x102% S
atemperatura ambiente, valor superior a4.2x108Sy
3.5x108 S obtenidos para las nanofibras sencillas de
TioZ(rutilo)'C(amorfo) y duales de TiOZ(anatasa&rutiIo)'C(amorfo)/
Camorfo), Fespectivamente.

Es ampliamente conocido que en los materiales
de tamafio nanomeétrico ocurre una conduccién
eléctrica anbmala cuya relevancia se pone de
manifiesto en el desemperio de los dispositivos para
el almacenamiento y conversion de energia.**? Lo
anterior nos guia en la razon por la cual las redes
de nanOfibraS de TiOZ(rutiIo)'C(semi—grafito)/c(semi-grafito)
presentaron la menor de las impedancias, esto no
solo por el hecho de que sus estructuras carbonaceas
estuvieran parcialmente ordenadas, sino también por
su tamafio nanométrico. Otro aspecto interesante
de estos resultados es el hecho de que estas redes
de nanofibras contenian en su composicién la fase
rutilo del TiO,. La presencia de esta fase cristalina
en contacto con estructuras de carb6n semi-grafiticas
contribuyeron a la obtencién de estos resultados.®

En la figura 9 es posible apreciar la formacion
de la biopelicula de E. coli K12 electroactivadas
de la tercera generacidn, sobre las redes de
nanOﬁbraS duales de TiOZ(rutiIo)'C(semi-grafito)/C(semi»graﬁto);
de esta manera queda demostrado que estas redes
de bicomponente con arquitectura dual tiene la
capacidad para el crecimiento de biopeliculas con
una alta densidad celular sobre su superficie. Asi
mismo se manifestd la biocompatibilidad de estos
nuevos materiales con estas células bacterianas.

La curva de densidad de corriente obtenida del
anodo probado en una media celda de combustible
microbiana se muestra en la figura 10. La méaxima
densidad de corriente obtenida fue de 8 A/m? después
de un periodo de aclimatacion de 4.5 h. Realizar
un andlisis comparativo de nuestro resultado con
los obtenidos por otros investigadores resulta
complicado debido a que la eficiencia depende de
muchos factores. Sin embargo, podemos mencionar
que el valor de densidad de corriente obtenido es
superior a lo reportado por Lanas, V. and Logan,
B.E., quienes lograron una densidad de corriente
méxima de 4 A/m? utilizando fibra de grafito como
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Fig. 10. Curva cronoamperométrica de la generacion
biocatalitica de corriente usando nanofibras duales de
TiOz(ruti|0)-C(semi.g,aﬁto)/C(semi.g,aﬁm) como anodo.

anodo.* Los resultados presentados en este trabajo
representan el primer estudio en el que se aplica
una red de nanofibras duales de TiOy(yiie)-Csemi-
graphiticy! C semi-graphiticyy COMO electrodo anddico para
una MFC.

CONCLUSIONES

Con una modificacion al spinneret convencional,
que involucra el cambiar de una punta capilar
metalica plana a dos puntas paralelas unidas tipo
“side-by-side” es posible obtener nanofibras duales,
que a su vez estan conformadas por nanofibras
sencillas, cuya composicion individual es diferente
entre ellas. Esta configuracion de nanofibras duales
de bicomponente asegura un buen contacto entre
las nanofibras individuales de TiO,-Carbon y las
nanofibras de carbon, ambas obtenidas en un solo
paso de sintesis y de manera in-situ, lo cual conlleva
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Fig. 9. Micrografias obtenidas por SEM de la biopeliula de E. coli K12 electroactivada, 3ra. Generacion, sobre redes

a una optimizacién del tiempo en el proceso.
Las nanofibras duales favorecen los procesos de
transferencia de carga, sobre las nanofibras sencillas;
Siendo Ia nanOﬁbra de TiOz(rutiIo)'C(semi-grafito)/C(semi-grafito)
la mas efectiva para ese propdsito; ademas de ser
biocompatibles, estos materiales tienen la capacidad
para ser empleados como sustrato del desarrollo de
biopeliculas de E. coli K12 sobre su superficie y
producen una densidad de corriente de 8 A/m? al
ser utilizados como anodo en una media celda de
combustible microbiana. Por lo anterior, es posible
gue este tipo de materiales, como las nanofibras
duales de TiO, y carbon sean prometedoras para su
aplicacién como anodos en celdas de combustible
microbianas, no solo por su morfologia nanométrica
unidimensional, sino porque se favorece el flujo
de los electrones entre los dos materiales a esas
dimensiones.
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