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En los últimos años, el uso de las nanofibras de carbono (NFC) se ha incrementado 

notablemente, como resultado del desarrollo de técnicas de fabricación y el empleo de 

diferentes precursores, lo que ha permitido la obtención controlada de diversas 

propiedades, tales como: área superficial específica, conductividad electrónica, 

resistencia mecánica y resistencia térmica. Así, el campo de aplicación de las NFC se 

ha extendido a baterías, catalizadores, celdas de combustible y adsorbentes de 

vapores.  

 

Cada aplicación requiere propiedades específicas propias del material para obtener 

mejores rendimientos. La presencia de diversas especies de nitrógeno 

(grafítico/cuaternario, pirrólico, piridona), es una de las características que deben 

poseer los materiales de carbono para su aplicación en reacciones de reducción de 

oxígeno (RRO) de celdas de combustible y como adsorbentes en adsorción de CO2. En 

la mayoría de los casos, primero se obtienen los materiales de carbono y 

posteriormente se dopan con nitrógeno. En el presente trabajo, se sintetizan 

nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno mediante un método simplificado, 

donde el nitrógeno forma parte de la estructura pristine, nanofibras de PAN, y 

mediante un tratamiento térmico se controla el contenido de las diferentes especies 

de nitrógeno y de la microporosidad de las NFC.  

 

Primero se realiza la síntesis de nanofibras de poliacrilonitrilo (NFPAN) vía 

electrohilado de soluciones de poliacrilonitrilo (PAN) en dimetilformamida (DMF). 

Segundo, la obtención de NFC a partir de la calcinación de NFPAN, lo cual implica dos 

etapas: i) estabilización en una atmósfera oxidante (aire) en un intervalo de 

temperaturas de 250 a 300 °C y ii) carbonización en una atmósfera inerte (nitrógeno) 

a temperaturas superiores a 600 °C. Estas etapas controlan la microporosidad y la 

cantidad (y tipos) de especies de nitrógeno.  
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Un primer estudio está orientado a la evaluación de cuatro diferentes temperaturas de 

estabilización (250, 270, 280 y 300 °C), manteniendo constante la temperatura de 

carbonización (900 °C). Las reacciones de ciclización y deshidrogenación son 

incompletas en materiales estabilizados a temperaturas inferiores a 270 °C, 

produciendo una aglomeración sin espacios intersticiales en las NFC. Temperaturas 

superiores a 300 °C ocasionan una maceración en las nanofibras, disminuyendo 

significativamente la longitud de las NFC. Consecuentemente, con el objetivo de una 

ciclización y deshidrogenación completa para conservar la estructura fibrilar, la 

temperatura de estabilización más adecuada es 280 °C.  

 

Un segundo estudio está enfocado al impacto de la temperatura de carbonización 

sobre las propiedades estructurales y químicas de las NFC; en este caso se evalúan 

cinco diferentes temperaturas (600, 700, 800, 900 y 1000 °C), manteniendo constante 

la temperatura de estabilización (280 °C). El incremento en la temperatura de 

carbonización aumenta la microporosidad y reduce el contenido de nitrógeno en NFC. 

Esta disminución favorece la eliminación de nitrógenos piridínicos, pirrólicos, grupos 

funcionales C ≡ N y predominio de nitrógenos cuaternarios/grafíticos, responsables 

de mejorar la actividad electrocatalítica en reacciones de reducción de oxígeno (RRO); 

estas especies de nitrógeno se ven favorecidas a una temperatura de calcinación de 

900 °C.  Finalmente, para la captura de CO2, la mayor capacidad adsortiva de CO2 se 

observa en materiales carbonizados a  850 °C. 
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In the last years, the use of carbon nanofibers (CNF) has increased significantly, as a 

result of the development of manufacturing techniques and the use of different 

precursors, which has allowed the controlled production of various properties, such 

as: specific surface area, electronic conductivity, mechanical resistance and thermal 

resistance. Thus, the scope of CNF has been extended to batteries, catalysts, fuel cells 

and vapor adsorption. 

 

Each application requires specific properties unique to the material to obtain better 

performance. The presence of diverse species of nitrogen (graphitic/quaternary, 

pyrrolic, pyridone), is one of the characteristics that carbon materials must possess 

for their application in oxygen reduction reactions (ORR) of fuel cells and as 

adsorbents in CO2 adsorption. In most cases, first carbon materials are obtained and 

then doped with nitrogen. In the present work, carbon nanofibers doped with 

nitrogen are synthesized using a simplified method, where nitrogen is part of the 

pristine structure, PAN nanofibers, and the content of the different nitrogen species 

and the microporosity of the CNF are controlled by means of a heat treatment.  

 

First, the synthesis of polyacrylonitrile nanofibres (PANNF) is carried out by the 

electrospinning of polyacrylonitrile (PAN) solutions into dimethylformamide (DMF). 

Second, obtaining CNF from the calcination of PANNF, this involves two steps: (i) 

stabilization in an oxidizing atmosphere (air) over a temperature interval of 250 to 

300 °C and (ii) carbonization in an inert atmosphere (nitrogen) at temperatures above 

600 °C. These stages control the microporosity and amount (and types) of nitrogen 

species.  

 

A first study is oriented to the evaluation of four stabilization temperatures (250, 270, 

280 and 300 °C), keeping the carbonization temperature constant (900 °C). 

Cyclization and dehydrogenation reactions are incomplete in materials stabilized at 

temperatures below 270 °C, producing an agglomeration without interstitial spaces in 

CNF. Temperatures above 300 °C cause maceration in the nanofibers; it significantly 
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reducing the length of the CNF. Consequently, with the aim of a complete cyclization 

and dehydrogenation to preserve the fibrillary structure, the most suitable 

stabilization temperature is 280 °C. 

 

A second study focuses on the impact of carbonization temperature on the structural 

and chemical properties of CNF; in this case, five temperatures (600, 700, 800, 900 

and 1000 °C) are evaluated, maintaining the stabilization temperature constant (280 

°C). The increase in carbonization temperature increases the microporosity and 

reduces the nitrogen content in CNF. This decrease favors the elimination of pyridine 

and pyrrolic nitrogen, functional groups C≡N and the predominance of 

quaternary/graphitic nitrogen, which are responsible for improving the 

electrocatalytic activity in oxygen reduction reactions (RRO): these nitrogen species 

are favored at a calcination temperature of 900 °C. Finally, for CO2 capture the highest 

CO2 adsorptive capacity is observed in carbonized materials at 850 °C. 
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En las últimas décadas, la población ha crecido exponencialmente, lo que ha 

ocasionado una mayor demanda de energía y una mayor emisión de gases de efecto 

invernadero (principalmente CO2). Materiales como las NFC permiten atacar ambas 

problemáticas. La primera mediante el desarrollo de nuevas tecnologías como las 

celdas de combustible, dispositivos electroquímicos que convierten la energía química 

de un combustible directamente en electricidad. Y la segunda, el alto valor de área 

superficial específica y el contenido de diversas especies de nitrógeno en las NFC 

permiten aumentar la capacidad de captura de CO2. Una de las metodologías más 

utilizadas para la obtención de NFC es a partir de la polimerización de las nanofibras 

de PAN, sintetizadas vía electrohilado [1–3].  

 

Lo que respecta a las celdas de combustible, el estudio está enfocado a las reacciones 

de reducción de oxígeno (RRO), reacción que limita la potencia en celdas de 

combustible. Las NFC presentan la mayoría de las características que debe poseer un 

electrocatalizador, pero carecen de la presencia de sitios activos para que se 

produzcan las reacciones electroquímicas. Recientemente, se ha encontrado una ruta 

de modificación muy interesante para materiales a base de carbono, que consiste en la 

modificación de la estructura electrónica de materiales grafíticos mediante la 

introducción de dopantes como nitrógeno o boro. La sustitución de los átomos de 

carbono por dopantes modifica sustancialmente las propiedades de superficie de las 

NFC, aumentando la actividad catalítica de las reacciones de las celdas de combustible 

en comparación con las estructuras no dopadas [4–7]. Aunque la inclusión de 

dopantes en estructuras grafíticas como CNT [8] y grafeno [9], se ha intentado 

previamente, los métodos de síntesis son muy complicados, mientras que la síntesis 

de NFC es un método altamente escalable [1,3,10–12]. Por otro lado, nanofibras de 

carbono dopadas con nitrógeno han sido reportadas [13–16]; sin embargo, la 

utilización de un método de dos etapas, primero la formación de nanofibras de 

carbono y posterior dopaje, además del uso de atmósferas específicas, complica el 

método de producción. Por lo tanto, los métodos simplificados de baja energía y 

escalables son preferidos.  
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Además de mejorar la actividad electrocatalítica en RRO, la presencia de las especies 

de nitrógeno con carácter básico pueden incrementar la capacidad de adsorción de 

CO2, debido a las fuertes interacciones con el momento cuadrupular de la molécula de 

CO2 (13.4 x 10-40 C*m2 para el CO2 y 4.7 x 10-40 C*m2 para el N2). Asimismo, se ha 

corroborado que la captura de CO2 también se ve favorecida por la presencia de 

microporos menores a 1.0 nm [17]. La combinación de estas dos variables permite 

que las NFC sintetizadas en este trabajo sean materiales deseables para la captura de 

CO2.  

 

La metodología más adecuada de la síntesis de NFC para su aplicación en la 

electrorreducción de oxígeno y en la adsorción de CO2, requiere un estudio detallado 

sobre el control de sus propiedades estructurales y electrocatalíticas. Un estudio de 

esta naturaleza es presentado a continuación.  

 

En el primer capítulo se desglosan los conceptos básicos que se utilizan durante el 

desarrollo de esta tesis, tales como: nanofibras de PAN, electrohilado, nanofibras de 

carbono, diseño de experimentos, números adimensionales, superficies de respuesta, 

adsorción de vapores y reacciones de reducción de oxígeno en celdas de combustible.  

 

El segundo capítulo se enfoca en la selección de los valores más adecuados para las 

diferentes variables que influyen en el proceso de electrohilado, como son: la 

concentración del precursor, la viscosidad, la volatilidad del solvente, el voltaje 

aplicado, la velocidad del flujo volumétrico y la distancia entre la punta de la aguja y 

colector metálico. Con base en un diseño de experimentos, se obtienen resultados 

mediante números adimensionales y superficies de respuesta, los cuales facilitan la 

selección de dichas variables y permiten la síntesis adecuada de NFPAN.  

 

El principal objetivo del tercer capítulo, es el estudio del efecto de la temperatura de 

calcinación de las NFPAN sobre las propiedades estructurales y químicas de las NFC. 

Dicho estudio se realiza en dos etapas: i) estabilización de las NFPAN a temperaturas 

entre 250 y 300 °C en una atmósfera oxidante, manteniendo contante la temperatura 
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de carbonización a 900 °C y ii) carbonización de las NFPAN a temperaturas entre 600 

y 1000 °C en una atmósfera inerte (nitrógeno), manteniendo constante la temperatura 

de estabilización a 280 °C. La adsorción de nitrógeno y el análisis mediante XPS son 

dos de las técnicas de caracterización más importantes en el desarrollo de este 

capítulo. La primera permite obtener resultados sobre las propiedades estructurales 

de las NFC (área superficial específica, microporosidad, tamaño promedio de poros) y 

la segunda cuantifica las diferentes especies de nitrógeno presentes en las NFC (estas 

especies aumentan la actividad electrocatalítica en RRO y favorecen la adsorción de 

CO2).  

 

Finalmente, en el cuarto capítulo se muestran resultados relacionados con la 

utilización de la NFC sintetizadas en este trabajo: i) en la electrorreducción de oxígeno 

y ii) en la adsorción de CO2. Para el  estudio de la electrorreducción de oxígeno se 

realizan caracterizaciones mediante técnicas electroquímicas como voltamperometría 

cíclica y curvas de polarización. Para evaluar la adsorción de CO2 se obtienen 

isotermas a partir de un equipo Quantachrome a 25 °C.  
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OBJETIVO GENERAL 
 

Preparar y caracterizar nanofibras de carbono obtenidas vía electrohilado a partir de 

soluciones de PAN, para su aplicación en la electrorreducción de oxígeno y en la 

adsorción de CO2.  

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

1. Determinar los valores más adecuados de concentración de la solución 

polimérica, distancia entre la fuente de la solución polimérica (punta de la 

jeringa) y sustrato (colector metálico), voltaje aplicado y velocidad de flujo de 

la solución polimérica con la finalidad de sintetizar las nanofibras de PAN.  

 

2. Elaborar un diseño de experimentos para generar superficies de respuesta y 

curvas de nivel a partir de resultados experimentales de las NFPAN que 

permitan una adecuada selección de las variables de trabajo en el proceso de 

electrohilado.   

 

3. Evaluar el efecto de la temperatura de calcinación (estabilización y 

carbonización) de las NFPAN sobre las propiedades químicas, estructurales y 

electrocatalíticas de las NFC.  

 

4. Cuantificar el contenido de carbono y de nitrógeno en las NFPAN carbonizadas 

a 600, 700, 800, 900 y 1000 °C.  

 

5. Estudiar las propiedades electrocatalíticas para la reducción de oxígeno de las 

NFC para su posible aplicación como catalizadores en celdas de combustible. 

 

6. Evaluar la capacidad de las NFC como adsorbentes de CO2. 
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El proceso de calcinación de las NFPAN determina mayormente la forma, textura y 

contenido de nitrógeno en las NFC.  
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“El secreto de la creatividad está en dormir bien y abrir la mente a las posibilidades 

infinitas. ¿Qué es un hombre sin sueños?” 

 

Albert Einstein 

 

 

 

 

En este capítulo se presenta una breve descripción de algunos conceptos básicos 

utilizados durante el desarrollo de esta tesis. Se plantean conceptos tales como: 

nanofibras de PAN, nanofibras de carbono, electrohilado, diseño de experimentos, 

números adimensionales y superficies de respuesta; además, se presenta una 

descripción somera sobre adsorción de vapores y reacciones de reducción de oxígeno 

en celdas de combustible, dos  prometedoras áreas de aplicación  de las NFC.  
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1.1 Nanofibras de PAN 
 

En los últimos años el estudio y aplicación de las nanofibras de carbono (NFC) se ha 

explorado, debido a sus propiedades físicas y químicas, como el área superficial 

específica, la conductividad electrónica, la resistencia mecánica y la resistencia 

térmica [1,18]. Las NFC contienen al menos 90 % en masa de carbono, derivado de la 

pirólisis controlada de los precursores apropiados. Algunas de las principales 

características que deben cumplir los precursores son: fácil conversión a carbono, alto 

rendimiento de carbono y procesamiento rentable. Desde esta perspectiva, los 

precursores más usados son: i) precursores acrílicos, ii) precursores de celulosa y iii) 

precursores a base de brea [18].  

 

Los precursores acrílicos se caracterizan por presentar un contenido de monómeros 

de acrilonitrilo mayor al 85 %, lo que permite mediante tratamientos térmicos la 

obtención de materiales con un alto contenido de carbono. Uno de los polímeros más 

utilizado en el ámbito de la producción de nanofibras de carbono es el poliacrilonitrilo 

(PAN), debido a que sus cadenas poliméricas, mediante procesos adecuados de 

oxidación y pirólisis, se alinean formando láminas de carbono. El PAN es un polímero 

formado por largas cadenas de carbono, nitrógeno e hidrógeno en forma de escalera, 

como se muestra en la Figura 1.1, con grupos nitrilos altamente polares; debido a esta 

naturaleza polar, el PAN tiene una temperatura de transición vítrea de 85 °C y tiende a 

descomponerse antes de derretirse [19]. En las primeras aplicaciones del PAN, sólo se 

conocía su solubilidad en soluciones salinas acuosas o soluciones acuosas de ácidos 

minerales. Con el descubrimiento de solventes orgánicos adecuados, ahora es posible 

preparar nanofibras de PAN a gran escala [20]. A pesar de esto, las fuertes 

interacciones entre sus cadenas, hacen que el PAN sólo puede disolverse en solventes 

altamente polares, los más usados son DMF y DMSO [21–23]. 

 
Figura 1.1 Estructura molecular del PAN. 
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Para la síntesis de nanofibras de carbono existen diferentes metodologías, dentro de 

las más utilizadas se encuentran: ablación láser, deposición química en fase vapor 

(CVD), plasma con radio-frecuencia, síntesis por flama, antorcha de plasma, catálisis 

flotante, electrohilado, entre otras. El proceso de electrohilado es uno de los métodos 

utilizados para la obtención de materiales fibrosos a partir de soluciones poliméricas 

y por esta razón es el método que se implementó en este trabajo [24].  

 

1.2 Electrohilado 
 

El montaje de un equipo de electrohilado1 requiere de una fuente de poder de alto 

voltaje que proporcione la carga eléctrica, una jeringa con aguja metálica (sin 

biselado) para la solución polimérica, un colector metálico (aluminio, cobre, entre 

otros) para depositar las nanofibras y una bomba de infusión para controlar la 

velocidad de flujo entre la punta de la aguja y el colector.  

 

La técnica de electrohilado consiste en aplicar un alto voltaje entre la punta de la aguja 

y el colector metálico. La solución polimérica en la punta de la aguja es sometida a 

fuerzas capilares y electrostáticas. Durante el flujo electro-hidrodinámico, las cargas 

son inducidas en el fluido por la intensidad de campo eléctrico (voltajes mayores a 10 

kV) entre los dos electrodos (aguja y colector). Cuando las fuerzas capilares son 

igualadas por la fuerza eléctrica se forma el denominado cono de Taylor; el campo 

eléctrico llega a un valor crítico y vence la fuerza de la tensión superficial de la 

solución polimérica, por lo que la gota empieza a alargarse dando lugar a la formación 

de un chisguete. El chisguete consta de dos etapas: i) etapa estable, ocurre 

inmediatamente a la formación del cono de Taylor, debido a un proceso de 

estiramiento y mediante equipos de alta resolución es posible observar un solo hilo, y 

ii) etapa inestable, conocida como zona de latigazo (whipping region), en esta etapa el 

                                                           
1 El proceso de electrohilado fue patentado en 1900 por J.F. Cooley (Patent GB 06385 ‘‘Improved 

methods of and apparatus for electrically separating the relatively volatile liquid component from the 

component of relatively fixed substances of composite fluids’’ 19th May 1900). Desde entonces a la 

fecha, este prototipo ha ido implementando mejoras, haciéndolo un proceso muy accesible y 

económico. 
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chisguete se desestabiliza debido a que la solución empieza a evaporarse y el hilo 

formado en la etapa estable se divide en hilos más finos que caen en el colector de 

manera desordenada. A medida que el chisguete toma una aceleración, es decir, la 

solución de polímero es expulsada hacia el colector [2,3,25], se produce una 

disminución del diámetro del chisguete por evaporación del solvente, y una vez en el 

colector, el chisguete se solidifica creando fibras ultra-largas de diámetros de tamaño 

nanométricos. En el trayecto hacia el colector, el solvente se evapora [26]. En la Figura 

1.2, se muestra el equipo de electrohilado en funcionamiento, instalado en el área de 

Fisicoquímica de Superficies de la Universidad Autónoma Metropolitana, unidad 

Iztapalapa.  

 

 
Figura 1.2 Equipo de electrohilado instalado en el área de FQS, UAM-I. 
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Establecer las condiciones adecuadas de las variables de trabajo en el proceso de 

electrohilado, permite la transformación de las soluciones poliméricas a nanofibras. 

La morfología y talla de las nanofibras en el proceso de electrohilado están regidas por 

tres tipos de variables [27–34]:  

 

1) variables de la solución: 

a. concentración del precursor 

b. conductividad eléctrica de la solución 

c. masa molecular 

d. tensión superficial 

e. volatilidad del solvente 

f. viscosidad de la solución 

 

2) variables del proceso:  

a. distancia entre la punta de la aguja y colector metálico  

b. velocidad del flujo volumétrico  

c. voltaje 

 

3) variables ambientales  

a. humedad  

b. temperatura  

 

A continuación, se describe brevemente el efecto de estos parámetros sobre la 

morfología y estructura de las nanofibras de PAN. 

 

Concentración del precursor: la concentración de la solución es una variable que 

afecta la viscosidad y la tensión superficial del sistema. Un valor de concentración bajo 

favorece la aparición de un electro-spray debido a la acción de la tensión superficial, 

es decir, las fuerzas capilares dominan a las fuerzas viscosas; mientras que una 

concentración elevada conlleva a mayores viscosidades, ocasionando que la solución 

sea imposible de electrohilar. Por lo tanto, la relación entre la viscosidad y la tensión 
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superficial es determinante. La tensión superficial tiende a deformar el chisguete en 

gotas, mientras que las fuerzas viscosas dan cohesión al chisguete de líquido. La 

solidificación del chisguete antes de que este se rompa en gotas, dará lugar a la 

formación de nanofibras [35,36]. En conclusión, es preciso seleccionar un intervalo de 

concentración que permita electrohilar la solución, donde las fuerzas de viscosidad 

dominen a las fuerzas capilares, para poder generar hilos (nanofibras). Por norma 

general, el diámetro de las nanofibras aumenta con la concentración de la solución, i.e. 

con el aumento de la viscosidad de la solución. 

 

Conductividad eléctrica de la solución: la disponibilidad de iones cargados en la 

solución es un requisito indispensable para hacer electrohilable una solución. La 

conductividad eléctrica permite incrementar la capacidad de carga del líquido, 

incrementando el efecto del campo eléctrico [37]; sin embargo, conductividades 

extremadamente altas producen inestabilidad en el proceso de electrospinning [38].  

 

Masa molecular: la masa molecular refleja el enredo de cadenas de polímeros en 

soluciones. En una solución polimérica a una concentración constante: i) la 

disminución de la masa molecular tiende a formar perlas en lugar de hilos, ii) el 

aumento en la masa molecular da lugar a la formación de hilos. Es importante 

mencionar que concentraciones muy bajas con una elevada masa molecular, también 

permiten la formación de hilos [38]. 

 

Tensión superficial: la tensión superficial se ve afectada principalmente por los 

solventes utilizados en la preparación de las soluciones poliméricas. Para una solución 

polimérica a concentración constante, un valor alto en la tensión superficial genera 

materiales en forma de esfera; por lo tanto, es necesario trabajar con valores de 

tensión superficial relativamente bajos para poder producir hilos [24].  

 

Volatilidad del solvente: la volatilidad del solvente determina el tiempo de vuelo 

necesario para que el solvente se evapore en el trayecto entre la punta de la aguja y el 

colector, solidificando el chisguete en forma de nanofibra. Cuando el solvente es muy 
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volátil pueden ocurrir dos procesos: i) solidificación del chisguete, generando 

inestabilidad en el latigueo, produciendo nanofibras gruesas al no haber sido 

elongadas por el latigueo y ii) solidificación del cono de Taylor, tapando la aguja y 

deteniendo el proceso [24].  

 

Viscosidad: la viscosidad de la solución está estrechamente relacionada con la 

concentración de la solución y la masa molecular del polímero. Soluciones con valores 

bajos de viscosidad generan la formación de esferas o nanofibras en forma de perlas, 

mientras que soluciones con valores altos de viscosidad llegan a ser imposibles de 

electrohilar, ya que suelen solidificarse en la punta de la aguja, haciendo imposible la 

eyección de la solución hacia el colector [36,39].  

 

Distancia entre la punta de la aguja y el colector metálico: la distancia afecta la 

estructura y la morfología de las nanofibras electrohiladas a través de la relación con 

el tiempo de vuelo, alterando los tiempos de latigueo y de evaporación. Cuando la 

distancia es demasiado corta, menos de 8 cm, las nanofibras no tienen el tiempo 

suficiente para solidificarse; por lo tanto, es importante trabajar con distancias 

mayores a 8 cm para disminuir la inestabilidad del latigueo, alcanzar la evaporación 

del solvente y la disminución del diámetro de la nanofibra; aunque esto conlleva a 

utilizar mayores valores de voltaje para mantener la intensidad del campo eléctrico 

[28]. 

 

Velocidad de flujo volumétrico: la velocidad de bombeo de la solución afecta la 

cantidad de nanofibras obtenidas en el proceso de electrohilado. Si la velocidad es 

rápida, el rendimiento del proceso disminuye, puesto que no todo el material es 

electrohilado, la mayor parte cae antes de llegar al colector y la que logra llegar no ha 

solidificado completamente, es decir, el solvente no ha sido evaporado en su totalidad; 

por el contrario, velocidades muy lentas ocasionan la solidificación de la solución 

antes de llegar a la punta de la aguja [25,40].  
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Voltaje: el voltaje es responsable del momento de las cargas eléctrica en el fluido. En 

el proceso de electrohilado es necesario un valor mínimo de voltaje para iniciar la 

eyección del chisguete desde el cono de Taylor, este valor dependerá de la solución 

polimérica con la que se trabaje; en el caso de una solución de PAN con una 

concentración de 10 % en peso, una velocidad de 0.5 mL/h y una distancia de 10 cm, 

se necesitan aplicar voltajes mayores a 8 kV para iniciar con la eyección de la punta de 

la jeringa al colector. Voltajes mayores a 25 kV, crean multichorros en la punta de la 

jeringa, formando nanofibras de diferentes tamaños, además de la generación de 

defectos en la estructura de las mismas. Por otro lado, el incremento de la fuerza del 

campo eléctrico disminuye el tiempo de vuelo del chisguete, lo que conlleva a una 

evaporación incompleta del solvente [40,41]. Por lo tanto, es necesario trabajar 

dentro de un intervalo acotado por estos dos valores. Para la selección del voltaje, se 

debe considerar que voltajes altos reducen el diámetro de las nanofibras que se 

forman [30].  

 

Humedad y temperatura: los parámetros ambientales como la humedad y la 

temperatura, también afectan la morfología y el tamaño de las nanofibras.  Altos 

valores de temperatura, favorecen la disminución del diámetro de las nanofibras, 

formando nanofibras de PAN con un diámetro inferior a los 100 nm [29]. Con respecto 

a la humedad, un valor bajo de humedad ayuda a una mejor evaporación del solvente, 

mientras que valores altos de humedad conducen a la formación de nanofibras más 

gruesas [42].  

 

Debido a la gran cantidad de variables que influyen en el proceso de electrohilado, 

seleccionar las más adecuadas requiere de un detallado estudio experimental de cada 

una de ellas. Para ello existen dos metodologías que facilitan este proceso: i) números 

adimensionales y ii) superficies de respuesta. Para minimizar el número de pruebas 

experimentales y optimizar los resultados, se recurre al uso de un diseño de 

experimentos, el cual permite investigar los efectos de las variables de entrada 

(factores) sobre una variable de salida (respuesta) al mismo tiempo.  
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1.3 Nanofibras de carbono 
 

El carbono tiene distintas formas moleculares o cristalinas denominadas alótropos. 

Estos alótropos tienen propiedades diferentes, que se derivan de sus estructuras 

únicas. Los dos alótropos más notables, son el diamante y el grafito; ambos comparten 

la misma composición química (química del carbono) pero poseen diferentes 

estructuras y propiedades. Por ejemplo, el diamante es el material más duro conocido 

hoy en día, mientras que el grafito es extremadamente suave. La transformación 

química a los diferentes alótropos de carbono está determinada por: i) el tipo de 

precursor orgánico, como breas o polímeros y ii) la propiedad de ser materiales 

grafitizables o no grafitizables, es decir, materiales de carbono que pueden convertirse 

o no en grafito utilizando un tratamiento térmico [43].   

 

Centrando el estudio en NFC, estas se han producido inadvertidamente a partir de 

fibras celulósicas naturales como el algodón o el lino, durante miles de años. Sin 

embargo, fue Thomas Alva Edison quien, en 1879, tomó intencionalmente fibras de 

algodón y bambú, y las convirtió en carbono, en su búsqueda de filamentos para 

lámparas incandescentes [1,18,44]. Las NFC son materiales filamentosos compuestos 

principalmente por redes hexagonales de átomos de carbono con hibridación sp2 

(estructura similar al grafito), en las cuales, los átomos de carbono se agrupan en 

estructuras finas con diámetros que varían desde una decena de nanómetros hasta 

~200 nm y longitudes en el orden de micras, con una separación entre los planos de 

grafito de 0.335–0.342 nm [18,45]. En ocasiones son huecas en su interior (forma 

tubular). Las láminas de carbono se disponen formando un determinado ángulo 

respecto al eje de las nanofibras, lo que las clasifica en 3 tipos: i) perpendiculares 

(platelet), ii) inclinadas (fishbone) y iii) paralelas (parallel), dichos arreglos se 

muestran en la Figura 1.3 [45]. El tipo de ordenamiento de las láminas de carbono, es 

generado principalmente por el método utilizado para la síntesis de NFC, y 

dependiendo de la aplicación y uso de las NFC, este ordenamiento influye 

significativamente sobre los resultados deseados [46].  
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Figura 1.3 Disposiciones de las láminas de carbono en las nanofibras de carbono: (a) paralela, (b) 

oblicua y (c) perpendicular, con respecto a la dirección longitudinal. 

 

Las propiedades de las NFC, se clasifican en tres categorías, según la escala de 

observación de sus estructuras [45]: 

 

a) Estructura primaria. Se refiere a las nanofibras como entes individuales, con 

propiedades como la estructura cristalina del carbono, la estructura superficial, 

el grado de ordenamiento del carbono y la morfología de las nanofibras.  

 

b) Estructura secundaria. Se refiere a los aglomerados de nanofibras que 

forman partículas. En este caso se habla de textura, i.e., área superficial, 

volumen, tamaño y distribución de poros.  

 

c) Estructura terciaria. Se refiere a las propiedades que presenta el material 

conformado por agrupaciones de partículas. Aquí se habla de las propiedades 

eléctricas, térmicas y mecánicas.  

 

Algunas de las propiedades más representativas son [47]:  

 

Propiedades electrónicas: las nanofibras de carbono pueden considerarse como 

sustratos conductores, con perturbaciones electrónicas similares a las encontradas 

para el grafito y presentan un comportamiento metálico, semimetálico o aislante, 

dependiendo principalmente de su diámetro y de su estructura helicoidal 

tridimensional.  
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Propiedades mecánicas y térmicas: las nanofibras de carbono están constituidos 

por enlaces covalentes y podrían ser, en teoría, unas de las estructuras más 

resistentes que se habrían obtenido hasta el momento. Los valores del módulo de 

Young y de resistencia a la tracción están en torno a 5 y 250 GPa respectivamente, por 

lo que llegarían a ser 100 veces más resistentes que las fibras de acero en 

determinadas condiciones. Otra característica muy importante a tener en cuenta es la 

estabilidad térmica de las NFC, que se mantienen estables hasta 2800 °C en el vacío y 

800 °C en aire, siendo además más estables a la oxidación que el carbón activado.   

 

Propiedades de adsorción: en las nanofibras, la adsorción de moléculas y partículas 

metálicas puede llevarse a cabo por distintas caras de las nanofibras; denominadas 

“armchair face” y “zig-zag face”. En la Figura 1.4 se muestran las caras de adsorción de 

las nanofibras de carbono a nivel atómico. 

 
Figura 1.4 Ilustración de las dos caras de adsorción de las NFC. 

 

 

En la escala nanométrica, la adsorción de vapores se puede llevar a cabo entre los 

espacios que constituyen dos láminas de carbono, o bien en los espacios que forman 

diferentes arreglos de NFC. En la Figura 1.5 se presenta la ilustración de un corte en la 

sección transversal y otro corte en la sección longitudinal de una nanofibra de 

carbono, con la finalidad de distinguir los poros existentes en una NFC. 
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Figura 1.5 Sección transversal y longitudinal de una NFC. Fuente: Springer Handbook of Nanomaterials 

[48]. 

 

 

1.4 Proceso de calcinación de NFPAN 
 

La calcinación de las NFPAN para su transformación a NFC implica dos tratamientos 

térmicos [49–55]: i) estabilización en atmósfera oxidante (250 a 300 °C) y ii) 

carbonización en atmósfera inerte (temperaturas superiores a los 600 °C).  

 

1.4.1 Estabilización en atmósfera oxidante (aire) 

 

Este proceso implica reacciones químicas como: ciclización, deshidrogenación, 

aromatización, oxidación, entre otras; dando como resultado la formación de una 

estructura en forma de escalera. En general, las moléculas lineales del polímero 

precursor (PAN) se convierten primero en estructuras cíclicas. El mecanismo de 

reacción propuesto en la literatura se muestra en la Figura 1.6 [55]. La estabilización 

de las nanofibras de PAN se efectúa a temperaturas entre 250 y 300 °C, en una 

atmósfera oxidante (aire). La presencia de aire, produce la oxidación y la des-

hidrogenación de las nanofibras poliméricas, ya que el oxígeno activa los centros de 

ciclización y estimula la des-hidrogenación del proceso. Durante el proceso de 

ciclización, los grupos nitrilo transforman su estructura de triple enlace a una 

estructura de doble enlace (C≡N → C = N), produciendo anillos piridínicos de seis 

carbonos [56–58]. 
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Figura 1.6 Mecanismo de reacción del proceso de estabilización de las NFPAN en atmósfera oxidante 

(aire). 
 

 

1.4.2 Carbonización en atmósfera inerte (nitrógeno) 
 

Para obtener NFC, las NFPAN estabilizadas se someten a un proceso de calentamiento 

a temperaturas superiores a los 600 °C. Este proceso se conoce como carbonización. 

La carbonización de las nanofibras térmicamente estabilizadas, se lleva a cabo en una 

atmósfera inerte (nitrógeno). En esta etapa, se produce la des-hidrogenación y la des-

nitrogenación, donde las cadenas poliméricas adyacentes se unen por los enlaces C-C 

y por la aromatización, dando lugar a láminas de carbono más anchas, como se 

muestra en la Figura 1.7 [53–55,59]. Temperaturas superiores a los 3000 °C permiten 

obtener estructuras de carbono puro.  

 

1.4.3 Sub-productos intermediarios durante la transformación de NFPAN 

a NFC 
 

La Figura 1.6 y 1.7 representan las etapas del proceso ideal, en el cual las láminas de 

carbono se van formando durante el proceso de carbonización, conteniendo 

únicamente carbono, ya que el nitrógeno y oxígeno son gradualmente eliminados. Sin 

embargo, se ha observado que no todas las reacciones ocurren al 100 % y en el 

transcurso de la carbonización ocurre la formación de intermediarios y sub-

productos. Algunos de los sub-productos eliminados durante el proceso de 

carbonización son: H2, CH4, CO, CO2, H2O, N2, NH3 y HCN [55]. Conjuntamente, durante 

la transformación de las NFC se van formando diferentes especies de nitrógeno, 

algunas de las más importantes son [55,58,60,61]: piridínico (N–6),  pirrólico (N–5), 
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piridínico con especies oxidadas (N–X), cuaternario o grafítico (N–Q) y piridona (N–P), 

estos tipos de especies de  nitrógeno se ilustran en la Figura 1.8. 

 

 
Figura 1.7 Mecanismo de reacción del proceso de carbonización de las NFPAN en una atmósfera inerte 

(nitrógeno). 
 

 
Figura 1.8 Diferentes especies de nitrógeno presentes en las NFC. 
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El control del contenido de estas especies durante la carbonización de las nanofibras, 

provee una estructura con propiedades estructurales y electrocatalíticas específicas; 

por ejemplo, la introducción de nitrógeno como dopante, el cual funciona como 

catalizador de Reacciones de Reducción de Oxígeno (RRO) en celdas de combustible y 

favorece la adsorción de CO2.  

 

La evolución del contenido de las diferentes especies de nitrógeno y los enlaces 

químicos formados a lo largo del proceso de conversión de NFPAN a NFC que se 

muestran en la Figura 1.8, han sido evaluados por diferentes autores mediante un 

análisis XPS (Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X) y EELS 

(Espectroscopía Electrónica de Pérdidas de Energía) [55,60]. En la Tabla 1.1 se 

presenta una colección de datos sobre la energía de enlace (eV) de estas especies a 

partir de diversos trabajos relacionados con materiales como: nanofibras de carbono, 

nanotubos de carbono, carbonos porosos, grafeno y grafito. Esta Tabla permite definir 

un intervalo de energía de enlace para cada especie de nitrógeno, y con ello realizar la 

desconvolución de los espectros XPS de las NFC sintetizadas en este trabajo.  

 
Tabla 1.1 Energías de enlaces (eV) en diferentes materiales de carbono determinadas por XPS2. 

 

Material Piridínico Pirrólico Piridínico con 
especies oxidadas 

Cuaternario o 
grafítico  

Nanofibras de carbono 398.2 400.0 402.0 400.7 L. Laffont [60] 
Nanofibras de carbono 398.0 399.7 --- 400.7 Li-Feng Chen [62] 
Nanofibras de carbono 398.7 --- 401.8 400.5 Zinfer R. Ismagilov [63] 
Nanofibras de carbono 398.4±0.2 400.3±0.1 403.5±0.2 401.0±0.1 Gasidit Panomsuwan [64] 
Nanofibras de carbono 398.3 400.2 402.7 401.3 Bijandra Kumar [65] 
Nanofibras de carbono 398.6 400.5 402.0-405.0 401.4 Jintao Zhang [66] 
Nanofibras de carbono 398.2-398.8 400.1-400.5 --- 401.3-401.9 Laura Roldan [67] 
Nanotubos de carbono 398.4±0.2 400.1±0.1 402.2±0.1 401.0±0.1 Shankhamala Kundu [68] 
Nanotubos de carbono 398.1 401.0 --- 405.1 Xianbao Wang [69] 

Carbonos activados 398.1 400.3 402.8 401.5 Min-Sang Lee [70] 
Carbonos porosos (PAN) 398.6±0.3 400.5±0.3 402.0-405.0 401.3±0.3 Gang Liu, Xuguang Li [71] 

Carbonos porosos 398.5 400.3 403.0-405.0 401.4 John P. McGann [72] 
Carbonos porosos 398.5 400.0 403.0 401.2 Denisa Hulicova [73] 

Grafito 398.5 400.5 --- 401.2 Takahiro Kondo [74] 
Grafito 398.3 400.1 --- 401.5 J.L. Hueso [75] 
Grafeno 398.2 399.6 --- 401.4 M. Boutchich [76] 
Grafeno 398.1-398.6 --- 402.2-402.5 400.2-400.9 Ajay Kumar [61] 
Grafeno 398.1 399.9 403.2 401.1 Qizhong Sun [77] 

 

 

                                                           
2 Grupos nitrilo (C ≡ N): 398.9 – 399.6 eV. 
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1.5 Números adimensionales 
 

La primer metodología que permite la selección de las variables de trabajo más 

adecuadas, es el uso de números adimensionales [78–81]. En la Tabla 1.2 se presentan 

algunas ecuaciones que definen parámetros como longitud, velocidad, viscosidad 

cinemática y que permitirán un análisis más detallado para los números 

adimensionales. En la Tabla 1.3 se muestran algunos de los números adimensionales 

más utilizados en un proceso de electrohilado, los cuales usando los parámetros 

definidos en la Tabla 1.2, pueden ser reacomodados a expresiones que incluyen 

términos que pueden ser evaluados experimentalmente (Ecuaciones 1.1 a 1.4).  

 

Tabla 1.2 Parámetros característicos en el proceso de electrohilado.  
 

Parámetro Definición 
Longitud R0 

Velocidad 𝑣𝑜 =
𝑄

𝜋𝑅0
2 

Viscosidad cinemática 𝜈 =
𝜇

𝜌
 

 
Tabla 1.3 Números adimensionales en electrohilado. 

 

Nombre Definición Concepto 

Número de Reynolds 𝑅𝑒 =
𝜌.𝑣𝑜.𝑅𝑜

𝜇𝑜
=

𝑄

𝜋.𝜈𝑜.𝑅𝑜
          (1.1) 

Relación entre fuerzas 

inerciales y fuerzas viscosas. 

Número de Weber 𝑊𝑒 =
𝜌.𝑣𝑜

2.𝑅𝑜

𝛾
=

𝜌.𝑄2

𝜋2.𝑅𝑜
3.𝛾

        (1.2) 

Relación entra fuerzas 

inerciales y tensión 

superficial por unidad de 

longitud de la superficie. 

Número de Ohnesorge 𝑂ℎ =
𝜇

√𝜌.𝛾.𝑅𝑜
                            (1.3) 

Relación entre fuerzas 

viscosas y tensión 

superficial. 

Número de Froude 𝐹𝑟 =
𝑣0

2

𝑔.𝑅𝑜
=

𝑄2

𝑔.𝜋2.𝑅0
5               (1.4) 

Relación entre fuerzas 

inerciales y fuerzas de 

gravedad que actúan sobre 

un fluido 
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En la Tabla 1.4 se presentan las magnitudes y propiedades físicas, necesarias para 

obtener los números adimensionales presentados en la Tabla 1.3. Estos datos se 

determinan experimentalmente: i) de la solución polimérica precursora, ii) de los 

aditamentos utilizados en el equipo de electrohilado y iii) de las variables aplicadas 

durante la síntesis de las nanofibras.   

 
Tabla 1.4 Parámetros a medir para determinar los números adimensionales.  

 

Variables 

Densidad (Kg*m-3) ρ 

Radio de la gota (m) Ro 

Viscosidad absoluta (Pa*s) μ 

Viscosidad cinemática (m2*s-1) ν 

Velocidad de flujo (m*s-1) Q 

Tensión superficial (N*m-2) γ 

 

 

1.6 Superficies de respuesta y diseño de experimentos 
 

Las superficies de respuesta son un conjunto de técnicas matemáticas utilizadas en el 

tratamiento de problemas en los que una respuesta de interés está influida por varias 

variables de carácter cuantitativo. El propósito inicial de estas técnicas es diseñar un 

experimento que proporcione valores razonables de la variable respuesta y 

posteriormente determinar el modelo matemático que mejor se ajusta a los datos 

obtenidos [82–84], por tal motivo es la segunda metodología a utilizar en este trabajo.  

 

En primer lugar, enfocaremos la atención sobre una de las propiedades más 

importantes en las nanofibras de PAN, el diámetro. Diversos estudios han mostrado 

que es posible controlarlo considerando las siguientes variables [25,85]:  

 

a) Velocidad de flujo (Q) 
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b) Campo eléctrico = voltaje del campo eléctrico/distancia del campo eléctrico 

(E=Ev/Ed). 

c) Propiedades de la solución polimérica: viscosidad (μ), tensión superficial (γ), 

conductividad térmica (K), todas relacionadas con la concentración de la 

solución.  

 

De estas tres variables, la velocidad de flujo puede mantenerse constante y ser 

seleccionada a prueba y error, considerando los límites inferior y superior de las dos 

variables que serán evaluadas, el campo eléctrico y la concentración de la solución 

polimérica. Para la superficie de respuesta se considera un modelo empírico 

polinomial de segundo orden, el cual permite describir una amplia variedad de 

sistemas químicos multifactoriales. En la Ecuación 1.5 se presenta el modelo 

polinomial, donde "𝑘" obtendrá el valor del número de variables (factores) [82].  

 

𝑦̂ = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖𝑥𝑖

𝑘

𝑖=1

+ ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑖

𝑘

𝑗=2

𝑘−1

𝑖=1

𝑥𝑗 + ∑ 𝛽𝑖𝑖𝑥𝑖
2

𝑘

𝑖=1

 1.5 

 

Entonces, para un sistema de dos variables, 𝑘 = 2, el modelo queda de la siguiente 

manera:  

𝑦̂ = 𝛽0 + 𝛽1𝑥1 + 𝛽2𝑥2 + 𝛽12𝑥1𝑥2 + 𝛽11𝑥1
2 + 𝛽22𝑥2

2  1.6 
 

Donde 𝑦̂ representa la respuesta en cualquier punto 𝑥𝑖; 𝑥1 y 𝑥2 son los factores o 

variables experimentales, 𝛽0 es una contante, 𝛽1 y 𝛽2 coeficientes lineales,  𝛽12 un 

coeficiente de producto cruzado, finalmente 𝛽11 y 𝛽22 coeficientes cuadráticos [82].  

 

Asumiendo que el modelo de la Ecuación 1.6 describe adecuadamente el 

comportamiento de un sistema de dos variables, a continuación se determina el 

diseño experimental que proporcione datos suficientes para estimar los coeficientes 

de regresión (𝛽´𝑠). Box et al. [83] introdujeron el diseño central compuesto (central 

composite design-CCD) en 1951. El CCD consiste de un diseño factorial completo de 

dos niveles, superpuestos en un diseño de estrella (puntos). En la Figura 1.2 se 

presenta este arreglo, nótese que los centros de los dos diseños coinciden [84]. 
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Figura 1.9 Diagrama general de un diseño central compuesto de dos variables. 

 

 

Este diseño permite la estimación de los términos de intersección, pendiente, 

curvatura e interacción en el modelo de la Ecuación 1.6. Si la distancia desde el centro 

del espacio del diseño a un punto factorial es ±1 para cada factor, la distancia desde el 

centro del espacio de diseño a un punto de estrella es ±𝛼, donde |𝛼| > 1 (viz Figura 

1.9), estos datos reciben el nombre de “valores codificados”. El valor exacto de α 

depende de ciertas propiedades necesarias para el diseño y de la cantidad de factores 

(𝑘) que se utilizan; α se establece por la siguiente ecuación:  

 

 
𝛼 = (2𝑘)

1
4 = 2

𝑘
4  

1.7 

 

Los valores no codificados se pueden calcular a partir de la siguiente relación: 

 

 𝑥1𝑖 = 𝑐1 + 𝑑1𝑥1𝑖
∗  1.8 

 

Donde 

 

x1i
∗ = código conocido (±α, 0, ±1) 

c1 = punto central expresado en unidades reales. 

d1 = diferencia entre el punto central y valor de + 1. 

 

Para un sistema con dos variables, 𝑛 = 2, se toman en cuenta las siguientes 

consideraciones para determinar el número total de experimentos a realizar [84]:  
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Punto factorial:  2n = 22 = 4 

Punto central:  2n = 2(2) = 4 

Punto axial:  3    3 

Total de experimentos:     11 

 

Una vez que se conoce cuantos experimentos se van a realizar, se calcula el valor de 𝛼 

para dos variables (𝑘 = 2): 

𝛼 = 2
2
4 = 2

1
2 = 𝟏. 𝟒𝟏 

 

Para este diseño particular en una región específica de espacio factorial, los puntos 

representan valores extremos (bajo y alto) para cada factor en este diseño, por lo 

tanto:  

El valor más bajo: −𝛼 = −1.41 

Valor bajo: −1 = −1 

Valor medio: 0 = 0 

Valor alto: +1 = +1 

El valor más alto: +𝛼 = +1.41 

 

Terminado el cálculo de los valores codificables, estos permitirán el procesamiento de 

datos para obtener los valores no codificables, utilizando la Ecuación 1.8. Recordemos 

que las dos variables seleccionadas son: la concentración de la solución polimérica (% 

masa) y el voltaje aplicado durante el electrohilado (kV).  

 

Concentración  

c1= 8  

d1=2 

 

(−𝛼) = 8 + (2 ∗ −1.41) = 5 

(−1) = 8 + (2 ∗ −1) = 6 

(0) = 8 + (2 ∗ 0) = 8 

(+1) = 8 + (2 ∗ 1) = 10 

(+𝛼) = 8 + (2 ∗ 1.41) = 11 
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Voltaje  
 

c1= 15  

d1=5 

 

(−𝛼) = 15 + (5 ∗ −1.41) = 8 

(−1) = 15 + (5 ∗ −1) = 10 

(0) = 15 + (5 ∗ 0) = 15 

(+1) = 15 + (5 ∗ 1) = 20 

(+𝛼) = 15 + (5 ∗ 1.41) = 22 

 

Los valores determinados son agrupados en la Tabla 1.5. Esto se conoce como diseño 

central compuesto (CCD). Aunque el CCD sólo especifica nueve combinaciones de 

variables, generalmente el punto central se realiza por triplicado, con la finalidad de 

determinar la reproducibilidad del sistema; en este caso en particular, corresponde a 

la solución polimérica preparada con una concentración de 8 % en masa y 

electrohilada utilizando un voltaje de 15 kV.  

 
Tabla 1.5 Diseño central compuesto para un sistema de dos variables. 

 

Experimento x1 (% PAN) x2 (kV) 

1 6 10 

2 10 10 

3 10 20 

4 6 20 

5 8 15 

6 5 15 

7 11 15 

8 8 8 

9 8 22 

 

 



27 
 

Para generar una superficie de respuesta que se ajuste a los valores del vector 𝑦̂, se 

sustituyen los valores calculados (viz Tabla 1.5) para 𝑥1 y 𝑥2 en la Ecuación 1.2. Donde 

𝑦̂ es el diámetro de las nanofibras de PAN y es adquirido experimentalmente. 

Mediante un ajuste de mínimos cuadrados, se determinan todos los valores 

correspondientes a las 𝛽´𝑠. Los resultados generados para esta serie de ecuaciones se 

representarán en una gráfica conocida como superficie de respuesta. Adicionalmente 

a la superficie de respuesta, se presentan las curvas de nivel, una forma útil de 

visualizar la variación de una función 𝑦̂. Las curvas de nivel van a representar en el 

plano una superficie tridimensional, como es la gráfica de una función de dos 

variables permitirá ver las zonas de crecimiento, decremento y los extremos de la 

función. 

 

 

 

1.7 Adsorción de vapores 
 

La  elucidación de las propiedades estructurales de las nanofibras de carbono se 

realiza mediante la adsorción de vapores. La caracterización de estos materiales 

implica el uso de dos fluidos a temperaturas inferiores a la crítica, nitrógeno a 77 K y 

dióxido de carbono a 273 K. 

 

En general, la adsorción se define como el enriquecimiento de moléculas, átomos o 

iones en las proximidades de una interfase. En el caso de un sistema gas/sólido, la 

adsorción tiene lugar en las proximidades de la superficie sólida y fuera de la 

estructura sólida. En el tema de la adsorción de vapores, el sólido se denomina 

adsorbente y el gas, el cual es potencialmente capaz de ser adsorbido, es llamado 

adsortivo; mientras que el material realmente adsorbido por el sólido, es llamado 

adsorbato, estos tres términos son ilustrados en la Figura 1.10. 
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Figura 1.10 Esquema representativa de adsorbente, adsorbato y adsortivo en un proceso de adsorción. 

 

La adsorción puede ser física (fisisorción) o química (quimisorción). En la adsorción 

física o fisisorción, la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza química,  

i.e. las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del sólido por medio de 

fuerzas de Van der Waals. Es un proceso exotérmico, por lo tanto, la fisisorción 

aumenta al disminuir la temperatura o al incrementarse la presión. Una vez que se 

completa la monocapa a bajas presiones, la fisisorción se produce en multicapas, es 

decir, a medida que aumente la presión, sobre una capa de gas fisisorbida puede 

adsorberse otra. La ΔHads para la primera está determinada por las fuerzas entre 

adsorbente y adsorbato: la ΔHads para las capas siguientes depende de las 

interacciones adsorbato-adsorbato y por tanto es similar a la entalpía de 

condensación. En la mayoría de los casos, el equilibrio se alcanza rápidamente [86]. 

En la adsorción química o quimisorción, la especie adsorbida (quimisorbida) sufre 

una transformación, dando lugar a una especie distinta, i.e. las moléculas de gas se 

mantienen unidas a la superficie formando un enlace químico entre adsorbato y el 

adsorbente; por lo tanto, el proceso se detiene tras la formación de una monocapa 

sobre la superficie. Las entalpías de quimisorción son mayores que las de fisisorción. 
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Durante el proceso de adsorción, es importante distinguir dos términos: “curva de 

adsorción-curva límite ascendente-CLA” y “curva de desorción-curva límite 

descendente-CLD”. La primera muestra el incremento en la cantidad adsorbida con 

respecto al aumento en la presión relativa, mientras que la segunda, es el proceso 

inverso, es decir, denota la disminución progresiva de la cantidad adsorbida. La 

representación gráfica de ambas curvas, es conocida como isoterma de adsorción, la 

cual muestra la relación en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido y la 

presión del gas a temperatura constante. Cuando las curvas de adsorción y desorción 

no coinciden, se forma un bucle conocido como histéresis. Para una mejor 

comprensión de estos términos, en la Figura 1.11 se muestra una isoterma de 

adsorción para nanofibras de carbono sintetizadas en este trabajo y en el Anexo B la 

clasificación realizada por la IUPAC de los diferentes tipos de isotermas y ciclos de 

histéresis. En la isoterma de la Figura 1.11, la capacidad de adsorción a bajas 

presiones se debe a la presencia de microporos. 

 
Figura 1.11 Isoterma de adsorción de N2 a 77 K de NFPAN estabilizadas a 280 °C y carbonizadas a 900 

°C en este trabajo.   
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En el contexto de fisisorción, los poros donde se lleva a cabo la adsorción pueden 

clasificarse con base en su diámetro [87]: microporos (𝑑 < 2.0 𝑛𝑚), mesoporos 

(2.0 𝑛𝑚 < 𝑑 < 50.0 𝑛𝑚) y macroporos (𝑑 > 50.0 𝑛𝑚); dentro de los microporos 

existe una subdivisión que los clasifica en ultramicroporos (𝑑 < 0.7 𝑛𝑚) y 

supermicroporos (0.7 𝑛𝑚 < 𝑑 < 2.0 𝑛𝑚).  

 

1.7.1 Determinación de la microporosidad en NFC 

 

La isoterma de adsorción de la Figura 1.11 representa una mezcla entre dos tipos de 

isotermas definidos por la IUPAC (Figura B.1) y se conoce como isoterma compuesta. 

En la región de bajas presiones relativas, presenta una curva que sube abruptamente 

en la cantidad adsorbida de N2, (𝑃 𝑃𝑜⁄ < 0.1), lo que es característico de las isotermas 

Tipo I para materiales microporosos. En la región de 0.35 < 𝑃 𝑃𝑜⁄ < 0.70, predomina 

un ciclo de histéresis, el cual caracteriza las isotermas Tipo IV para materiales 

mesoporosos; el ciclo de histéresis es muy pequeño, lo que permite elucidar que la 

microporosidad es dominante en estos materiales y por lo tanto seleccionar el método 

correcto para la estimación del área superficial específica requiere considerar ciertos 

criterios.  

 

Una metodología para interpretar isotermas de materiales microporosos es la 

ecuación de Langmuir. La isoterma de Langmuir presenta un comportamiento similar 

a las isotermas Tipo I de materiales microporosos. Sin embargo, no es posible aplicar 

la ecuación de Langmuir a estas isotermas por las siguientes razones [88]: 

 

1) La ecuación de Langmuir se estableció para el caso específico de quimisorción 

en una sola capa, en contacto libre con la fase gaseosa; lo cual es diferente en la 

adsorción de microporos, donde la adsorción no se limita a los sitios de 

adsorción (llenado simple) y donde la mayor parte de la fase adsorbida no está 

en contacto con la fase gaseosa. 

2) A menudo, las isotermas obtenidas para materiales microporosos son 

compuestas, es decir, mezclas de isotermas Tipos I y Tipo II (resultado de 

microporos y superficie externa, respectivamente) o Tipos I y Tipo IV 
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(resultado de microporos y mesoporos, respectivamente), como es el caso de la 

isotermas para nanofibras de carbono. La ecuación de Langmuir no se aplica a 

las isotermas compuestas, estrictamente porque la teoría de Langmuir fue 

establecida para un solo fenómeno, quimisorción en una sola capa.  

3) Si el material es puramente microporoso, su isoterma corresponde 

exclusivamente al Tipo I, en este caso, la meseta horizontal proporciona 

exactamente la capacidad de microporos y no es necesario ningún otro 

supuesto. 

 

Un segundo método de interpretación para materiales microporosos implica el uso 

del método BET, considerado un medio matemático para analizar la isoterma de 

adsorción a fin de derivar la "capacidad de la monocapa" y luego obtener el área 

superficial específica. Sin embargo, este análisis también considera una serie de 

suposiciones, entre las principales [87,88]: 

 

1) La adsorción tiene lugar en una superficie uniforme y sobre cada sitio pueden 

adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor de adsorción para todas 

ellas equivalente, excepto para la primera, es decir, en todas las capas excepto 

en la primera, las condiciones de evaporación y condensación son idénticas. 

2) Cada molécula adsorbida en una capa, es en sí misma un sitio potencial de 

adsorción para la siguiente capa. 

3) No hay limitación estérica para el grosor de la multicapa. 

4) La formación de la multicapa ocurre simultáneamente con la formación de la 

monocoapa, es decir, la segunda y demás capas, comienzan a formarse en 

algunas regiones antes de la finalización de la primera.  

5) Cuando P=P0, el vapor (adsorbato) se condensa en un líquido sobre la 

superficie del sólido, entonces, el número de capas se hace infinito (P0: presión 

de saturación del vapor). 

 

Si la aplicación de la ecuación BET se limitara a un adsorbente con una superficie 

energéticamente uniforme y sin poros, no existiría problema alguno, pero en la 
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realidad, la mayoría de los adsorbentes de interés, son heterogéneos o porosos, o 

ambos. Actualmente, con los modernos equipos de adsorción y una correcta 

desgasificación de los materiales, ya no existe problema en la reproducibilidad de las 

isotermas de adsorción; sin embargo, el problema vigente es el análisis adecuado de 

esta isoterma para obtener resultados confiables.  En el caso de la ecuación BET, esta 

es aplicable a una parte recta de la gráfica, no obstante, existen varias porciones de 

esa gráfica que pueden parecer lineales, de modo que, en ausencia de otros criterios, 

su elección es subjetiva. Para evitar ello, Brunauer propuso un intervalo de presión 

relativa de 0.05 a 0.35 para realizar el cálculo del área superficial específica, el cual es 

adecuado para las isotermas Tipo II y Tipo IV [87–89]. Sin embargo, en el caso de 

materiales altamente microporosos, tal intervalo de presión relativa, excede en gran 

medida el intervalo real de linealidad de la gráfica BET, como se demostrará en la 

siguiente sección.  

 

1.7.2 Análisis BET en materiales microporosos: NFC  

 

Para desarrollar el modelo BET se postuló una situación de equilibrio, en la cual la 

velocidad a la que las moléculas llegan de la fase gaseosa y se condensan en los sitios 

disponibles, es igual a la velocidad a la que las moléculas se evaporan de los sitios 

ocupados. En el momento en que se logra un equilibrio entre la velocidad de 

condensación de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de 

evaporación de esta capa, y considerando un número infinito de capas, se obtiene la 

siguiente expresión, conocida como la ecuación BET: 

 

𝑃
𝑃0

𝑛𝑎 (1 −
𝑃

𝑃0)
= [

(𝐶𝐵𝐸𝑇 − 1)

𝑛𝑚𝐶𝐵𝐸𝑇
]

𝑃

𝑃0
   +   

1

𝑛𝑚𝐶𝐵𝐸𝑇
                          (1.9) 

                 𝑦       =            𝑚          𝑥     +      𝑏    
 

Donde, P/P0 es la presión relativa de equilibrio, na es el número de moles de gas 

adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol/g), nm es la capacidad específica de 

monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la superficie con 

una monocapa completa de moléculas (mol/g) y CBET es la constante BET. 
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A continuación, se presenta el procedimiento adecuado para calcular el área 

superficial específica a partir de las isotermas de adsorción de NFC sintetizadas en 

este trabajo, utilizando el método BET.  

 

Considerando los datos de la isoterma de adsorción presentada en la Figura 1.11 y la 

ecuación 1.9, se obtiene la gráfica de la Figura 1.12, en la cual surge la disyuntiva 

sobre el criterio de “linealidad”; debido a que varias porciones de la gráfica cumplen 

este requisito, se remarcan tres intervalos: 0.0002 – 0.13, 0.05 – 0.21 y 0.22 – 0.31, 

siendo el de en medio, el comúnmente utilizado y recomendado por Brunauer-

Emmett-Teller [90]. Para solucionar este conflicto, se utilizan otros criterios más 

objetivos para seleccionar una única porción lineal de la gráfica BET, algunos de los 

cuales se presentan a continuación:  

 

1) La parte recta seleccionada debe tener una intersección positiva en la 

ordenada, es decir, no se considerará ningún valor negativo para la constante 

BET "CBET", ya que esto no tendría un sentido físico.   

 

2) El término 𝑛𝑎(1 − 𝑃 𝑃𝑜⁄ ) debe aumentar continuamente con 𝑃 𝑃𝑜⁄ , de lo 

contrario, el intervalo de presión debe ser acortado. En la Figura 1.13, derivado 

de los mismos datos que la Figura 1.12, se puede observar que este criterio 

elimina todo el intervalo de presión relativa por arriba de 0.08. Este 

razonamiento se considera un criterio de autoconsistencia para la modificación 

de la ecuación BET,  propuesto por Keii et al. [91] y utilizado por Parra et al.  en 

el caso de los carbones microporosos [92]. 
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Figura 1.12 Gráfica BET para N2 a 77 K sobre NFC a 77 K (Datos de Figura 1.11) 

 
Figura 1.13 Gráfica Vads (po – p) versus p/po (Datos de Figura 1.11) 
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A pesar de que los criterios anteriores parecen razonables y consistentes entre sí, no 

significa que estos permitan calcular el área superficial exacta de la muestra, que 

además, nunca es realmente accesible mediante el método BET en el caso de 

materiales microporosos, como lo ha demostrado Rouquerol et al. [88] por 

calorimetría de adsorción (adsorption calorimetry); sin embargo, esto hace más fácil y 

segura la comparación entre los resultados BET obtenidos por diferentes 

investigadores [88].  

 

Considerando los criterios antes mencionados, todos los cálculos realizados para el 

área BET en este trabajo, se acotan en el intervalo de presión relativa de 0.002 a 0.08. 

El resultado de ello se muestra en la Figura 1.14, en la cual se presenta la gráfica 

característica para la determinación del área BET, utilizando la ecuación 1.9. Para 

dicho gráfico, el intervalo seleccionado en presión relativa fue de 0.002 a 0.08, 

obteniendo para estos datos un coeficiente de correlación de 0.9998 y un área 

superficial específica de 750 m2/g. Este intervalo seleccionado permite corroborar 

que el llenado por fisisorción de microporos siempre ocurre a bajas presiones 

relativas y el intervalo de baja presión depende de la forma y dimensiones de los 

microporos, del tamaño de las moléculas de adsorción y de sus interacciones con el 

adsorbente. La adsorción en ultramicroporos tiene lugar a presiones relativas muy 

bajas y este proceso se ha denominado "llenado de microporos primario", mientras 

que los supermicroporos se llenan mediante un proceso secundario en un intervalo de 

presión relativa, 𝑃 𝑃𝑜 ≈ 0.01 − 0.15⁄ , para la adsorción de argón a 87 K y nitrógeno 77 

K [87].  
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Figura 1.14 Gráfica de la ecuación BET para la determinación del área BET, construida a partir de los 

datos de la Figura 1.11.  

 

En las ultimas decadas, la adsorción de nitrógeno a 77 K se ha aceptado como el 

método estándar para el análisis de tamaño promedio de microporos y mesoporos; 

sin embargo, estudios recientes han demostrado que el nitrógeno no es un adsorbente 

totalmente satisfactorio para evaluar la distribución del tamaño de microporos [87]. 

Una de las razones es la naturaleza cuadrupolar de la molécula de nitrógeno, 

responsable de la interacción con grupos funcionales de la superficie e iones 

expuestos. Esto no sólo afecta la orientación de la molécula de nitrógeno adsorbida en 

la superficie del adsorbente, sino que también afecta fuertemente la presión de 

llenado de los microporos. Una alternativa para abordar este problema es el uso de 

CO2 (diámetro cinético de 0.33 nm) como adsorbente a 0 °C, cuya difusión es rápida y 

permite acceder a poros de hasta 0.4 nm, convirtiendose en un método aceptado para 

el estudio de materiales de carbono con microporos muy estrechos [93–95].  Derivado 

de lo anterior, en este trabajo también se obtendrán isotermas de adsorción de CO2 a 0 

°C para realizar el análisis de distribución de tamaño promedio de poros en las NFC.  
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1.8 Reacciones de Reducción de Oxígeno en celdas de 

combustible  
 

Una celda de combustible, también llamada pila de combustible, consta de dos 

electrodos porosos, separados por un electrolito. En una celda típica, el combustible 

gaseoso (idealmente hidrógeno) es alimentado en forma continua en el 

compartimiento del ánodo, y un oxidante (idealmente oxígeno) es alimentado en el 

cátodo. Las reacciones electroquímicas son producidas en los electrodos y 

simultáneamente se obtiene una corriente eléctrica. En teoría, cualquier sustancia 

capaz de sufrir oxidación química puede ser usada como combustible y, de manera 

similar, cualquier fluido que pueda ser reducido, puede ser empleado como oxidante. 

El hidrógeno gaseoso ha sido seleccionado como combustible, debido principalmente 

a su alta reactividad, alta densidad de energía almacenada y su posible obtención por 

medio de diversas fuentes renovables. Por otra parte, el oxidante más común es el 

oxígeno, el cual puede ser obtenido directamente del aire. La elección de hidrógeno y 

oxígeno también obedece a cuestiones ambientales, ya que el único subproducto de 

reacción es agua [96]. Es importante establecer las diferencias fundamentales entre 

las pilas convencionales y las pilas de combustible. Las baterías convencionales son 

dispositivos de almacenamiento de energía: el combustible está en su interior y 

producen energía hasta que éste se consume. Sin embargo, en la pila de combustible, 

los reactivos se suministran como un flujo continuo desde el exterior, lo que permite 

generar energía de forma ininterrumpida (viz Figura 1.15). 

 
Figura 1.15 Esquema de funcionamiento de una celda de combustible.  
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Existen diversos tipos de celdas de combustible, dependiendo del tipo de combustible, 

oxidante, electrolito, temperatura de operación, eficienci, catalizador, entre otras 

características. Por ejemplo, las celdas de electrolito polimérico (PEMFC- polymer 

electrolyte membrane fuel cells) utilizan una membrana conductora de protones 

como el electrolito, además operan a bajas temperaturas, dando como resultado 

múltiples ventajas; sin embargo, las fases activas contienen metales nobles, ello para 

activar las reacciones de electrodo (las cuales son reacciones lentas), lo que resulta en 

sistemas muy costosos [97,98]. Por otro lado, las celdas alcalinas (AFC – alkaline fuel 

cells) utilizan KOH como electrolito, sin la necesidad de metales nobles como 

electrocatalizadores; sin embargo, el electrolito de KOH es propenso a la degradación, 

causada por la formación de carbonato/bicarbonato (CO3
/HCO3

), el cual afecta la 

superficie de los electrocatalizadores, bloqueando los poros, alterando y destruyendo 

las capas activas [99]. Reemplazar el electrolito acuoso con membranas de 

intercambio aniónicas alcalinas, presenta una combinación interesante de condiciones 

alcalinas (fácil electrocinética) y las ventajas de poseer una membrana delgada y 

sólida (construcción simple de estado sólido), lo que hace que las celdas de 

combustible de membrana de intercambio aniónico (AEMFC – Anion Exchange 

Membrane Fuel Cells), se convierte en uno de los sistemas más interesantes para 

celdas de combustible [100]. 

 

Los electrodos AEMFC comparten una característica común con otros electrodos de 

celdas de combustible; se componen principalmente de una fase activa y un soporte. 

El soporte proporciona la capacidad de conducir la corriente eléctrica a través del 

composite y así asegurar que el flujo de electrones llegue de manera eficiente al 

catalizador, es decir, una ruta para el transporte de electrones y especies reactivas al 

sitio catalítico; por lo tanto, el soporte debe poseer: alta área superficial, morfología 

nanométrica y buena conductividad eléctrica [97,98]. Las nanofibras de carbono 

cumplen la mayoría de estas características. Por ejemplo, nanopartículas de Ni y Pt 

soportadas en NFC [101–104] han proporcionado mayor actividad, selectividad y alta 

durabilidad en las reacciones de hidrogenación, principalmente debido a su alta 

resistencia mecánica y actividad química. Se han realizado muchos intentos para 
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reemplazar las fases activas y/o soportes, buscando incrementar las propiedades 

electroquímicas y disminuir el costo del electrodo. A diferencia de los electrodos 

PEMFC, los AEMFC no usan electrocatalizadores de Pt, pero todavía requieren la 

ayuda de nanopartículas para funcionar adecuadamente [105–107]. 

 

Es importante identificar que hay dos tipos de reacciones electroquímicas que 

ocurren en la superficie de los electrodos de las AEMFC: i) la oxidación de hidrógeno 

en el ánodo y ii) la reducción de oxígeno en el cátodo. La reacción de oxidación de 

hidrógeno tiene un sobrepotencial de oxidación bajo y una cinética alta, mientras que, 

la reacción de reducción de oxígeno (RRO) presenta una reacción electroquímica muy 

lenta y conduce a un sobrepotencial más alto en la condición de operación de una 

celda de combustible.  

 

La RRO es una de las reacciones electrocatalíticas más estudiadas debido a su 

participación en la conversión de energía electroquímica, para la generación de 

energía en celdas a combustibles. La irreversibilidad de la RRO en el electrodo 

conduce a pérdidas de tensión en la celda e impone restricciones en las densidades de 

corriente. Esto hace que cualquier celda de combustible utilice el oxígeno de manera 

ineficiente. Las celdas de combustible de oxígeno/hidrógeno propuestas en la 

literatura presentan un voltaje a circuito abierto del orden de 0.8 V vs ENH (Electrodo 

Normal de Hidrógeno), diferente del valor termodinámico teórico de 1.23 V vs ENH. 

Se ha observado que la cinética y mecanismo de la RRO depende de varios factores: 

electrocatalizador, tipo de electrolito, tamaño de la partícula, entre otros [108].  

 

En soluciones ácidas la reacción general es [109]: 

O2 + 4H+ + 4e−  ⇌  2 H2O E0 = 1.229 V vs ENH 1.10 
 

En soluciones alcalinas la reacción general es: 

O2 + 2 H2O +  4e−  ⇌  4 OH− E0 = 0.401 V vs ENH 1.11 
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Además de la reducción completa, existe un mecanismo de reacción alternativo en el 

que se forma peróxido de hidrógeno. En soluciones ácidas, ocurren las siguientes 

reacciones: 

O2 + 2H+ + 2e−  ⟶  H2O2 E0 = 0.267 V vs ENH 1.12 

H2O2 + 2H+ + 2e−  ⟶  2 H2O E0 = 1.770 V vs ENH 1.13 

2 H2O2  ⟶  2 H2O +  O2  1.14 

 

En soluciones alcalinas ocurren reacciones equivalentes:  

O2 + H2O + 2e−  ⟶  HO2
− + OH− E0 = −0.065 V vs ENH 1.15 

HO2
− + H2O + 2e−  ⟶  3 OH− E0 = 0.867 V vs ENH 1.16 

2 HO2
− ⟶ 2 OH− +  O2  1.17 

 

Energéticamente, el camino más deseable para que se lleve a cabo la RRO es la ruta 

directa de 4 electrones para formar agua, ya que al no haber reacciones paralelas, todo 

el potencial se emplea en una sola reacción. De las ecuaciones (1.10) a (1.17), los 

caminos de reducción con la transferencia de 4 y 2 electrones tienen un significado 

único, dependiendo de las aplicaciones. En los procesos de celdas de combustibles, la 

vía directa de 4 electrones es altamente preferida. La reducción a través de 2 

electrones se usa en la industria para la producción de peróxido de hidrógeno.  

 

Las reacciones más importantes por razones energéticas son las ecuaciones 1.10 y 

1.11; por lo tanto, los esfuerzos de la mayoría de los investigadores está dirigido a 

sintetizar electrocatalizadores para lograr que la RRO aumente su velocidad con el 

menor sobrepotencial posible. Sin embargo, debido a la naturaleza altamente 

irreversible de reacción directa, los potenciales teóricos reversibles de 1.229 V (medio 

ácido) y 0.401 V (medio alcalino) rara vez son alcanzados en la práctica. Una de las 

razones radica en la competencia de las reacciones 1.10 y 1.11 con las diferentes 

reacciones de oxidación del metal en los materiales y/o de oxidación de impurezas en 

las soluciones electrolíticas, lo que resulta en un potencial mixto menor hasta en 400 

mV que el potencial reversible [108]. Los potenciales más altos alcanzados para la 

RRO, son para los electrodos que utilizan Pt, en los cuales se mantienen estrictas 
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condiciones de limpieza en electrodos y electrolitos, y con técnicas específicas de 

polarización para evitar la formación de óxidos de metal, alcanzando potenciales 

cercanos a 1.0 V en medio ácido [110].  

 

La comunidad científica se ha enfocado al mejoramiento de las propiedades y 

desempeño de los materiales empleados en las RRO. Los materiales a base de carbono 

son uno de los materiales promisorios para tal aplicación. Por ejemplo, las NFC 

presentan la mayoría de las características que debe poseer un electrocatalizador, 

pero carecen de la presencia de sitios activos para que se produzcan las reacciones 

electroquímicas. Una propuesta sobre la que se ha estado trabajando en los últimos 

para materiales a base de carbono, consiste en la modificación de la estructura 

electrónica de materiales grafíticos mediante la introducción de dopantes como 

nitrógeno o boro.  

 

La sustitución de los átomos de carbono por dopantes modifica sustancialmente las 

propiedades de superficie de las NFC, aumentando la actividad catalítica de las 

reacciones de las celdas de combustible en comparación con las estructuras no 

dopadas [4–7]. La inclusión de dopantes en estructuras grafíticas como CNT [8] y 

grafeno [9], implica métodos de síntesis muy complicados, mientras que la síntesis de 

NFC a partir de la polimerización de NFPAN es un método altamente escalable 

[1,3,10–12]. Nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno han sido reportadas [13–

16]; sin embargo, la utilización de un método de dos etapas, ii) primero la formación 

de nanofibras de carbono a partir de diferentes métodos como:  ablación laser, 

deposición química de vapor, plasma con radiofrecuencia, y ii) segundo, el dopaje de 

las NFC, además del uso de atmósferas específicas, complica el método de producción, 

mientras que los métodos simplificados, de baja energía y escalables son preferidos, 

tal es el caso del proceso de electrohilado. 

 

Las técnicas electroquímicas que se utilizan con más frecuencia para los estudios de la 

RRO son la voltamperometría cíclica (CV – Cyclic Voltammetry) y el electrodo de disco 

rotatorio (RDE – Rotating Disk Electrode). Con la voltamperometría cíclica se realiza 
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un barrido en el potencial desde un valor inicial hasta un valor predeterminado donde 

se invierte el sentido del barrido. Proporcionando información cualitativa sobre los 

catalizadores y las reacciones electroquímicas. El potencial de inicio (onset) de la RRO 

y la corriente máxima señalan la actividad catalítica de un catalizador [111]. El 

voltamograma cíclico es la curva corriente – potencial obtenida mediante la técnica 

por voltamperometría cíclica.  

 

El RDE es una técnica electroquímica que permite estudiar el mecanismo y la cinética 

de las reacciones electroquímicas, basándose en un diseño experimental que provee al 

sistema un régimen de transporte de masa, donde el flujo de las especies desde y hacia 

la superficie del electrodo es conocido y controlado de una forma precisa. La velocidad 

de transporte de masa es uniforme y a medida que el electrodo rota, se establece un 

flujo convectivo en la solución. La rotación del electrodo produce un efecto de 

transporte de masa en dirección perpendicular al disco (viz Figura 1.16). Un proceso 

electroquímico controlado por un régimen de difusión estacionaria se describe por 

medio de la ecuación de Koutecky-Levich [111–113]. Esta ecuación representa una 

relación lineal entre la densidad de corriente total (aporte por transferencia de carga 

más el aporte por transferencia de masa) y la velocidad angular de rotación del 

electrodo. La transferencia de carga y el transporte de masa son procesos sucesivos y 

el más lento de ellos determina la velocidad global de reacción. Las ecuaciones 

electroquímicas de transferencia de carga usadas para la RRO son las ecuaciones de 

Butler-Volmer y la ecuación de Tafel. Estas ecuaciones muestran una relación entre la 

densidad de corriente y el sobrepotencial, permitiendo determinar los parámetros 

cinéticos tales como: la densidad de corriente de intercambio (medida del flujo de 

electrones entre el electrodo y las especies reactantes) y las pendientes de Tafel 

(velocidad del proceso) [112,113]. 
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Figura 1.16 Diagrama esquemático de la configuración típica de una celda con tres electrodos: 
contraeletrodo, electrodo de referencia y el electrodo de trabajo (electrodo de disco rotatorio)3.  
 

 

Derivado de lo anterior, en el presente trabajo, se sintetizan NFC dopadas con 

nitrógeno, mediante un método simplificado, donde el nitrógeno está presente en la 

estructura química del polímero precursor (PAN) y mediante el tratamiento térmico 

se controla el contenido del mismo.  

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
3 Los electrocatalizadores se depositan sobre carbón vítreo.   
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La humanidad necesita hombres prácticos, que sacan el mayor provecho de su trabajo, y, sin olvidar el interés 

general, salvaguardar sus propios intereses. Pero la humanidad también necesita soñadores, para quienes el 

desarrollo de una tarea sea tan cautivante que les resulte imposible dedicar su atención a su propio beneficio. 

 

Marie Curie 

 

 

 

 

 

 

 

La selección de los valores más adecuados de las variables de trabajo durante el 

proceso de electrohilado es realizada con base en un diseño de experimentos, 

definiendo las principales variables que influyen sobre una respuesta de interés y 

cuantificando tal influencia mediante números adimensionales y superficies de 

respuesta.  
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2.1 Método de síntesis  
 

En la literatura, diferentes autores reportan que para obtener una solución 

visiblemente homogénea, la preparación de la mezcla PAN/DMF4 requiere un tiempo 

entre 6 y 48 h de agitación, con y sin calentamiento [2,21,25,28,29,32,33,35,36,114]. A 

continuación, se muestra la Figura 2.1 con la representación del proceso de 

preparación de la solución polimérica utilizada en este trabajo. En un frasco ámbar se 

adicionan 2 g de PAN y 19 mL de DMF. La mezcla es colocada en una parrilla eléctrica, 

con un calentamiento de 70 °C y agitación vigorosa, por un lapso de 20 h, hasta 

obtener una solución homogénea. 

 

 
Figura 2.1 Preparación de una solución al 10 % en masa de PAN5. 

 

 

Una vez establecida la metodología de preparación de las soluciones de PAN:  

 

i) Se prepararon cinco soluciones con las composiciones determinadas a 

partir del diseño de experimentos (viz Figura 2.2) y se evalúan las 

propiedades como viscosidad, densidad y tensión superficial; estos 

resultados permiten construir las gráficas para números adimensionales. 

 

                                                           
4 El polímero precursor, poliacrilonitrilo (PAN) se adquirió de Sigma-Aldrich, con una masa molecular 

promedio de 150,000 uma, Tg = 85 °C, temperatura de transición de 317 °C y se utilizó sin purificación 

adicional. El solvente N,N-dimetilformamida (DMF) grado anhidro, con una pureza del 99.8 % y 

densidad = 0.944 g/mL, también fue adquirido de Sigma-Aldrich.  
5 Todos los valores de concentración que se van a manejar a lo largo de este trabajo corresponden a % 

en masa del polímero precursor, PAN.  
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ii) Posteriormente, las cinco soluciones son electrohiladas con base a los 11 

experimentos delimitados para establecer la superficie de respuesta y 

curvas de nivel (viz Figura 2.2).  

 

 
Figura 2.2 Diseño central compuesto para un sistema de dos variables: campo eléctrico y 

concentración de la solución polimérica.  

 

 

2.2 Números adimensionales 
 

Para estimar el valor de los números adimensionales presentados en la sección 1.5, es 

necesario contar con algunos datos experimentales6 propios de la solución polimérica 

o de las condiciones de síntesis de las nanofibras de PAN. En las Figura 2.3 a 2.5 se 

muestran los resultados experimentales de cinco soluciones, específicamente las 

seleccionadas en el diseño de experimentos (5, 6, 8, 10 y 11 % PAN). La densidad, 

tensión superficial y viscosidad cinemática fueron determinadas previamente a la 

                                                           
6 Los valores presentados son el promedio de 3 mediciones realizadas para cada experimento.  
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síntesis de las nanofibras de PAN7. Obsérvese que al incrementar la concentración de 

PAN de 5 a 11 %, la densidad y la tensión superficial presentan un ligero aumento. 

Para la densidad de 985 a 997 Kg/m3 y para la tensión superficial de 36.15 a 36.8 

mN/m. Por el contrario, la viscosidad cinemática varía exponencialmente con respecto 

a la concentración, esto corrobora lo expuesto en el apartado 1.2, donde se menciona 

que la viscosidad está estrechamente ligada a la concentración; al observar este 

comportamiento se puede deducir que concentraciones mayores al 11 % van a 

incrementar su viscosidad hasta un valor que haría que la solución se torne imposible 

de electrohilar.  

 

 
 

Figura 2.3 Densidad vs concentración de soluciones de PAN en DMF. 

 

                                                           
7 Para la medición de la densidad se utilizó un picnómetro de 10 mL, para la viscosidad un viscosímetro 
Cannon-Fenske con un capilar número 400 y para la medición de la tensión superficial un tensiómetro 
que usa el método del anillo de Du Noüy. 
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Figura 2.4 Tensión superficial vs concentración de soluciones de PAN en DMF. 

 

 
Figura 2.5 Viscosidad cinemática vs concentración de soluciones de PAN en DMF. 
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Adicionalmente, se preparó una solución de PAN (10 % en masa) y cada 24 horas por 

un lapso de 5 días se realizaron las mediciones de estas tres propiedades, ello con la 

finalidad de observar si ocurría un cambio de estas propiedades en la solución 

polimérica. Debido a que la síntesis de NFPAN es muy lenta y 20 mL de solución son 

electrohilados en aproximadamente dos días cuando se utiliza una velocidad de flujo 

de 0.5 mL/h; es importante corroborar que la solución no sufra ningún cambio en 

estas tres propiedades. Los resultados obtenidos para cada una de las variables 

medidas en esta muestra no presentaron cambios significativos, el porcentaje de 

variación fue menor al 1 %.  

 

El cálculo de números adimensionales,  además de las variables medidas directamente 

de la solución de PAN, considera parámetros propios del equipo de electrohilado. i) El 

radio de la jeringa que contiene la solución polimérica, se mantuvo constante para 

todas las mediciones realizadas, 50 μm. ii) La velocidad del flujo volumétrico se varió 

desde 0.4 mL/h a 1.0 mL/h, esto con la finalidad de observar el comportamiento de 

los números adimensionales, variando flujo volumétrico y concentración de la 

solución. iii) El valor aproximado para el irracional π fue de 3.1416.  

 

 

 

2.2.1 Número de Reynolds  

 

Para determinar el número de Reynolds (Re) [115] se utilizó la ecuación 1.1. Los 

resultados se muestran en la Tabla 2.1, donde es claro que para flujos tan pequeños, 

0.4 a 1.0 mL/h, el número de Reynolds no muestra una variación significativa;  sin 

embargo, ese pequeño cambio que ocurre permite elucidar algunas conclusiones.  
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Tabla 2.1 Número de Reynolds en función de la concentración y de la velocidad de flujo de 
alimentación. 
 

% PAN 

Número de Reynolds 

Q 

0.4 mL/h 

Q 

0.5 mL/h 

Q 

0.7 mL/h 

Q 

0.9 mL/h 

Q 

1.0 mL/h 

Q 

50 mL/s 

5 0.018 0.023 0.032 0.041 0.046 8263 

6 0.010 0.013 0.018 0.023 0.026 4658 

8 0.004 0.005 0.007 0.008 0.009 1661 

10 0.002 0.002 0.003 0.003 0.004 685 

11 0.001 0.001 0.002 0.002 0.003 467 

     

Los resultados mostrados en la Tabla 2.1 son presentados gráficamente en la Figura 

2.6, número de Reynolds versus concentración de PAN para 5 diferentes flujos de 

alimentación en el equipo de electrohilado. Note que al incrementar la concentración 

de la solución precursora, se genera una disminución del número de Reynolds. Estos 

valores son muy pequeños para realizar una comparación entre flujo laminar o 

turbulento, que es el objetivo principal del número de Reynolds8; sin embargo, da una 

idea general de la tendencia en la formación de nanofibras. Mientras menor sea el 

número de Reynolds, el electrohilado de esta solución se lleva a cabo de manera más 

homogénea, debido a que el flujo de la punta de la jeringa al colector es más estable.  

 

Las velocidades de flujo con las que se trabaja en el equipo de electrohilado nunca 

sobrepasan los 2 mL/h, ya que esto ocasionaría una deficiente evaporación del 

solvente. Sólo como demostración se calculó el número de Reynolds a 50 mL/s y los 

resultados son mostrados en la curva del lado superior derecho de la Figura 2.6. En 

este caso si es posible apreciar una transición entre flujo laminar y flujo turbulento;  

concentraciones menores al 7 % muestran un flujo turbulento, caracterizado por un 

movimiento desordenado y no estacionario, mientras que para concentraciones 

mayores al 8 %, el flujo es laminar, es decir, se mantiene estacionario, siguiendo una 

línea paralela hacia el colector metálico.  

                                                           
8 Flujo laminar (Re≤2100) y flujo turbulento (Re≥4000). 
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Figura 2.6 Número de Reynolds versus concentración de la solución de PAN a diferentes velocidades 

de flujo volumétrico.  

 

Para corroborar lo expuesto anteriormente, la Figura 2.7 muestra la colección de 

NFPAN sobre un colector fijo de aluminio. En esta Figura se presenta el electrohilado 

de tres soluciones de PAN (5, 8 y 10 %) con una velocidad de flujo constante (0.5 

mL/h). Obsérvese como el diámetro de la red de NFPAN generada disminuye 

conforme se incrementa la concentración de la solución, esto indica que en 

concentraciones mayores al 8 %, el flujo presenta menos desviaciones en la 

trayectoria seguida de la punta de la jeringa al colector.  
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Figura 2.7  Colección de NFPAN electrohiladas a diferentes concentraciones (5, 8 y 10 % PAN) y flujo 

constante (0.5 mL/h). 

 

 

 

2.2.2 Número de Weber 

 

El número de Weber9 (We) [115] fue determinado usando la ecuación 1.2 y los 

resultados se presentan en la Tabla 2.2. El número de Weber incrementa su valor 

cuando las fuerzas inerciales dominan a la fuerza de tensión superficial, hasta generar 

la desintegración de la gota. La Figura 2.8 presenta el número de Weber versus la 

concentración de PAN, con velocidades de flujo de 0.4, 0.5, 0.8, 0.9 y 1.0 mL/h. 

Observe que el valor del número de Weber es prácticamente constante a las 

variaciones de concentración, pero aumenta con respecto al incremento en la 

velocidad de flujo, esto significa que si se aumenta más allá de 1.0 mL/h la velocidad 

de flujo, en lugar de generar nanofibras se obtendrán esferas o nanofibras en forma de 

perlas [115].  

 

 

 

                                                           
9 El número de Weber adimensional representa la relación entre las fuerzas hidrodinámicas 

perturbadoras y la fuerza de tensión superficial estabilizadora. Por lo tanto, el número de Weber indica 

si la energía cinética o de tensión superficial es dominante y es aplicable en dos casos:  

i) Indica si una gota puede ser expulsada debido a una mayor energía cinética en 

comparación con la energía de la superficie.  

ii) Describe si una gota tiene la tendencia a desintegrarse en gotas más pequeñas cuando la 

energía cinética se libera al impacto con una superficie. 
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Tabla 2.2 Número de Weber a diferentes concentraciones y diferentes flujos de alimentación.  
 

% PAN 

Número de Weber (x 10-3) 

Q 

0.4 mL/h 

Q 

0.5 mL/h 

Q 

0.7 mL/h 

Q 

0.9 mL/h 

Q 

1.0 mL/h 

5 0.273 0.426 0.835 1.380 1.704 

6 0.270 0.422 0.828 1.369 1.689 

8 0.271 0.424 0.831 1.374 1.696 

10 0.272 0.425 0.834 1.378 1.702 

11 0.271 0.424 0.830 1.373 1.694 

 

 

 
Figura 2.8 Número de Weber versus concentración de PAN a diferentes velocidades de flujo 

volumétrico.  
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1.2.3 Número de Ohnesorge 

 

El número de Ohnesorge10 (Oh) relaciona las fuerzas viscosas y la fuerza de tensión 

superficial. Fue determinado a partir de la ecuación 1.3. El número de Ohnesorge es 

apropiado para ver el efecto de la viscosidad del líquido en la formación de gotas 

pequeñas. Cuanto menor es el número de Ohnesorge, menores son las pérdidas por 

fricción debido a las fuerzas viscosas. Números de Ohnesorge mayores a 0.002, 

indican una mayor influencia de la viscosidad [115]. Con base a los resultados 

presentados en la Figura 2.9, todos los valores son mayores a 0.002, lo que significa 

que para estas concentraciones de PAN, las fuerzas de viscosidad vencen a las fuerzas 

de la tensión superficial; mientras más altas sean las concentraciones, mayor es el 

dominio de la viscosidad. Durante el proceso de electrohilado, es importante la 

formación de la gota en la punta de la jeringa para que ocurra la eyección del fluido 

hacia el colector. En la Figura 2.5 se presentó el comportamiento de la viscosidad 

cinemática con respecto a la concentración, dicho comportamiento mostró una 

tendencia exponencial, lo que conlleva a concluir que valores del número de 

Ohnesorge mayores a 16 pueden generar que la solución no sea electrohilable. 

 

2.2.4 Número de Froude 

 

El Número de Froude11 (Fr) es calculado mediante la ecuación 1.4 y los resultados son 

presentados en la Figura 2.10. 

 

El número de Froude está determinado por tres tipos de flujos [115]:  

 

Número de Froude  > 1  flujo supercrítico. 

Número de Froude < 1  flujo subcrítico. 

Número de Froude = 1  flujo crítico. 

                                                           
10 El número de Ohnesorge representa la relación entre la disipación de la viscosidad interna y la 
energía de tensión superficial. Además, es independiente de la velocidad y, por lo tanto, solo es 
adecuado para describir la eyección de las gotas pequeñas junto con el número de Weber.  
11 La influencia de la gravedad sobre el movimiento del fluido se representa por una relación entre las 
fuerzas de inercia y las fuerzas de gravedad, conocida como el número de Froude.  
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Para velocidades de flujo ≤ 0.6 ml/h, el flujo es subcritico, para este régimen de flujo 

las fuerzas inerciales son sobrepasadas en importancia por las gravitacionales. 

Velocidades ≥ 0.7 mL/h, el flujo es supercrítico, en este tipo de flujo, las fuerzas 

inerciales presentan una influencia mayor que las fuerzas gravitacionales. Cuando Fr = 

1, se dice que es el flujo es crítico, donde la velocidad del flujo es igual a la velocidad 

de las ondas de superficie, en este trabajo, ese valor ocurre en una velocidad de flujo 

de ~0.627 mL/h. Para obtener nanofibras con una mayor homogeneidad es 

recomendable trabajar con flujos sub-críticos, por lo tanto, debemos delimitar la 

velocidad de flujo de la solución polimérica a valores menores a 0.62 mL/h. 

 

 
Figura 2.9 Número de Ohnesorge versus concentración de PAN. 
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Figura 2.10 Número de Froude versus velocidad de flujo volumétrico. 

 

 

A pesar de que los valores de los números adimensionales son pequeños, muestran un 

panorama general sobre algunas de las variables más importantes en el proceso de 

electrohilado: concentración, viscosidad y velocidad de flujo; además, los números 

adimensionales permiten apreciar cuales son las fuerzas dominantes del proceso. 

 

1) El número de Reynolds permite establecer que se deben utilizar 

concentraciones mayores al 8 % con la finalidad de que la superficie de 

recolección de nanofibras generadas sea homogénea.  

2) El número de Weber establece que velocidades de flujo mayores a 1.0 mL/h 

pueden generar la formación de esferas en lugar de nanofibras.  

3) El número de Ohnesorge predice que concentraciones mayores a 11 % son más 

difícil de electrohilar, produciendo un taponamiento en la punta de la jeringa y 

deteniendo el electrohilado.  
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4) El número de Froude sugiere experimentar con velocidades de flujo menores a 

0.62 mL/h, ello con la finalidad de trabajar con fluidos sub-críticos para 

generar una superficie de nanofibras homogénea.  

 

Además de los números adimensionales de Reynolds, Weber, Ohnesorge y Froude 

existe otra opción para evaluar variables de trabajo en un experimento: las superficies 

de respuesta.  

 

2.3 Superficie de respuesta y curvas de nivel: diámetro de 

NFPAN 
 

A continuación se presenta un estudio más detallado sobre el impacto de la variación 

de la concentración polimérica versus voltaje aplicado, sobre el diámetro de las 

NFPAN. Otras variables de trabajo se mantienen constantes, tal es el caso de la 

distancia (10 cm) y la velocidad de flujo (0.5 mL/h, seleccionada a partir de los 

números adimensionales). La medición del diámetro de las NFPAN se realizó 

mediante el uso de micrografías SEM y los resultados que se muestran en la Tabla 2.3 

son promedios de estas mediciones. En la Figura 2.11 se muestra el gráfico 

correspondiente a la superficie de respuesta generada con base a los resultados 

experimentales (11 experimentos, Tabla 2.3) y en ella se puede observar de manera 

general lo siguiente:  

 

i) el incremento en la concentración de la solución polimérica, incrementa el 

diámetro de las nanofibras de PAN.  

ii) el aumento en el voltaje aplicado durante el electrohilado, disminuye el 

diámetro de las nanofibras de PAN. 

 

Numéricamente, estos resultados son expuestos en la Figura 2.12 mediante curvas de 

nivel. Utilizando las curvas de nivel se pueden hacer diferentes cortes y manteniendo 

constante una de las variables es posible observar la tendencia de las otras dos; ello 

ayuda a una mejor interpretación. Los resultados de estos cortes se muestran en las 

Figuras 2.13 y 2.14.    
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Tabla 2.3 Diámetro de NFPAN: concentración de la solución polimérica vs voltaje aplicado. 
 

Experimento 
Concentración 

(% masa) 
Voltaje (kV) 

Nombre de la 
muestra12 

Diámetro 
(nm) 

1 5 15 P5V15 350 

2 6 10 P6V10 500 

3 6 20 P6V20 450 

4 8 8 P8V8 700 

5 8 15 P8V15-1 600 

6 8 15 P8V15-2 600 

7 8 15 P8V15-3 600 

8 8 22 P8V22 500 

9 10 10 P10V10 800 

10 10 20 P10V20 600 

11 11 15 P11V15 700 

 

 

 
Figura 2.11 Superficie de respuesta: concentración vs voltaje aplicado vs diámetro de nanofibras de 

PAN.  

 

                                                           
12 Se considera la siguiente notación, PXVY, P y V significan PAN y voltaje, respectivamente; X= 

concentración de la solución y Y=voltaje aplicado.  
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Figura 2.12 Curvas de nivel: concentración vs voltaje aplicado vs diámetro de nanofibras de PAN.  

 
En la Figura 2.13 se muestran curvas que fueron adquiridas manteniendo constante el 

voltaje a 5, 10, 15, 20 y 25 kV. El incremento en la concentración de la solución 

aumenta el diámetro de las NFPAN, hasta un punto máximo de concentración, el cual 

varía dependiendo del voltaje aplicado. Por ejemplo, para la solución electrohilada a 5 

kV este punto ocurre a una concentración del 13 %, para 10, 15, 20 y 25 kV ocurre en 

12, 11, 11 y 10 %, respectivamente. Para concentraciones menores al 6 %, el voltaje 

tiene una menor influencia sobre el diámetro de las NFPAN.  
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Figura 2.13 Variación del diámetro de las nanofibras de PAN versus concentración de la solución 

polimérica, manteniendo constante un voltaje de 5, 10, 15, 20 y 25 kV.  

 

 

A continuación se muestra el comportamiento del diámetro de las NFPAN con 

respecto al voltaje aplicado, conservando constante la concentración de la solución 

polimérica. En la Figura 2.14 se presentan estos resultados con una concentración % 

en masa de 5, 10 y 15 % de PAN. El aumento en el voltaje aplicado genera una 

disminución en el diámetro de las nanofibras de PAN. Por ejemplo, considerando la 

solución preparada con un 10 % de PAN, cuando es electrohilada utilizando un voltaje 

de 5 kV presenta un diámetro de 850 nm, el cual disminuye hasta 537 nm cuando la 

solución se electrohilada a 25 kV.  
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Figura 2.14 Variación del diámetro de las nanofibras de PAN versus voltaje aplicado, manteniendo 

constante la concentración de la solución en 5, 10 y 15 % de PAN.  

 

 

Las superficies de respuesta permiten seleccionar la concentración de la solución 

polimérica y el voltaje de trabajo en el proceso de electrohilado, dependiendo de las 

condiciones finales que se desean para la nanofibras de PAN, en este caso diámetro de 

NFPAN.  
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2.4 Conclusiones: selección de variables de trabajo en el 

proceso de electrohilado para la síntesis de NFPAN.  
 

El análisis desarrollado, utilizando números adimensionales y superficies de 

respuesta, permitió la establecer lo siguiente:  

 

i) voltajes menores a 15 kV, ocasionan un menor rendimiento en la obtención 

de NFPAN, debido a que el solvente no es evaporado en su totalidad y no 

todo el material inyectado (solución polimérica) en la jeringa llega al 

colector metálico (Figura 2.15a).  

 

ii) voltajes mayores a 15 kV generan materiales heterogéneos con algunos 

defectos, como se muestran en la Figura 2.15b.  

 

iii) a un voltaje constante de 15 kV, la concentración de 11 % PAN es el punto a 

partir del cual el diámetro de la nanofibra empieza a decrecer, por lo tanto, 

se selecciona una concentración del 10 % de PAN. Resultado de estas 

condiciones son las nanofibras que se muestran en la Figura 2.15c. 

 

iv) el número de Froude sugiere velocidades de flujo menores a 0.62 mL/h 

(fluidos sub-críticos) para generar una superficie de nanofibras homogénea 

(Figura 2.15c).  

  

 
Figura 2.15 Micrografías SEM de NFPAN: (a) Concentración: 10 % y voltaje: 10 kV, (b) Concentración: 

10 % y voltaje: 20 kV, (c) Concentración: 10 % y voltaje: 15 kV.  
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En la literatura se pueden encontrar diferentes artículos sobre la síntesis de NFPAN; 

sin embargo, sólo se enfocan a estudiar una determinada variable, realizando 

experimentos seleccionados arbitrariamente [2,3,35,36,38,40,10,24–26,28,29,33,34]. 

El uso de las metodologías de números adimensionales y superficies de respuesta, 

permitió ampliar el intervalo de estudio de las principales variables que intervienen 

en el proceso de electrohilado. Además, con estos resultados se deja un antecedente 

sobre el comportamiento de la variación de diferentes voltajes versus diferentes 

concentraciones con respecto al diámetro de las NFC. Por lo tanto, las NFPAN 

sintetizadas en este trabajo serán bajo los siguientes parámetros: una velocidad de 

flujo de 0.5 mL/h, una distancia entre la punta de la jeringa y el colector metálico de 

10 cm, un voltaje de 15 kV y una concentración de la solución del 10 % de PAN como 

se muestra en la Figura 2.16.  

 

 

Figura 2.16 Parámetros para la síntesis de nanofibras de PAN en el equipo de electrohilado. 
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Mi imaginación me hace humana y, me hace ignorante; me da todo un mundo, y hace que me exilie de éste.  

 

Ursula K. Le Guin 

 

 

 

 

 

 

 

Este capítulo presenta el estudio del efecto de la temperatura de calcinación sobre las 

propiedades estructurales y químicas de las NFC, es decir, el impacto de las dos etapas 

de calcinación que involucra la transformación química de nanofibras de PAN a 

nanofibras de carbono: estabilización en atmósfera de aíre (250 a 300 °C) y 

carbonización en atmósfera de nitrógeno (temperaturas superiores a 600 °C).  
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3.1 Metodología experimental de la calcinación de NFPAN: 

estabilización y carbonización  
 

Una vez establecidas las condiciones de trabajo para la síntesis de nanofibras de 

PAN13, se estudia el impacto de la temperatura de calcinación sobre las propiedades 

estructurales, estableciendo dos etapas. En primer lugar se evalúa el efecto de la 

temperatura de estabilización, para ello, las nanofibras de PAN son divididas en cuatro 

porciones y cada una estabilizada a 250, 270, 280 y 300 °C, respectivamente. 

Posteriormente todas son carbonizadas a 900 °C14 durante 2 h utilizando un flujo 

constante de nitrógeno15. Cada material fue etiquetado como se muestra en la Figura 

3.1.  

 

 
Figura 3.1 Metodología experimental para el estudio de la temperatura de estabilización en las NFPAN.  

 

 

En la segunda etapa se estudia el impacto de la temperatura de carbonización. Con 

base en los resultados de la etapa uno, se selecciona una temperatura de 

estabilización; entonces, cinco porciones de NFPAN son estabilizadas a la temperatura 

determinada en la etapa 1 y posteriormente carbonizadas a 600, 700, 800, 900 y 1000 

°C, respectivamente (viz Figura 3.2). 

                                                           
13 Para la síntesis de nanofibras de PAN se utilizó una concentración del 10 % en masa de PAN y fue 
electrohilada a una velocidad de flujo de 0.5 mL/h, un voltaje de 15 kV y una distancia entre la punta de 
la jeringa y el colector de 10 cm. 
14 Con la finalidad de un ahorro energético se considera una temperatura de carbonización de 900 °C. 
15 La carbonización fue realizada en un horno tubular, utilizando un tubo de cuarzo con ajustes en 
ambos extremos para la entrada y salida del flujo de nitrógeno. Rampa de calentamiento de 5 °C/min.  
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Figura 3.2 Metodología experimental para el estudio de la temperatura de carbonización en las NFPAN. 

 

 

3.2 Estudio de la temperatura de estabilización 
 

3.2.1 Resultados obtenidos mediante TGA 

 

Con la finalidad de estudiar el impacto de la temperatura de estabilización sobre las 

propiedades estructurales de las nanofibras de PAN, se realiza un análisis 

termogravimétrico, el cual permite la selección de un intervalo de temperatura que no 

modifica el material de partida, las nanofibras de PAN electrohiladas. En la Figura 3.3 

se presenta el termograma correspondiente a las nanofibras de PAN sintetizadas, en 

flujo de aíre y en flujo de nitrógeno16. Obsérvese en el termograma que, temperaturas 

superiores a 310 °C degradan térmicamente el material, independiente si el análisis es 

realizado con flujo de aire o de nitrógeno, por lo tanto, aunque el proceso de 

estabilización sea realizado en una atmósfera de nitrógeno, no se debe sobrepasar 

este límite de temperatura. En este trabajo se seleccionó un intervalo de temperatura 

entre 250 °C y 300 °C para explorar el efecto de la temperatura de estabilización.  

                                                           
16 Análisis realizado de 30 °C a 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Flujo de 
nitrógeno: 50 mL/min.   
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Figura 3.3 Análisis TGA de NFPAN sintetizadas con una concentración de 10 % en masa, voltaje de 15 

kV, velocidad volumétrica de 0.5 mL/h y distancia entre la punta de aguja y el colector de 10 cm. 

 

 

3.2.2  Resultados obtenidos mediante FTIR  

 

Con la finalidad de observar los efectos de la temperatura de estabilización sobre la 

estructura química de las nanofibras de PAN, la Figura 3.4 presenta los espectros de 

infrarrojo17 en el intervalo de 3000 a 500 cm-1. Las NFPAN precursoras muestran 

vibraciones particulares en ~2245, ~1670 y ~1454 cm-1, características de los grupos 

nitrilo (−C ≡ N), grupos carbonilo (-C=O) y grupos alifáticos (CH, CH2 y CH3), 

respectivamente [53,57,58]. Una vez que las nanofibras reciben tratamientos térmicos 

en el intervalo de 250 a 300 °C, la intensidad de la señal en 2245 cm-1 disminuye 

significativamente, mientras que la intensidad de la señal de los grupos carbonilo (-

C=O, ~1670 cm-1) se incrementa, formando una señal más ancha, en la que ahora 

también se encuentran inmersas las señales correspondientes a los dobles enlaces 

carbono-carbono (-C=C-, ~1620 cm-1) y dobles enlaces carbono-nitrógeno (-C=N-). 

                                                           
17 Las muestras fueron analizadas directamente utilizando el ATR (modo de Transmisión o de 
Reflectancia Total Atenuada).  
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Además, ocurre la aparición de una nueva señal en ~810 cm-1, característica de los 

anillos aromáticos (C=C-H). La disminución de la cantidad de grupos nitrilo, pérdida 

de hidrógeno y formación de estructuras aromáticas, son resultado de la ciclización (-

C=N-), deshidrogenación (-C=C-) y oxidación (-C=O) de las nanofibras de PAN. A partir 

de una temperatura de estabilización de 280 °C, la técnica de espectroscopía 

infrarroja, ya no detecta la presencia de grupos nitrilo, lo que significa que la mayor 

parte de estos grupos han sido convertidos a estructuras aromáticas, cumpliendo con 

uno de los objetivos del proceso de estabilización.  

 
Figura 3.4 FTIR de NFPAN crudas y NFPAN estabilizadas a 250,  270, 280 y 300 °C. 

 

El proceso de estabilización también genera un cambio en la coloración de las 

nanofibras de PAN (viz Figura 3.5). Las nanofibras de PAN precursoras presentan una 

coloración blanca; después del tratamiento térmico a 250 y 270 °C la coloración 

predominante es café, mientras que temperaturas más allá de 280 °C son de un color 

negro parduzco. La tendencia del color claro a oscuro está relacionada con el 

incremento en el contenido de carbono y la formación de las estructuras de anillo en 

forma de escalera, debido al proceso de ciclización y deshidrogenación. Estos cambios 

cromáticos son consistentes con los mostrados en FTIR.  
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Figura 3.5 Fotografía digital del color de nanofibras de PAN y nanofibras de PAN estabilizadas a 250,  

270, 280 y 300 °C. 

 

Hasta aquí, se han presentado resultados sobre las nanofibras de PAN precursoras y 

estabilizadas a diferentes temperaturas. Acto continuo se mostrarán los resultados de 

estas nanofibras de PAN estabilizadas (250, 270, 280 y 300 °C) y carbonizadas a 900 

°C. Ello permitirá observar el efecto de la temperatura de estabilización sobre la 

estructura y morfología de las nanofibras de carbono resultantes.  

 

3.2.3 Resultados obtenidos mediante SEM y TEM 
 

La Figura 3.6 muestra imágenes SEM de nanofibras de PAN (Figura 3.6a) y nanofibras 

de carbono (Figura 3.6b-e). Para el análisis, las NFPAN fueron depositadas en el 

colector de aluminio y una pequeña proporción fue tomada y colocada sobre cinta de 

carbón, mientras que las nanofibras de carbono fueron pulverizadas y puestas 

directamente sobre la cinta carbón. La Figura 3.6a corresponde a nanofibras PAN sin 

ningún tratamiento térmico. El uso de un colector fijo, genera nanofibras con 

orientaciones entrecruzadas. La Figura 3.6b presenta el material estabilizado a 250 °C 

y posteriormente carbonizado a 900 °C. Nótese que bajas temperaturas de 

estabilización no permiten preservar la estructura fibrosa del material cuando es 

carbonizado, dando lugar a una compactación de las nanofibras (desaparición de las 

nanofibras), sin espacios intersticiales entre ellas. Los materiales P10E270C y 

P10E280C preservan tanto la estructura fibrosa como la longitud de las nanofibras 

(Figura 3.6c y Figura 3.6d). Finalmente, el material P10E300C, estabilizado a una 

temperatura cercana a la temperatura de degradación de las nanofibras PAN, presenta 

un rompimiento en la longitud de las nanofibras; la estructura fibrosa se conserva, 

pero la reducción de la longitud provoca la aglomeración de nanofibras y como 

resultado se pierde el espacio intersticial entre ellas. 
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Figura 3.6 Micrografías SEM de (a) nanofibras de PAN (NFPAN) y NFC carbonizadas a 900 °C y 

estabilizadas a (b) 250 °C, (c) 270 °C, (d) 280 °C y (d) 300 °C.  
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En la Figura 3.7 se muestran imágenes TEM del material estabilizado a 280 °C y 

carbonizado a 900 °C. En esta imagen se observa un ordenamiento aleatorio de las 

láminas de carbono que forman la estructura de una nanofibra. La distancia entre las 

diferentes láminas de carbono fue determinada mediante análisis de imagen, los 

valores obtenidos oscilan entre 0.4 y 1.0 nm. La distancia entre las láminas de 

carbonos grafiticos es ~0.4 nm, por lo tanto, los resultados obtenidos dan indicio que 

las nanofibras de carbono presentan cierto grado de amorficidad.  

 

 
Figura 3.7 Micrografías TEM de NFPAN estabilizadas a 280 °C y carbonizadas a 900 °C.   

 

 

3.2.4 Resultados obtenidos mediante DRX  
 

Para efectos comparativos se preparó una pequeña cantidad de nanofibras de carbono 

sin ningún tratamiento previo a la carbonización, es decir, fue carbonizada 

directamente a 900 °C sin el proceso de estabilización y será nombrada como SE-C. 

Todos los materiales fueron pulverizados utilizando un mortero de ágata, para un 

mejor manejo de los mismos. La Figura 3.8 muestra los resultados de difracción de 

Rayos X, predominando dos señales en 2θ = 25 y 44 °, correspondientes a los planos 

grafíticos (002) y (100), respectivamente [51]. La curva de DRX del material SE-C 

presenta una señal extra, la cual es indicativa de un material con un mayor grado de 
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amorficidad que los materiales estabilizados, con esto se corrobora que la 

estabilización promueve la grafitización de las nanofibras de PAN. El incremento en la 

temperatura de estabilización genera una ligera disminución en el grado de 

grafitización; esto se observa en la depreciación de la altura de la señal del plano 

(002) y desaparición del plano (100) para el material P10E300C (Figura 3.8e).  

 

 
Figura 3.8 Análisis DRX para NFC. (a) NFPAN carbonizadas a 900 °C sin estabilización previa, (b) 

P10E250C, (c) P10E270C, (d) P10E280C y (e) P10E300C. 
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3.3.5 Resultados obtenidos mediante Espectroscopía Raman 
 

 

Los espectros Raman en la Figura 3.9 son característicos de materiales 

nanoestructurados de carbono, con dos señales predominantes: i) D (disorder) a 

~1360 cm-1 y ii) G (graphitic) a ~1580 cm-1, ambas atribuidas a enlaces sp2 [116,117]. 

El primer pico, D, está relacionado con el desorden, esto es, la presencia de fragmentos 

de carbón amorfo; este pico normalmente es asociado a la estructura grafítica 

imperfecta. El segundo pico, G, es atribuido a la vibración longitudinal C-C de las capas 

de grafito e indica el grado de grafitización en los materiales de carbono. Obsérvese en 

la Figura 3.9a que para el material SE-C, la altura del pico D es mayor que la del pico G, 

esto significa, que se trata de un material bastante amorfo. Para los materiales 

estabilizados, el pico D disminuye y el pico G aumenta.  

 

Es importante resaltar que el comportamiento es similar al expuesto en DRX, es decir, 

el incremento en la temperatura de estabilización genera un material con un menor 

grado de grafitización. Esto es más fácil de interpretar si los espectros se ajustan 

usando una mezcla de funciones Gaussiana-Lorentziana, para obtener la relación de 

intensidad relativa entre la banda D y la banda G (R=ID/IG), calculando el área bajo la 

curva. El valor de R, es generalmente menor cuanto mayor es el grado de 

ordenamiento estructural del carbono. El material SE-C es el que presenta un mayor 

valor de R, 2.62, dicho valor disminuye a 1.82 cuando el material es estabilizado a 250 

°C, sin embargo, aumenta ligeramente con respecto al aumento de la temperatura de 

estabilización; si no se contara con los resultados mediante SEM, la temperatura de 

estabilización a 250 °C sería la más adecuada, no obstante, si el objetivo es preservar 

la estructura fibrosa, recordar que esta temperatura genera una compactación en las 

nanofibras. Las temperaturas de estabilización más recomendables siguen siendo 270 

y 280 °C.  
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Figura 3.9 Análisis Raman de NFC. (a) NFPAN carbonizadas a 900 °C sin estabilización previa, (b) 

P10E250C, (c) P10E270C, (d) P10E280C y (e) P10E300C. 
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3.2.6  Resultados obtenidos mediante adsorción de N2 y de CO2 

 

La Figura 3.10 muestra las isotermas de adsorción de nitrógeno de las nanofibras de 

carbono. Con base en la clasificación de la IUPAC, las isotermas corresponden a una 

combinación entre Tipo I y Tipo IV. Las primeras debido a la microporosidad y las 

segundas a la mesoporosidad, presentando un pequeño ciclo de histéresis, el cual 

corresponde al Tipo H4, característico de carbonos micro-mesoporosos [87]. Nótese 

que a bajas presiones, la adsorción de nitrógeno es debida principalmente a los 

microporos. En presiones relativas mayores a 0.35, los materiales P10E270C, 

P10E280C y P10E300C presentan un ciclo de histéresis a causa de la presencia de 

mesoporos (zoom en la Figura 3.10); apréciese que esta cantidad resulta ser muy 

pequeña con respecto a la cantidad de microporos.  

 

La adsorción en las nanofibras de carbono puede ocurrir en dos espacios: i) entre las 

láminas de carbono que forman la estructura de una nanofibra, o bien ii) entre los 

espacios intersticiales que se forman por el arreglo de varias nanofibras. Esto permite 

explicar porque el material estabilizado a 250 °C (P10E250C) no presenta un ciclo de 

histéresis; recordar que estos materiales sufrieron una fusión de las nanofibras, 

formando un sólido sin espacios intersticiales como se mostró en la Figura 3.6, por lo 

tanto, no hay presencia de mesoporos. Los materiales P10E270C, P10E280C y 

P10E300C presentan un pequeño ciclo de histéresis (zoom en la parte inferior de la 

Figura 3.10) que va disminuyendo con el incremento de la temperatura de 

estabilización. Correlacionando las observaciones realizadas en las micrografías SEM, 

el material P10E300C presentó un rompimiento en las nanofibras, lo que ocasionó una 

aglomeración de las nanofibras y con ello también una reducción en los espacios 

intersticiales; como resultado de lo anterior, se genera una disminución de la 

capacidad de adsorción de nitrógeno. 
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Figura 3.10 Isotermas de adsorción de nitrógeno de los materiales P10E250C, P10E270C, P10E280C y 

P10E300C.  

 

Con la finalidad de llegar a poros más pequeños, los cuales no es posible acceder con 

el nitrógeno, se hace uso de la adsorción de CO2, al tratarse de una molécula más 

pequeña, se puede obtener información más detallada sobre los poros de las 

nanofibras de carbono.  Las curvas de adsorción de CO2 se muestran en la Figura 3.11, 

mostrando un comportamiento similar para todos los materiales; adsorbiendo 

~3.4 cm3g−1 a 0 °C, una cantidad aceptable con respecto a las reportadas en la 

literatura para materiales de carbono [118,119]; sin embargo, en este apartado, las 

isotermas de adsorción sólo se utilizan para la evaluación del tamaño promedio de 

poros, en el Capítulo 4 se profundizará más sobre su capacidad de adsorción. 
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Figura 3.11 Isotermas de adsorción de CO2 de los materiales P10E250C, P10E270C, P10E280C y 

P10E300C a 0 °C.  

 

Las isotermas de adsorción de N2 y de CO2 permiten el cálculo del área superficial 

específica y de la distribución de tamaño promedio de poros. Para el área superficial 

específica se utiliza el método BET, mientras que para los cálculos del tamaño 

promedio de poros se utiliza el software Autosob 1 del equipo de Quantachrome, 

considerando el modelo NLDFT para poros entre placas. 

 

La Figura 3.12 muestra las diferentes curvas de distribución promedio de tamaño de 

poros, obtenidas de las isotermas de adsorción de N2 y CO2 usando el modelo NLDFT. 

Todos los materiales mediante las isotermas de desorción de N2, presentan un 

diámetro de poro preferencial de ~ 0.8 nm y una pequeña región de microporos en el 

intervalo de 1.1 y 1.3 nm (Figura 3.12a). Utilizando las isotermas de adsorción de CO2, 

se distinguen cuatro tamaños preferenciales de poros, uno de los cuales coincide con 

el diámetro promedio de poro obtenido mediante isotermas de adsorción de N2 

(recuadro de la Figura 3.12b); esto corrobora la correlación entre los resultados de 

ambas metodologías. Adicionalmente, las adsorción de CO2 permite determinar 

tamaños de poros más pequeños que oscilan entre 0.45 y 1.00 nm. Los valores 
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obtenidos para los diámetros de poro tanto con la adsorción de N2 como con la 

adsorción de CO2, viz Tabla 3.2,  son comparables con las distancias entre las láminas 

de carbono que se muestran las micrografías TEM de la Figura 3.7 de la sección 3.2.3, 

fluctuando entre 0.4 y 1.0 nm, confirmando que la adsorción se está llevando 

preferencialmente entre las placas de las nanofibras. 

 

 
Figura 3.12 Funciones de distribución de tamaño promedio de poros usando el modelo NLDFT con 

base en los datos obtenidos de las isotermas de adsorción de (a) N2 y (b) CO2.  

 

Las propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de N2 y CO2 son 

mostradas en la Tabla 3.1 y 3.2. En la Tabla 3.1 se presentan los resultados de las 

nanofibras de PAN estabilizadas a 250, 270, 280 y 300 °C y analizadas mediante 

adsorción de nitrógeno. Todos los materiales presentan áreas superficiales pequeñas;  

aunque se puede observar que el incremento en la temperatura de estabilización 

ocasiona una disminución en el área BET, indicando que este procedimiento produce 

la compactación de las nanofibras. Todos los materiales estabilizados presentan un 

tamaño promedio de poros de 1.54 nm.  



79 
 

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados para los materiales estabilizados a las 

cuatro diferentes temperaturas y carbonizados a 900 °C. Como se observó en las 

isotermas de la Figura 3.10, estos materiales son altamente microporosos, conjetura 

corroborada con la determinación del área BET y el volumen de microporos y 

mesoporos. El material estabilizado a 250 °C presenta un área BET de 966 m2/g, esta 

área superficial específica disminuye con respecto al incremento de la temperatura de 

estabilización, descendiendo hasta 635 m2/g para el material que fue estabilizado a 

300 °C. Lo anterior permite concluir que la temperatura de estabilización influye 

significativamente sobre la microporosidad de los materiales, ya que un intervalo de 

variación de 50 K en la temperatura de estabilización, modifica un 35 % el área BET. 

Por otra parte, para cada material, considerando el volumen total adsorbido, más del 

80 % del volumen corresponde a la presencia de microporos, los cuales van 

disminuyendo con el incremento en la temperatura de estabilización, ocasionando la 

disminución en el área superficial específica. Mediante las curvas de adsorción de CO2 

se determinó la existencia de ultramicroporos y supermicroporos en los materiales, 

con un diámetro promedio que oscila entre 0.50 y 1.10 nm, valores consistentes con 

las micrografías TEM presentadas en la Figura 3.7.  

 

 

Tabla 3.1 Propiedades estructurales de nanofibras de PAN estabilizadas a 250, 270, 280 y 

300 °C. 
 

  P10E250 P10E270 P10E280 P10E300 

N2 

SBET (m2 g-1) 11 8 7 3 

SMICRO (m2 g-1) 1.6 3.3 3.0 1.1 

SEXT (m2 g-1) 9.4 4.7 4.0 1.9 

DNLDF (nm) 1.54 1.54 1.54 1.54 

SBET≡área BET considerando efecto de microporos; SMICRO≡área de microporos (calculado usando el 

método t-plot); SEXT≡área superficial externa; DNLDFT≡diámetro preferencial de poro calculados por el 

modelo NLDFT.  

 

 

 

 

 



80 
 

Tabla 3.2 Propiedades estructurales nanofibras de PAN estabilizadas a 250, 270, 280 y 300 °C y 
carbonizadas a 900 °C. 

 

  P10E250C P10E270C P10E280C P10E300C 

N2 

SBET (m2 g-1) 966.0 740.0 728.0 635.0 

SMICRO (m2 g-1) 921.0 699.0 693.0 605.0 

SEXT (m2 g-1) 45.0 41.0 35.0 30.0 

VT (cm3 g-1) 0.42 0.32 0.29 0.27 

VMICRO (cm3 g-1) 0.36 0.27 0.26 0.24 

VMESO (cm3 g-1) 0.06 0.05 0.03 0.03 

DNLDF (nm) 0.79 0.80 0.81 0.82 

CO2 

DNLDF (nm) 0.51 0.51 0.51 0.51 

DNLDF (nm) 0.59 0.59 0.59 0.59 

DNLDF (nm) 0.68 0.71 0.69 0.71 

DNLDF (nm) 0.82 0.83 0.82 0.83 

SBET≡área BET considerando efecto de microporos; SMICRO≡área de microporos (calculado usando el 

método t-plot); SEXT≡área superficial externa; VT≡volumen total; VMICRO≡volumen de microporos; 

VMESO≡volumen de mesoporos; DNLDFT≡diámetro preferencial de poro calculados por el modelo NLDFT. 

En el caso de la adsorción de CO2 se reportan los cuatro tamaños de poro (DNLDFT) observados en la 

Figura 3.12b. 
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3.2.7 Conclusiones del efecto de la temperatura de estabilización sobre 

las propiedades estructurales de las NFC 

 

Los resultados más sobresalientes del efecto de la temperatura de estabilización sobre 

las propiedades estructurales de las NFC se exponen a continuación: 

 

 La estabilización a temperaturas inferiores a los 250 °C ocasiona una fusión 

(aglomeración) de las nanofibras, colapsando la estructura fibrilar de los 

materiales.  

 Temperaturas de estabilización entre 270 y 280 °C permiten conservar la 

estructura fibrosa de las NFC y se favorece el grado de grafitización.  

 La estabilización a temperaturas superiores a los 300 °C ocasiona morcelación 

en las nanofibras.  

 

En general, a medida que se incrementa la temperatura de estabilización, disminuye la 

microporosidad de las NFC. La evaluación de la microporosidad como efecto de la 

temperatura de estabilización no ha sido un tema muy debatido en el ámbito de 

investigación. Pero si la importancia de esta etapa en el contexto de la presencia o 

ausencia de oxígeno.  Nunna et al. [120] comprobaron que la heterogeneidad 

estructural de las nanofibras sólo se observa después de un tratamiento con aíre, esto 

significa una mayor proporción de carbones sp2 con respecto los carbones sp3; los 

carbones con hibridación sp3 son favorecidos cuando la estabilización es realizada en 

vacío. Ellos concluyen que el aumento de las interacciones intermoleculares son 

facilitadas por la difusión de oxígeno.  
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3.3 Estudio de la temperatura de carbonización 
 

El estudio del efecto de la temperatura de estabilización sobre las propiedades 

estructurales, permitió discriminar entre las temperaturas evaluadas. Con la finalidad 

de conservar la estructura fibrosa en las nanofibras de carbono, 270 y 280 °C, parecen 

ser las más adecuadas; sin embargo, mediante el análisis FTIR, el material estabilizado 

a 270 °C aún presenta rastros de grupos nitrilo, por lo tanto, recordando que la 

finalidad de la etapa de estabilización es la eliminación de estos grupos, en este 

trabajo 280 °C es la temperatura más adecuada y la que se utiliza en la siguiente etapa 

de este trabajo. En esta etapa, 5 g de NFPAN son estabilizadas a 280 °C y 

posteriormente divididas en 5 fracciones, cada una carbonizada a 600, 700, 800, 900 y 

1000 °C, respectivamente.  

 

3.3.1 Resultados obtenidos mediante SEM 

 

La Figura 3.13 representa micrografías SEM de nanofibras PAN y nanofibras de 

carbono. Las nanofibras de PAN en la Figura 3.13a muestran una morfología definida, 

con diámetros que oscilan entre 500 y 600 nm, varios micrómetros de longitud y una 

estructura entretejida. Después del proceso de carbonización a 1000 °C, ocurre una 

disminución en el diámetro de las nanofibras, alcanzando diámetros entre 200 y 300 

nm (Figura 3.13b y 3.13c), pero conservando su naturaleza fibrosa. En general, a 

medida que aumenta la temperatura de calcinación, la longitud y el diámetro de las 

nanofibras disminuye, lo que parece tener un efecto sobre el área y las propiedades 

estructurales relacionadas, como se analizará en las secciones siguientes. 

 

 
Figura 3.13 Micrografías SEM (a) NFPAN, (b) y (c) NFPAN carbonizadas a 1000 °C. 
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3.3.2 Resultados obtenidos mediante DRX 

 

La Figura 3.14 presenta los difractogramas para las nanofibras de carbono, obtenidas 

a diferentes temperaturas de carbonización. La señal a 25 ° en 2θ corresponde al 

plano grafitico (002) [116,121], la amplitud entre 5 ° y 35 ° en 2θ, indica que el 

material presenta una parte amorfa en la estructura de las láminas de carbono. Se 

puede observar que esta amplitud disminuye al incrementar la temperatura de 

carbonización, promoviendo la grafitización en las nanofibras de carbono. El 

incremento del grado de grafitización también se puede observar en el plano (100), el 

cual a temperaturas altas, muestra una señal más definida y como conclusión de ello, 

temperaturas superiores a 800 °C originan un mejor ordenamiento de las láminas de 

carbono.  

 
Figura 3.14 Difractogramas de los materiales: (a) P10C600, (b) P10C700, (c) P10C800, (d) P10C900 y 

(e) P10E1000. 
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3.3.3 Resultados obtenidos mediante Espectroscopía Raman 

 

Los espectros Raman de las nanofibras de carbono presentados en la Figura 3.15, 

exhiben los dos picos característicos de los materiales de carbono, centrados en 1360 

cm-1 (D) y 1600 cm-1 (G). Recordar que la señal del pico D es atribuida al desorden en 

las láminas de carbono, mientras que la señal del pico G corresponde al grado de 

grafitización del material. El aumento en la temperatura de carbonización genera un 

decremento en la intensidad de la señal del pico D y un incremento en la intensidad de 

la señal del pico G. Este comportamiento está relacionado con un mejor ordenamiento 

de las láminas de carbono, es decir, mejor grafitización; ello ratifica los resultados 

obtenidos mediante DRX, en la sección 3.3.4.  

 

 
Figura 3.15 Espectros Raman: (a) P10C600, (b) P10C700, (c) P10C800, (d) P10C900 y (e) P10E1000. 
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Chan Kim et al. [116] describieron que la intensidad relativa entre la relación de la 

banda D y la banda G (R = ID/IG), depende del grado de grafitización y la alineación de 

los planos grafíticos; cuanto menor sea el valor R, mayor será la cantidad de 

agrupaciones sp2 (grafito) en la muestra. En este trabajo, R se calculó considerando el 

área bajo la curva de los espectros Raman [116,122]. Para los diferentes materiales, el 

valor de R disminuye con el incremento en la temperatura de carbonización, 

representando la transformación de las láminas de carbono desordenadas a láminas 

con mayor grado de grafitización, esto corrobora cuantitativamente lo que se observa 

con la disminución e incremento de las señales D y G, respectivamente.  

 
 

3.3.4 Resultados obtenidos mediante adsorción de N2 y de CO2 

 

En la Figura 3.16 se observan las isotermas de adsorción de nitrógeno para los 

materiales carbonizados a diferentes temperaturas. Con base a la IUPAC, las isotermas 

presentan una mezcla entre isotermas Tipo II (características de materiales 

microporosos) e isotermas Tipo IV (características de materiales mesoporosos), para 

estas últimas con un ciclo de histéresis H4, correspondiente a materiales de carbono 

micro-meso porosos [87]. Nótese que todos los materiales a presiones relativas 

menores a 0.1 adsorben más del 80 % del volumen total de nitrógeno adsorbido, este 

fenómeno es característico de la presencia de microporos estrechos (d < ~ 1.0 nm), 

debido a las fuertes interacciones adsorbente-adsortivo.  

 

Los ciclos de histéresis de los materiales presentan dos comportamientos: i) los 

materiales carbonizados a temperaturas superiores a 800 °C muestran un pequeño 

ciclo de histéresis cerrado, entre 0.35 y 0.70 de presión relativa, asociado a espacios 

intersticiales de condensación capilar y, ii) los materiales carbonizados a 600 y 700 °C 

no presenta un ciclo de histéresis cerrado. El primer comportamiento se conoce como 

fenómeno de fuerza cerrada y ocurre por efecto de red de poros, debido a la presencia 

de supermicroporos, ultramicroporos, mesoporos e incluso macroporos en nanofibras 

de carbono, esto conduce a poros interconectados. Cuando la isoterma experimental 
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muestra signos de efectos de red de poro, se recomienda utilizar la curva de adsorción 

para los cálculos de tamaño medio de poro [123]. El ciclo de histéresis no cerrado 

puede deberse a [94,124–126]:  

 

i) Una estructura no rígida de las NFC que ocasiona deformación por 

adsorción o llenado poro. 

ii) El nitrógeno atrapado no se puede liberar porque tiene afinidad por las 

propiedades heterogéneas de la superficie de las NFC, es decir, el potencial 

de adsorción de la pared del poro atrapa las moléculas de nitrógeno [127]. 

iii) La existencia de los poros en forma de tintero y los posibles residuos de 

pequeñas cantidades del polímero precursor. 

 

 
Figura 3.16 Isotermas de adsorción de nitrógeno de las nanofibras de PAN carbonizadas: (a) 600, (b) 

700, (c) 800, (d) 900 y (e) 1000 °C.  
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Con base en las isotermas de adsorción de la Figura 3.16, se determinó la función de 

distribución de tamaño promedio de poro, calculada mediante el modelo NLDFT. En la 

Figura 3.17 sólo se presentan las curvas correspondientes al intervalo de microporos, 

diámetros entre 0.7 y 2.0 nm. Debido a que el material es altamente microporoso, la 

curva correspondiente a mesoporos, diámetros entre 3.0 y 4.0 nm, queda 

prácticamente imperceptible con respecto a la contribución de la curva de 

microporos. Observe en la Figura 3.17 que el material P10C600 presenta una curva de 

distribución de tamaños ancha alrededor de ~1.3 nm, lo que significa que la 

separación entre las diferentes láminas de carbono que forman las nanofibras no es 

homogénea y van desde 0.7 nm hasta 2.0 nm. A partir del material carbonizado a 700 

°C, empieza a predominar una curva con tamaños de poros entre 0.7 y 1.0 nm, aunque 

aún se puede observar una pequeña proporción correspondiente a tamaños de poros 

entre 1.0 y 2.0 nm. Cuando se incrementa la temperatura de carbonización, es clara la 

disminución de los poros mayores a 1.0 nm, por lo tanto, temperaturas de 

carbonización mayores a 900 °C generan un material con tamaño de poros más 

uniforme. 

 
Figura 3.17 NLDFT de nanofibras de carbono obtenidas por la calcinación de NFPAN a diferentes 
temperaturas. 
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Con la finalidad de determinar el tamaño promedio de los poros más pequeños 

(menores a 0.7 nm) se emplean nuevamente isotermas de adsorción de CO2 a 0 °C. Los 

resultados obtenidos utilizando el modelo NLDFT se muestran en la Figura 3.18, 

donde se aprecian distintos tamaños preferenciales de poro en un intervalo de 0.4 a 

1.0 nm. A pesar de utilizar el mismo modelo, NLDFT, los resultados utilizando las 

curvas de adsorción de N2 no permiten ver tamaños de poros menores a 0.7 nm. 

Nuevamente es importante destacar que el tamaño de poro de~0.83 nm, coincide en 

ambos casos.  

 
Figura 3.18 NLDFT de las curvas de adsorción de CO2 para las nanofibras de carbono. 

 

 

En la Tabla 3.3 se presentan las propiedades texturales de las nanofibras de carbono. 

El área superficial específica de los materiales es de 296, 431, 635, 710 y 822 m2/g 

para P10C600, P10C700, P10C800, P10C900 y P10C1000, respectivamente. Como ha 

ocurrido en las técnicas de caracterización anteriores, el incremento en la 

temperatura de carbonización genera un aumento en el área superficial específica. Lo 



89 
 

mismo ocurre con el volumen total adsorbido de nitrógeno, en un intervalo de 0.14 a 

0.34 cm3/g para P10C600 y P10C1000, respectivamente. Reiteradamente, más del 80 

% del volumen total adsorbido, corresponde al volumen de microporos presentes en 

las nanofibras de carbono, estos resultados concuerdan a los reportados en la 

literatura [62,128,129]. Referente a los valores determinados por las curvas de 

distribución de tamaño promedio de poros, el uso de las isotermas de adsorción de N2 

permite determinar supermicroporos (0.7 a 2.0 nm) y las isotermas de adsorción de 

CO2 permiten determinar incluso ultramicroporos (<0.7 nm).  

 

Tabla 3.3 Propiedades texturales de las NFC carbonizadas a diferentes temperaturas. 
 

ADSORBATO 
PROPIEDADES 

TEXTURALES 
P10C600 P10C700 P10C800 P10C900 P10C1000 

N2 

SBET-M (m2 g-1) 296 431 635 710 822 

SMICRO (m2 g-1) 266 398 597 665 779 

SEXT (m2 g-1) 30 33 38 45 43 

VT (cm3 g-1) 0.14 0.19 0.27 0.33 0.34 

VMICRO (cm3 g-1) 0.11 0.16 0.24 0.29 0.30 

VMESO (cm3 g-1) 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 

DNLDF (nm) 1.15 0.80 0.80 0.83 0.83 

CO2 

DNLDF (nm) C1 0.51 0.51 0.51 0.51 0.51 

DNLDF (nm) C2 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59 

DNLDF (nm) C3 0.73 0.72 0.72 0.70 0.72 

DNLDF (nm) C4 0.83 0.83 0.83 0.83 0.83 

SBET≡área BET considerando efecto de microporos; SMICRO≡área de microporos (calculado usando el 

método t-plot); SEXT≡área superficial externa; VT≡volumen total; VMICRO≡volumen de microporos; 

VMESO≡volumen de mesoporos; DNLDFT≡diámetro preferencial de poro calculados por el modelo NLDFT. 

En el caso de la adsorción de CO2 se reportan los cuatro tamaños de poro (DNLDFT) observados en la 

Figura 3.18.  
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3.3.5 Resultados obtenidos mediante XPS 

 

La composición superficial elemental de NFC y PAN fue estudiada mediante un 

análisis XPS que se muestra en la Figura 3.19. En los espectros mostrados se pueden 

identificar principalmente tres elementos: carbono, nitrógeno y oxígeno. La 

composición de C, O y N (% en peso) se calculó a partir del área bajo la curva de cada 

una de las señales (Tabla 3.4). Con el incremento en la temperatura de carbonización: 

i) el O 1s tiene una variación pequeña, ii) el C 1s presenta un aumento gradual de 73 a 

91 % y iii) el N 1s disminuye de 25 a 5 %.  Nótese que la señal de N 1s para el PAN 

presenta el valor más alto con respecto a todos los materiales carbonizados; este 

comportamiento está relacionado con la falta de tratamiento térmico y se toma como 

referencia para comparar los cambios en la concentración de nitrógeno de los 

materiales carbonizados. 

 
Tabla 3.4 Análisis elemental de C, N y O mediante XPS (% peso). 

 

Material C 1s  N 1s  O 1s  

PAN 73  25  2  

P10C600 78  16  6  

P10C700 82  13  5  

P10C800 85  9  6  

P10C900 90  5  5  

P10C1000 91  5  4  
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Figura 3.19 Espectros generales XPS para el material precursor (PAN) y los materiales carbonizados.  
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Los espectros generales de XPS permiten identificar los elementos presentes en los 

materiales; sin embargo, para obtener un estudio más específico sobre alguno de los 

elementos, es necesario recurrir a los espectros de alta resolución, enfocando el 

análisis en el elemento en cuestión. En este trabajo, el interés está enfocado en las 

diferentes especies de nitrógeno presentes en las nanofibras de carbono. En la Figura 

3.20 se muestran los espectros de alta resolución para N 1s. Observe que para el PAN, 

el espectro presenta un sólo máximo, centrado en 399.5 eV, característico de los 

enlaces nitrilo (C ≡ N). En los espectros de la Figura 3.11 se aprecian principalmente 

tres especies de nitrógeno predominantes, piridínicos, pirrólicos/piridona y 

grafiticos/cuaternarios.  

 

 

 
Figura 3.20 XPS de alta resolución de N 1s en (a) NFPAN y NFPAN carbonizadas a diferentes 

temperaturas (b) 600 °C, (c) 700 °C, (d) 800 °C, (e) 900 °C y (f) 1000 °C.  
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La cuantificación de las diferentes especies de nitrógeno se realizó mediante la 

desconvolución de cada uno de los espectros mostrados en la Figura 3.20. En la Figura 

3.21 se presenta la desconvolución de uno de ellos con las diferentes especies de 

nitrógeno, asignando principalmente siete señales: i) residuos de PAN (397.8 eV), ii) 

nitrógeno piridínico (398.8 eV), iii) grupos nitrilos C≡N (399.5 eV), iv) nitrógeno 

pirrólico/piridona (400.5 eV), v) nitrógeno cuaternario/grafítico (401.8 eV), vi) 

nitrógeno piridínico con especies oxidadas (403.1 eV) y vii) nitrógeno 

quimisorbido/transiciones 𝜋 → 𝜋∗ (405.12 eV). Pels et al. mencionaron que el entorno 

químico del átomo en la estructura de piridona es similar al nitrógeno pirrólico, en 

ambos, el átomo de nitrógeno contribuye con dos electrones “p” al sistema, mientras 

que el átomo de hidrógeno está unido en el plano del anillo; por lo tanto, en las 

mediciones XPS, la piridona no se puede distinguir del nitrógeno pirrólico [130]. 

 

 
Figura 3.21 Desconvolución de un espectro de alta resolución de XPS para N 1s del material P10C900. 
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La Tabla 3.5 y Figura 3.22 muestran la contribución de las especies de nitrógeno para 

todos los materiales, obtenidas a través de la desconvolución de los espectros XPS de 

alta resolución para N1s. En los materiales carbonizados a 600 y 700 °C predominan 

los nitrógenos piridínicos y nitrógenos pirrólicos; temperaturas superiores a 800 °C 

muestran una disminución en ambas especies, y ahora los grupos dominantes son los 

nitrógenos cuaternarios. Todos los materiales presentan una pequeña proporción de 

grupos funcionales ciano (C≡N) procedentes del polímero utilizado para la síntesis de 

nanofibras de carbono; la cantidad de estos grupos disminuye a medida que aumenta 

la temperatura de carbonización.  

 
Tabla 3.5 Especies de nitrógeno encontradas por la desconvolución de los espectros de alta resolución 
de XPS para N 1s (% peso).  
 

Nombre P10C600 P10C700 P10C800 P10C900 P10C1000 

Piridínico 28 28 31 23 18 

C ≡ N 23 15 10 10 10 

Pirrólico o piridona 29 25 20 13 11 

Cuaternario o grafítico 13 20 28 40 42 

Piridínico con especies 

oxidadas 
4 7 7 10 14 

Nitrógeno quimisorbido y 

transiciones 𝜋 → 𝜋∗ 
2 4 3 3 4 

Residuos de PAN 1 1 1 1 1 
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Figura 3.22 Diferentes especies de nitrógeno presentes en las NFC carbonizadas a diferentes 

temperaturas (% peso).  

 

 

 

3.3.6 Conclusiones del efecto de la temperatura de carbonización sobre 

las propiedades estructurales de NFC 

 

Para el grupo de materiales de las NFPAN estabilizadas a 280 °C y carbonizadas a 600, 

700, 800, 900 y 1000 °C, el incremento en la temperatura de carbonización ocasiona 

diferentes cambios estructurales y químicos, como los que exponen continuación:  

 

i) aumento en el grado de grafitización.  

ii) aumento en la microporosidad y el área superficial específica.  

iii) aumento en el contenido de carbono y disminución en el contenido de 

nitrógeno.  
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La presencia o ausencia de las diferentes especies de nitrógeno, favorecen el campo de 

aplicación de NFC. La temperatura de carbonización delimita la cantidad de las 

diferentes especies de nitrógeno tales como: piridínico, pirrólico, piridona, 

cuaternario o grafito, piridínico con especies oxidadas y nitrógeno quimisorbido 

[60,61,67,130,131]. Temperaturas de carbonización inferiores a los 800 °C favorecen 

la presencia de nitrógenos piridínicos y temperaturas de carbonización superiores a 

los 800 °C favorecen la presencia de nitrógenos cuaternarios/grafíticos. La influencia 

de estos grupos se corrobora en el siguiente capítulo, donde se realizan diferentes 

experimentos electroquímicos para la evaluación de NFC en la electrorreducción de 

oxígeno y pruebas de adsorción para la captura de CO2.  

 

Las NFC sintetizadas en este trabajo, además de la ventaja de una síntesis directa, 

conservan la estructura fibrilar (microporos) libre de aglomerados, lo que no ocurre 

en materiales que son dopados post-síntesis, ya que en estas nanofibras se generan 

cambios estructurales. Por ejemplo, Panomsuwan et al. [64] dopan nanofibras de 

carbono con 2-cianopiridina y sus micrografías muestran la formación de 

aglomerados alrededor de las NFC, asimismo una disminución en el grado de 

grafitización (ordenamiento de las láminas de carbono). Lo mismo ocurre con las NFC 

dopadas con polipirrol del grupo de Chen et al. [62]. Ellos además de adicionar grupos 

pirrolicos, polimerizan las nanofibras en un flujo controlado de nitrógeno a diferentes 

temperaturas, un procedimiento similar al realizado en este trabajo; sin embargo, los 

aglomerados que se forman alrededor de las nanofibras impiden incrementar el área 

superficial a valores superiores a los 550 m2/g, puesto que los aglomerados formados 

crean un bloqueo de poros. En general, en la mayoría de los casos de dopajes post-

síntesis de materiales de carbono surge este problema, es decir, los grupos 

funcionales que se adicionan no necesariamente pasan a formar enlaces químicos 

conservando la morfología de los materiales de partida, si no que adicionalmente se 

forman aglomerados independientes de las estructuras pristine, lo cual puede impedir 

una adecuada difusión.  
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Las grandes mentes discuten ideas; las mentes promedio discuten acontecimientos; las mentes pequeñas 

discuten con la gente. 

Eleanor Roosevelt 

 

 

 

 

El control de las propiedades estructurales (microporosidad) y químicas (presencia 

de diferentes especies de nitrógeno) de las NFC mediante la modificación en la 

temperatura de calcinación, permite seleccionar diferentes campos de aplicación 

como: catalizadores en celdas de combustible y adsorbentes en la captura de vapores 

de CO2. A continuación, se presentan algunos resultados importantes de pruebas 

electroquímicas para la aplicación de NFC como catalizadores en la electrorreducción 

del oxígeno y pruebas de adsorción para la captura de CO2.  
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4.1 Actividad electrocatalítica en NFC: Reacción de Reducción de 

Oxígeno (RRO) 
 

 

La primera técnica electroquímica utilizada en este trabajo es la voltamperometría 

cíclica. La Figura 4.1 muestra las curvas CV de las NFC en electrolito saturado de O2. 

Cuando los materiales se analizan en presencia de N2, sólo se observa un 

comportamiento capacitivo; sin embargo, cuando el experimento se realiza en 

electrolito saturado con oxígeno, se observa la presencia de un pico de reducción bien 

definido a potenciales entre 0.8 y 1.0 V vs RHE18, para los materiales carbonizados a 

temperaturas superiores a 800 °C, esto indica actividad para la reducción de oxígeno. 

Por otro lado, las muestras carbonizadas a temperaturas inferiores a 800 °C no 

presentan un pico de reducción bien definido, pero si un ligero incremento en la 

corriente, indicativo de una actividad mucho más baja hacia la RRO.  

 

Comparando estos resultados con los resultados obtenidos mediante los 

experimentos de XPS, es evidente que aunque la cantidad de especies de nitrógeno 

encontradas en las nanofibras carbonizadas a 600 y 700 °C es mayor, la falta de 

nitrógeno cuaternario (o la menor cantidad de ellas) es la principal causa de una 

pobre actividad electrocatalítica; además, estos materiales presentan un menor grado 

de grafitización, como se mostró con los resultados obtenidos mediante los espectros 

Raman, lo que influye significativamente en la conductividad del material. La posición 

de los picos asociados a la RRO (pico de reducción de OHads) en los experimentos de 

CV, se desplazan positivamente como consecuencia del incremento en la temperatura 

de carbonización, por lo que se observa directamente el efecto catalítico de tales 

grupos de nitrógeno, es decir, cuanto mayor es la temperatura de carbonización 

menor es el sobrepotencial de la RRO.  

                                                           
18 RHE  Electrodo Estándar de Hidrógeno también llamado Electrodo Normal de Hidrógeno.  
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Figura 4.1 Voltamperograma  de NFC en solución 0.1 M KOH saturada con oxígeno, ν=5 mV/s.  

 

 

A continuación, se representan las curvas de polarización de las nanofibras de 

carbono, obtenidas mediante el uso de un electrodo de carbón vítreo en un disco 

rotario a diferentes velocidades de rotación (100, 200, 400, 900, 1600 y 2500 rpm), en 

un medio alcalino 0.1 M KOH. En la Figura 4.2 se muestran las curvas de polarización 

para el material carbonizado a 900 °C. Los materiales carbonizados a 600, 700, 800 y 

1000 °C también cuentan con sus respectivas curvas de polarización (sólo se muestra 

para un material con fines ilustrativos), la finalidad de ello es poder determinar los 

gráficos tipo Tafel19 para cada uno de los materiales, lo cual proporcionará 

información con mayor precisión sobre la actividad catalítica de los materiales. Los 

resultados indican un alto potencial de circuito abierto (OCP) para todas las muestras; 

además, el OCP se desplaza hacia potenciales más positivos a medida que aumenta la 

temperatura de carbonización (Tabla 4.1). 

                                                           
19 Los cálculos realizados para la obtención de los gráficos de Tafel consideraron los procedimientos 
establecidos por Bard et al. en Electrochemical Methods Fundamentals and Applications.  
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Figura 4.2 Curvas de polarización de EDR a diferentes velocidades de rotación, ν=5 mV/s, obtenidas en 

una solución acuosa 1 M KOH, saturada con oxígeno, para el material carbonizado a 900 °C. Figura de la 

parte superior izquierda: pendientes Koutecky-Levich de RRO a diferentes potenciales (0.6 a 0.3 V) 

para las NFC.  

 

 

A partir del uso de las curvas de polarización de la Figura 4.2 a diferentes potenciales 

y la ecuación 4.1 de Koutecky-Levich, se pueden calcular las corrientes cinéticas (jk). 

Todos los términos en la ecuación de Koutecky-Levich son constantes a excepción de 

la velocidad de rotación; por lo tanto, es posible graficar J-1 vs. ω-1/2 [110,112,113].  

1

𝑗
=

1

0.62 ∗ 𝑛 ∗ F ∗ C0 ∗ D0
2/3

∗ ν−1/6 ∗ ω1/2
 +  

1

𝑛 ∗ F ∗ 𝑘 ∗ C0
=

1

B ∗ ω1/2
+

1

𝑗𝑘
 (4.1) 

 

Donde, j es la densidad de corriente (mA/cm2), 𝜔 es la velocidad de rotación del 

electrodo de trabajo (rpm), jK es la densidad de corriente cinética límite (mA/cm2), k = 

constante de velocidad de transferencia de electrones, B es la pendiente de la ecuación 

y engloba n = número de electrones transferidos, C0 = concentration de la especie 
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activa, D0 = coeficiente de difusión de O2 en el electrolito, v = viscosidad cinemática del 

electrolito.  

 

Debido a que las corrientes no alcanzan un valor límite, se calcula la corriente límite a 

través de la obtención de pendientes promedio experimentales (B de la Ecuación 4.1). 

Las pendientes de la Ecuación 4.2 se muestran en la parte superior izquierda de la 

Figura 4.2. 

1

𝑗
=

1

B ∗ ω1/2
 (4.2) 

 

Por lo tanto, una vez conocida la corriente límite se determina la contribución cinética 

a la corriente total por medio de la Ecuación 4.3. Esta corriente se conoce como 

corriente cinética corregida por transporte de masa. 

 

𝑗𝐾 =
𝑗 ∗ B ∗ ω0.5

(B ∗ ω0.5) − 𝑗
 (4.3) 

 

Los gráficos obtenidos a partir del procesamiento de datos se presentan en la Figura 

4.3 y 4.4. Las líneas punteadas permiten una evaluación más detallada de la actividad 

electrocatalítica. En la Tabla 4.1 se presentan los resultados de una comparación del 

potencial alcanzado a 0.5 y 0.1 mA/cm-2 y la variación de la densidad de corriente a 

potenciales de 0.65, 0.75 y 0.85 V (RHE). El incremento en la temperatura de 

carbonización genera una mayor densidad corriente al mismo potencial, lo que resulta 

en una mayor actividad catalítica (líneas punteadas de color purpura). Por otro lado, a 

una densidad de corriente constante de 0.5 mA/cm2, el potencial se desplaza hacia 

valores más positivos, lo que implica un menor sobrepotencial para alcanzar la misma 

corriente (líneas punteadas de color verde militar). Por lo tanto, el material P10C1000 

tiene una mayor actividad catalítica para la RRO en comparación con el material 

P10C600. Lo anterior permite concluir que el proceso de carbonización de NFPAN 

(uso de diferentes temperaturas), puede usarse para controlar la cantidad y tipo de 

especies de nitrógeno, así como el grado de grafitización y el área superficial 
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específica; las cuales influyen en las propiedades electrocatalíticas en la RRO. 

Destacando estos materiales sobre los materiales grafíticos no dopados y, lo que es 

más importante, sin el uso de electrocatalizadores de metales nobles.  

 

 

Figura 4.3 Gráfica tipo Tafel corregida por transferencia de masa para la RRO20, obtenida a partir de las 

curvas de polarización de los experimentos de RDE de la Figura 4.2 y de la ecuación 4.3.  

 

                                                           
20 Las líneas punteadas de color verde militar ubican la diferencia en potencial para obtener la misma 

densidad de corriente (mA/cm2) y las líneas punteadas de color purpura indican la variación de la 

densidad de corriente a un potencial (V) constante.  
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Figura 4.4 Gráfica tipo Tafel corregida por transferencia de masa para la RRO. 

 

Tabla 4.1 Propiedades electroquímicas de las nanofibras de carbono. 
 

 

E (RHE) @ 

jk=0.5mA/cm2 

E (RHE) @ 

jk =0.1mA/cm2 

jk (mAcm-2) 

@ 0.65 V 

(RHE) 

jk (mAcm-2) 

@ 0.75 V 

(RHE) 

jk (mAcm-2) 

@ 0.85 V 

(RHE) 

P10C600 0.34 0.64 0.07 0.01 0.00 

P10C700 0.58 0.84 0.32 0.17 0.09 

P10C800 0.69 0.95 0.64 0.32 0.19 

P10C900 0.77 0.97 1.29 0.64 0.30 

P10C1000 0.82 0.98 1.38 0.85 1.40 

 

 

Con la finalidad de determinar que propiedad influye en mayor proporción para 

mejorar la actividad electrocatalítica hacia la RRO en las NFC, las curvas de 

polarización de los experimentos EDR representados en las Figura 4.5-4.7, muestran 

los cambios asociados a cada material a 1600 rpm con base en el área geométrica 

(cm2), la cantidad de material activo (mg) y el área BET (m2/g). Las Figuras 4.5 y 4.6 

muestran un comportamiento muy similar, una disminución del sobrepotencial (ηj) 
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para alcanzar la misma densidad de corriente con respecto al incremento de la 

temperatura de carbonización (predominación de las especies 

cuaternarias/grafíticas). Sin embargo, como el área BET de las muestras se 

incrementa a medida que aumenta la temperatura de calcinación, el incremento en la 

actividad catalítica también podría estar relacionado con un incremento en el área 

superficial. Por lo tanto, para determinar si el aumento de la densidad de corriente se 

debe a la cantidad de nitrógeno cuaternario o al incremento del área superficial 

específica, las curvas de polarización se normalizaron al área superficial específica 

(Figura 4.7). En esta gráfica se observa que la corriente límite es similar para todos los 

materiales, pero el sobrepotencial para la RRO sigue las mismas tendencias 

previamente discutidas; por lo tanto, el incremento en la actividad catalítica se debe 

principalmente a una mayor predominación de las especies de nitrógeno 

grafítico/cuaternario en la superficie de los electrocatalizadores. 

  
Figura 4.5 Curvas de polarización (ν=5 mV/s), obtenidas en una solución acuosa 1 M KOH, saturada 

con oxígeno,  a una velocidades de rotación de 1600 rpm. Densidad de corriente por área geométrica 

(Área = 0.125 cm2). 
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Figura 4.6 Curvas de polarización (ν=5 mV/s), obtenidas en una solución acuosa 1 M KOH, saturada 

con oxígeno,  a una velocidades de rotación de 1600 rpm. Densidad de corriente gravimétrica (material 

activo = 0.13 mg). 

 

 
Figura 4.7 Curvas de polarización (ν=5 mV/s), obtenidas en una solución acuosa 1 M KOH, saturada 

con oxígeno,  a una velocidades de rotación de 1600 rpm. Densidad de corriente por área BET (Datos 

del área BET obtenidos de Tabla 3.3). 
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Con base a la literatura, la cantidad óptima de nitrógeno como dopante, que conduce a 

una mayor actividad catalítica en RRO en materiales grafíticos, sigue siendo un tema 

debatible; sin embargo, algunos autores han acordado que la cantidad total de 

nitrógeno no es muy importante, sino la cantidad de nitrógenos cuaternarios o 

grafíticos, y estos grupos deben estar presentes en una proporción alrededor del 3 % 

a fin de presentar ventajas para la RRO [9,132]. Los materiales carbonizados a 900 y 

1000 °C presentan ~5 % de nitrógeno total, del cual ~2 % corresponde a nitrógenos 

cuaternarios/grafíticos; ambos son los materiales que presentan un efecto positivo 

sobre las propiedades catalíticas hacia la RRO; sin embargo, los materiales 

carbonizados a temperaturas inferiores a los 900 °C también presentan una 

proporción aproximada del ~2 % de nitrógenos grafíticos/cuaternarios (viz Tabla 

4.2). En la Figura 4.8 se muestra el comportamiento de las diferentes especies de 

nitrógeno presentes en cada una de las NFC, considerando la contribución individual 

de cada especie en el contenido total del material.  

 

Las especies de nitrógenos piridínico, pirrólico, piridona y grupos funcionales (C ≡ N) 

descienden con el incremento en la temperatura de carbonización, mientras que el 

contenido de los nitrógenos grafítico/cuaternarios se mantienen prácticamente 

constante. Esto permite elucidar que el contenido total de nitrógeno o la abundancia 

de las otras especies de nitrógeno (piridínico, pirrólico, piridona), afecta 

significativamente la actividad electrocatalítica hacia la RRO de las NFC. Por lo tanto, 

lo que importa en estos materiales es que la proporción de especies 

grafíticas/cuaternarias sea mayor que todas las demás especies presentes. La 

temperatura de carbonización que se recomienda utilizar es 900 °C, ya que el 

incremento en la temperatura de carbonización a 1000 °C, no representó aumentos 

sustanciales en la actividad catalítica de los materiales.  
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Tabla 4.2 Contenido total porcentual de las diferentes especies de nitrógeno presente en las NFC 

carbonizadas a diferentes temperaturas21. 
 

Nombre P10C600 P10C700 P10C800 P10C900 P10C1000 
Piridínico 4.48 3.64 2.79 1.15 0.9 

C ≡ N 3.68 1.95 0.9 0.5 0.5 

Pirrólico o piridona 4.64 3.25 1.8 0.65 0.55 

Grafítico/Cuaternario 2.08 2.6 2.52 2.0 2.1 

Piridínico con especies 
oxidadas 

0.64 0.91 0.63 0.5 0.7 

Nitrógeno quimisorbido/ 
transiciones 𝜋 → 𝜋∗ 

0.32 0.52 0.27 0.15 0.2 

Residuos de PAN 0.16 0.13 0.09 0.05 0.05 

 

 
Figura 4.8 Contenido total de las especies de nitrógeno presentes en las nanofibras de carbono a 

diferentes temperaturas de carbonización.  

 

La temperatura de carbonización más adecuada para la aplicación de NFC en la 

electroreducción de oxígeno es 900 °C, temperatura en la que existe una mayor 

cantidad de las especies de nitrógeno grafítico/cuaternario. A continuación, se evalúa 

el efecto de estas especies sobre la capacidad de adsorción de CO2 en las NFC.  

                                                           
21 Los resultados presentados en la Tabla 4.2 consideran el porcentaje total de nitrógeno en cada uno de 
los materiales (Tabla 3.4) y el porcentaje correspondiente para cada especie de nitrógeno (Tabla 3.5). 
Por ejemplo, el material P10C600 presenta un 16 % de nitrógeno total; por lo tanto, de este total, 28 % 
corresponden a las especies de nitrógeno piridínico, es decir, 4.48 % (de todo el material) son 
contribuciones de nitrógenos piridínicos.  
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4.2 Capacidad de adsorción de CO2 en NFC 
 

El diseño de experimentos, considerando como variables la temperatura de 

carbonización y la concentración de la solución polimérica se muestra en las tres 

primeras columnas de la Tabla 4.3. Los resultados experimentales para la 

construcción de superficies de respuesta sobre la capacidad de adsorción de CO2
22, 

diámetro23 y área BET24 de las NFC, son mostrados en las siguientes columnas de la 

Tabla 4.3.  

 
Tabla 4.3 Capacidad de adsorción de CO2 a 25 °C, diámetro y área BET de NFC.  
 

 
x1  

(% PAN) 
x2  

(°C) 

Nombre 
de la 

muestra 

Adsorción CO2 
Diámetro 

(nm) 
Área BET 

(m2/g) 
cm3 

STP g-1 
mmol CO2/g 
adsorbente 

mg CO2/g 
adsorbente 

1 5 800 P5C800 45.3 2.03 89.34 150 474 
2 6 700 P6C700 42.1 1.88 82.74 250 324 
3 6 900 P6C900 43.3 1.94 85.38 150 485 
4 8 659 P8C659 42.7 1.91 84.06 280 355 
5 8 800 P8C801 51.8 2.32 102.10 220 531 
6 8 800 P8C802 51.9 2.32 102.10 210 528 
7 8 800 P8C803 51.6 2.31 101.66 215 533 
8 8 941 P8C941 51.1 2.28 100.34 160 726 
9 10 700 P10C700 41.4 1.85 81.42 280 431 

10 10 900 P10C900 52.1 2.32 102.10 240 710 
11 11 800 P11C800 52.4 2.34 102.99 300 570 

 

La superficie de respuesta de la Figura 4.9 muestra un comportamiento con respecto a 

un punto máximo en la capacidad de adsorción de CO2. Esto significa que tiene un 

punto máximo tanto en la concentración como en la temperatura de carbonización, es 

decir, la adsorción de CO2 aumenta con el incremento de ambas variables, pero a 

concentraciones mayores al 8 %  y temperaturas de carbonización superiores a 850 

°C, la capacidad de adsorción disminuye. Para una fácil interpretación de estos 

resultados se presenta la Figura 4.10 y Figura 4.11, donde se hacen diferentes cortes 

                                                           
22 Las isotermas de adsorción se obtuvieron de un equipo de adsorción marca Quantachrome. Los 
materiales fueron desgasificados a 200 °C por 8 h previo a su análisis. El volumen que se reporta en la 
Tabla 4.3 es a 1 bar.  
23 El diámetro se calculó a partir de un promedio de diferentes micrografías SEM. 
24 El área superficial específica se determinó a partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno a 77 K, 
utilizando el modelo BET. Las muestras fueron desgasificadas a 200 °C por 12 h previo al análisis de 
adsorción. El intervalo de presión relativa va desde 1 x 10-5 a 1.0. 
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manteniendo constante la temperatura de carbonización (Figura 4.10) y la 

concentración de la solución polimérica (Figura 4.11).  

 

 
Figura 4.9 Superficie de respuesta de la capacidad de adsorción de CO2 en NFC (Z – mmol CO2/g 

adsorbente): concentración de la solución (Y – % masa) versus temperatura de carbonización (X – °C). 

 

Las curvas de la Figura 4.10 presentan un comportamiento cóncavo, característico de 

la existencia de un máximo. La capacidad de adsorción de los materiales va 

aumentando gradualmente hasta una temperatura de carbonización de 800 °C. Para la 

curva a 900 °C, concentraciones mayores al 8 % presentan un ligero aumento en la 

adsorción de CO2 con respecto al material carbonizado a 800 °C, pero concentraciones 

menores al 8 %, descienden en la capacidad de adsorción comparada con el material 

carbonizado a 800 °C. Temperaturas superiores a 900 °C empiezan a disminuir su 

capacidad de adsorción con respecto a los materiales carbonizados a 800 °C, pero la 

disminución es más abrupta en los materiales con concentraciones menores al 8 % 

PAN.  

X 

Y 

Z 
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Figura 4.10 Curvas de la variación de la capacidad de adsorción de CO2 en NFC versus concentración 

de la solución polimérica, manteniendo constante la temperatura de carbonización. 

 

 

En la Figura 4.11 se muestras las diferentes curvas obtenidas manteniendo constante 

la concentración de la solución. En ellas se observa claramente que la capacidad de 

adsorción va aumentando proporcionalmente al aumento de la temperatura de 

carbonización, hasta una temperatura de 850 °C, a partir de la cual la cantidad 

adsorbida de CO2 disminuye significativamente. De igual forma, para las 

concentraciones superiores al 8 % de PAN, empieza a observarse un 

entrecruzamiento con las curvas a concentraciones menores, señal de que también a 

partir de esta concentración la capacidad de adsorción de CO2 se ve afectada.  
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Figura 4.11 Curvas de la variación de la capacidad de adsorción de CO2 en NFC versus temperatura de 

carbonización, manteniendo constante la concentración de la solución polimérica. 

 

 

Los materiales para captura de CO2 no sólo deben ser buenos adsorbentes, también es 

importante la regenerabilidad. En la Figura 4.12 se muestra una colección de 

isotermas de adsorción de CO2 a 0 °C y se puede observar que después de diez 

análisis, las NFC conservan su capacidad de adsorción. Para el primer experimento, las 

NFC fueron desgasificadas a 200 °C por 8 h, posteriormente el análisis de adsorción de 

CO2 se realizó a 0 °C. Para el segundo análisis, la misma muestra se desgasifico a 200 

°C por 2 h y nuevamente analizada. Los siguientes análisis siguieron este parámetro.  
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Figura 4.12 Isotermas de adsorción de CO2 a 0 °C para NFPAN estabilizadas a 280 °C y carbonizadas a 

900 °C. 

 

 

La capacidad de adsorción de CO2 de las NFC oscila en ~2.3 mmol de CO2/g de 

adsorbente (~100 mg de CO2/g de adsorbente). Este valor es comparable con los 

reportados en la literatura sobre materiales de carbono, específicamente materiales 

que son modificados químicamente para aumentar el área superficial específica o la 

cantidad de nitrógeno. Por ejemplo, Kim et al. [133] obtienen capacidades de 2.5 

mmol de CO2/g de adsorbente para nanofibras de carbono activadas con urea. Meng et 

al. [17] capturan entre 50 y 150 mg de CO2/g de adsorbente en carbones activados, 

con tratamientos de KOH para incrementar el área superficial específica. Shafeeyan et 

al. [134] modificaron químicamente carbones activados con amonio, los resultados 

que obtienen fluctúan entre 40 y 80 mg de CO2/g de adsorbente, valores inferiores a 

los obtenidos por las NFC. Las sílices SBA-15 son materiales ampliamente utilizados 

para la captura de CO2, debido a su alta área superficial y su superficie química que 
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facilita el anclaje de diversos grupos funcionales para aumentar la capacidad de 

adsorción. Comparando las NFC con SBA-15 funcionalizado con APTES, Wang et al. 

[135] obtienen capacidades de adsorción de ~60 mg de CO2/g de adsorbente y los 

materiales sintetizados por Ojeda et al. [136] adsorben ~2.0 mmol de CO2/g de 

adsorbente. A pesar de que los carbones activados presentan mayores áreas BET que 

las NFC y los materiales SBA-15 APTES áreas similires, las NFC adsorben igual o 

mayores cantidades de CO2, esto puede deberse a que la naturaleza fibrilar de las NFC 

favorece la difusión de las moléculas de CO2 para ser absorbidas.  

 

Pero ¿son las especies de nitrógeno las únicas responsables de la capacidad de 

adsorción de CO2? Para responder a este cuestionamiento, también se evalúa el 

diámetro y área BET en las NFC. A partir de las superficies de respuesta, considerando 

los resultados experimentales mostrados en la Tabla 4.3, se obtuvieron las Figuras 

4.13 y 4.14.  

 

En la Figura 4.13 se presentan diferentes curvas, manteniendo constante la 

temperatura de carbonización, ello con la finalidad de evaluar el impacto de la 

concentración de la solución polimérica sobre el diámetro de las nanofibras de 

carbono. El diámetro de las NFC se incrementa al aumentar la concentración de la 

solución y disminuye con el aumento en la temperatura de carbonización; a partir de 

una temperatura de 900 °C, la disminución del diámetro de la nanofibras presentan un 

comportamiento pausado, es decir, la temperatura de carbonización disminuye su 

influencia sobre esta propiedad. Sin embargo, no hay indicios de un comportamiento 

similar al observado para la captura de CO2, por lo tanto, se descarta que el diámetro 

influya sobre la capacidad de adsorción de las NFC.  
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Figura 4.13 Curvas de la variación del diámetro de las NFC versus concentración de la solución 

polimérica, manteniendo constante la temperatura de carbonización. 

 

 

Con respecto al área BET de las NFC, en la Figura 4.14 se aprecia un punto máximo a 

partir del cual el área BET empieza a descender con respecto a la concentración de la 

solución, este punto está localizado en concentraciones entre 9 y 11 % de PAN, 

dependiendo de la temperatura de carbonización:  

 

9 % PAN    T < 700 °C 

10 % PAN    700 °C < T < 800 °C 

11 % PAN    T > 800 °C 
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Figura 4.14 Curvas de la variación del área BET en las NFC versus concentración de la solución 

polimérica, manteniendo constante la temperatura de carbonización. 

 

 

Considerando el material preparado con 10 % PAN, a medida que se incrementa la 

temperatura de carbonización también aumenta el área BET, esto significa que 

tampoco el área BET es responsable de una mejor captura de CO2, ya que los 

materiales carbonizados a una temperatura superior a 850 °C presentan una mayor 

área BET, pero una menor capacidad de adsorción de CO2. En la Figura 4.8 se observó 

que en el material carbonizado a 825 °C existe la misma cantidad de nitrógeno 

piridínico y grafítico, esto da la pauta a concluir que una cantidad en proporciones 

similares de estas dos especies mejora el rendimiento de los materiales.  
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4.3 Conclusiones sobre las aplicaciones de NFC en procesos fisicoquímicos 

 

Los resultados mediante las técnicas electroquímicas corroboran que la presencia en 

mayor proporción de las especies de nitrógeno grafítico/cuaternario son las 

responsables del incremento de la actividad electrocatalítica de las NFC y dichos 

resultados son comparables con los reportados en la literatura. Lo anterior hace de 

estos materiales una opción interesante, no sólo por el ahorro del gasto energético al 

trabajar con temperaturas inferiores a los 1000 °C, también por ahorrar tiempo en el 

proceso de dopaje (posterior a la síntesis de las NFC), ya que la etapa de carbonización 

de los materiales sintetizados en este trabajo, permite conservan un porcentaje de 

nitrógeno y la influencia de las diferentes especies de nitrógeno sobre el mecanismo y 

la energía de interacción con el oxígeno es de fundamental importancia en las RRO. 

 

Referente a la captura de CO2, al parecer debe coexistir una proporción equivalente de 

nitrógeno piridínicos y grafíticos/cuaternarios para mejorar la capacidad de 

adsorción de las nanofibras de carbono. El diámetro y el área BET no desempeñan un 

papel significativo para tal propósito. Mediante las superficies de respuesta, los 

comportamientos más destacables se exponen a continuación:  

 

i) La capacidad de adsorción de los materiales aumenta monótonamente 

hasta una temperatura de carbonización de 850 °C y una concentración del 

8 % de PAN. A partir de estos valores, la adsorción de CO2 disminuye 

significativamente.  

ii) El diámetro de las NFC se incrementa al aumentar la concentración de la 

solución y disminuye con el aumento de la temperatura de carbonización. 

iii) El incremento en la temperatura de carbonización y de la concentración de 

la solución, aumenta el área superficial específica de los materiales; sin 

embargo, a partir de una concentración del 9 % de PAN, el área empieza a 

descender, especialmente en temperaturas de carbonización inferiores a 

900 °C. 
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Una comparación de la capacidad de adsorción de CO2 de las NFC con otros materiales 

de carbono y sílices SBA-15 permite concluir que las NFC son materiales eficientes 

para la captura de CO2.  Con una capacidad de adsorción de CO2 de ~2.3 mmol de 

CO2/g de adsorbente (~100 mg de CO2/g de adsorbente), las NFC sobresalen de 

materiales de carbón activado y sílices con tratamientos químicos. Tal es el caso de los 

materiales sintetizados por i) Kim et al. [133] con capacidades de 2.5 mmol de CO2/g 

de adsorbente para nanofibras de carbono activadas con urea (adicionada para 

incrementar las especies de nitrógeno), ii) Meng et al. [17] capturan entre 50 y 150 mg 

de CO2/g de adsorbente en carbones activados, con tratamientos de KOH para 

incrementar el área superficial específica entre 800 y 2200 m2/g, iii) Shafeeyan et al. 

[134] modificaron químicamente carbones activados con amonio, los resultados que 

obtienen fluctúan entre 40 y 80 mg de CO2/g de adsorbente, iv) Wang et al. [135] 

obtienen capacidades de adsorción de ~60 mg de CO2/g de adsorbente en materiales 

SBA-15 funcionalizado con APTES y v) los materiales sintetizados por Ojeda et al. 

[136] adsorben ~2.0 mmol de CO2/g de adsorbente (SBA-15 APTES). 
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5.1 Conclusiones generales  
 

Las nanofibras de carbono dopadas con nitrógeno y alta área superficial, están siendo 

ampliamente estudiadas como potenciales electrocatalizadores en la electroreducción 

de oxígeno para celdas de combustible y como adsorbentes en la captura de CO2. Sin 

embargo, la adición de los grupos funcionales de nitrógeno o el aumento del área 

superficial específica son realizados post síntesis, lo que ocasiona cambios 

estructurales y morfológicos en las nanofibras. Por este motivo, en la investigación 

consignada en esta tesis, se empleó una estrategia experimental de una sola etapa, 

aprovechando los materiales de partida para la NFC. Esto se logró mediante el uso de 

poliacrilonitrilo (PAN) como polímero precursor y electrohilado para el proceso de 

generación de nanofibras.  

 

Estrictamente hablando del dopaje con nitrógeno, del contenido total de la molécula 

de PAN, una proporción de aproximadamente 25 % corresponde a nitrógeno 

(presente como grupo funcional (C ≡ N)) y mediante un tratamiento térmico 

adecuado es posible preservar un porcentaje, transformado en diferentes especies de 

nitrógeno: piridínico, pirrólico, piridona, cuaternario/grafítico. Estas especies son las 

responsables de mejorar la actividad electrocatalítica de las nanofibras. Un 

tratamiento térmico adecuado para las nanofibras de PAN no sólo contribuye en el 

contenido de nitrógeno, también mejora el área superficial especifica.  

 

En primer lugar, mediante un análisis adimensional y superficies de respuesta, se 

eligieron los valores de los parámetros que influyen en el proceso de electrohilado de 

las nanofibras de PAN como son: concentración de la solución polimérica (10 % PAN), 

distancia entre la punta de la aguja y el colector de aluminio (10 cm), velocidad de 

flujo (0.5 mL/h) y voltaje de trabajo (15 kV). Posteriormente se seleccionó la 

temperatura de estabilización de las NFPAN que conserva la estructura y morfología 

de las NFC, siendo 280 °C la temperatura adecuada.  
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Finalmente, se evaluó el efecto de la temperatura de carbonización sobre la 

microporosidad y la presencia o ausencia de las diferentes especies de nitrógeno para 

su aplicación en dos procesos fisicoquímicos: electrorreducción de oxígeno y 

adsorción de CO2. Para ello, se propusieron cinco temperaturas, 600, 700, 800, 900 y 

1000 °C. El incremento en la temperatura de carbonización aumentó: i) el grado de 

grafitización, ii) la microporosidad, iii) el área superficial específica y iv) el contenido 

de carbono en las NFC. Simultáneamente, la modificación de la temperatura de 

carbonización favorece la presencia de algunas especies de nitrógeno. Por ejemplo, 

temperaturas menores a 800 °C predominan los nitrógenos piridínicos y a 

temperaturas superiores a los 800 °C predominan los nitrógenos 

cuaternarios/grafíticos. Los materiales carbonizados a 900 y 1000 °C presentan una 

mayor cantidad de nitrógenos cuaternarios/grafíticos, responsables de mejorar la 

actividad electrocatalítica en la RRO para celdas de combustible.  

 

En el caso de la electrorredución de oxígeno, es importante el contenido porcentual de 

las especies grafítico/cuaternarias, pero es más importante que estas especies se 

encuentren en una cantidad mayor con respecto a las otras, ya que esto promueve una 

actividad electrocatalítica superior en las nanofibras. Mientras que para la captura de 

CO2, los materiales carbonizados a temperaturas entre 850 y 900 °C son los que 

presentan una mayor capacidad de adsorción de CO2; en estos materiales existe un 

proporción equivalente entre nitrógenos piridínicos y cuaternarios/grafíticos.  
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5.2 Perspectivas 
 

Con base a los resultados mostrados a lo largo de este trabajo, se pueden formular 

algunas perspectivas interesantes:  

 

1) Utilizar el material con las mejores propiedades electrocatalíticas, estabilizado 

a 280 °C y carbonizado a 900 °C, para realizar un ensamble en una celda de 

combustible.  

 

2) Las NFC fueron probadas preliminarmente como material anódico en baterías 

ión Litio, ensambladas en celdas moneda. Los resultados muestran un 

interesante comportamiento, obteniendo una mayor capacidad que el grafito 

convencional utilizado (450 vs 370 mAh/g), en los primeros ciclos de 

carga/descarga de la batería; sin embargo, después del tercer ciclo la capacidad 

empieza a decaer desde 300 a 200 mAh/g. Un futuro trabajo incluye un estudio 

detallado sobre como preservar la estabilidad en el material y mantener la 

capacidad inicial durante un mayor número de ciclos carga/descarga.  

 

3) Realizar un estudio detallado para demostrar las diferentes causas por la cual 

no ocurre un cierre de la curva limite descendente en las isotermas de 

adsorción de los materiales carbonizados a 600 y 700 °C. Para ello, retomar las 

conjeturas planteadas como: i) la afinidad de la molécula del nitrógeno con una 

superficie heterogénea de las nanofibras de carbono, ii) los diferentes tipos de 

poros presentes en estos materiales, debido a acomodo desordenado de las 

láminas de carbono.  
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ANEXO A. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN   
 

A.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar la 

morfología de materiales sólidos de todo tipo (metales, cerámicos, polímeros, 

biológicos, etc.), con excepción de muestras líquidas [137]. Para el análisis 

morfológico, las muestras se montaron sobre una cinta conductora de carbón de doble 

cara en un portamuestra de aluminio. Posteriormente se observaron en un 

microscopio electrónico de barrido JEOL JSM-6010LA a 20 kV de voltaje de 

aceleración en condiciones de alto vacío a 2000X y 10000X. Se utilizó un detector de 

energía dispersiva (EDS) acoplado al SEM para realizar el análisis semicuantitativo y 

de distribución de elementos en la superficie de las muestras. Las imágenes se 

procesaron en el Software InTouchScopeTM. 

 

A.2 Microscopía Electrónica de Trasmisión (TEM) 

 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM) permite estudiar  todo tipo de 

materiales  siempre y cuando cuenten con la preparación adecuada y tengan 

dimensiones nanométricas  o incluso sub-micrométricas [138]. Por sus características, 

es una herramienta  importante  para la caracterización estructural de materiales 

nano-estructurados, de los cuales se puede obtener no sólo información morfológica, 

sino también cristalográfica y de composición química con la ayuda de la 

espectroscopía de  dispersión de  energía  de rayos-X (EDS). Para la preparación de la 

muestra, 1 μg de NFC fue disuelto en 1 mL 2-propanol y sumergida en un baño de 

ultrasonido (sonicador Branson 2800) durante 15 min para lograr una mejor 

dispersión del material. Finalmente, una gota de esta dispersión es colocada sobre una 

rejilla filmada con carbono y se deja secar durante 24 horas para su posterior análisis. 

Los análisis TEM fueron realizados en un equipo de Microscopía Electrónica de 

Transmisión de Resolución Atómica, JEOL modelo JEM-ARM200CF, con voltajes de 

aceleración de 80 – 200kV, utilizando un cañón de electrones de cátodo frío (Cold 
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Field Emission Gun, CFEG) y un corrector de aberración esférica CEOS para el modo 

STEM, lo que permitió obtener imágenes de alta resolución.  

 

A.3 Análisis Termogravimétrico (TGA) 

 

Esta técnica proporciona información acerca de los procesos de degradación térmica 

de las muestras. La cantidad de masa perdida, la temperatura a la que se produce 

dicha degradación, así como la entalpía de reacción producida dependen de las 

moléculas presentes en el soporte [139,140]. El equipo utilizado fue Diamond TG/DTA 

Thermogravimetric Differential Thermal Analyzer, PerkinElmer con una rampa de 

calefacción de 5 0C/min en un intervalo de 40 a 900 °C, utilizando flujo de nitrógeno y 

flujo de aíre.  

 

A.4 Difracción de Rayos X (DRX) 

 

La difracción de rayos X es una técnica de gran utilidad en la caracterización de 

materiales, permitiendo estudiar estructuras periódicamente ordenadas a escala 

atómica. Las señales de difracción obtenidas se obtienen en forma de picos con una 

determinada posición, anchura y área. La intensidad de cada una de estas señales 

dependerá de la concentración que exista de la fase cristalina a la que corresponde, ya 

que ésta genera la reflexión. La técnica se basa en la Ley de Bragg que permite calcular 

los espaciados interplanares de las caras del material asociadas a los principales picos 

de difracción detectados [140]. Los difractogramas de Rayos X de las fibras de 

carbono se obtuvieron en un equipo Bruker D8 Advance del laboratorio de Ingeniería 

Química, empleando radiación monocromática CuKα, con una longitud de onda de 

1.54 Å, en la región de altos ángulos (5.0o a 70.0o 2θ). 

 

A.5 Espectroscopía Raman 

 

La espectroscopía Raman es una herramienta estándar no destructiva en la 

caracterización de carbono cristalino y amorfo. Los espectros Raman se obtienen al 

irradiar una muestra con una potente fuente láser de radiación monocromática visible 

o infrarroja [141]. Los espectros Raman fueron obtenidos de un equipo con triple 
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monocromador T64000 de Horiba Jobin Yvon, a una potencia de 20 mW a la salida del 

láser, longitud de onda 532.1 nm, objetivo x100, 15 acumulaciones de 60 s en la región 

de 50 a 1850 cm-1. 

 

A.6 Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)  

 

La espectroscopía de absorción infrarroja (IR) consiste en medir la respuesta de un 

material (sólido, líquido o gaseoso) cuando se hace incidir una radiación 

electromagnética, la cual al ser absorbida excita el estado basal del material a niveles 

vibracionales superiores. La región IR del espectro electromagnético se encuentra 

entre 12800–10 cm-1. Es dividida en tres zonas: IR cercano (NIR): 12800–4000 cm-1; 

IR medio: 4000–400 cm-1; IR lejano: 400–10 cm-1, siendo en el IR medio donde se 

llevan a cabo la mayoría de las aplicaciones analíticas tradicionales. En espectroscopia 

infrarroja, se presentan dos tipos de vibraciones: stretching y bending [140]. Los FTIR 

se realizaron en un equipo Perkin Elmer Paragon 1000.  

 

A.7 Adsorción de vapores 

 

La adsorción de N2 y CO2 permite medir algunas de las propiedades estructurales de 

las nanofibras de carbono, como: área superficial específica, volumen total de 

adsorción y diámetro promedio de poros [87]. La adsorción de nitrógeno se realizó en 

el equipo Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer.  La adsorción 

de CO2 fue realizada en un equipo de Quantachrome Autosob 1, con la adaptación de 

un refrigerante re-circulador para controlar la temperatura de 0 °C. Ambos equipos 

ubicados en el área de Fisicoquímica de Superficies de la Universidad Autónoma 

Metropolitana – Iztapalapa. Para la determinación del área superficial específica se 

utilizará el método BET, siguiendo las consideraciones hechas por Rouquerol [88]. 

Para el cálculo de la distribución de tamaño promedio de poros se hará uso de los 

modelos con los que cuenta el software Autosorb 1: Teoría de los Funcionales de la 

Densidad No Localizada (NLDFT) y Monte Carlo, ambos modelos son descritos por 

Lowell et al. [95]. 
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A.8 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

 

La espectroscopía de fotoelectrones inducidos por rayos X es una de las técnicas de 

caracterización de superficie más poderosas que existen. Esta técnica espectroscópica 

permite detectar cualquier elemento, a excepción del H y el He, presente en la 

superficie a una profundidad no mayor a 8 a 10 capas atómicas con una resolución 

espacial ≤ 6 mm. Los límites mínimos de detección se encuentran en el intervalo de 

0.1 a 0.5 por ciento en peso dependiendo del elemento. Cuenta con un sistema de 

compensación de carga por flujo de argón para analizar muestras no conductoras y 

una platina para análisis angular en el intervalo de ± 60⁰ con respecto a la superficie 

de análisis. Proporciona información cualitativa y/o cuantitativa de los estados de 

oxidación de las capas más externas de un sólido [142]. El análisis XPS se realizó con 

un espectrómetro Thermo Scientific K-alpha usando fuente de radiación 

monocromática AlKα (1487 eV). La presión de la base del instrumento fue de 1 x 10-9 

mbar. Los espectros de alta resolución de los elementos objetivo se coleccionaron 

usando un área de análisis de 400 μm2 a una energía de 20 eV, con una resolución de 

0.6 eV. El análisis cuantitativo se llevó a cabo utilizando espectros promedio 

acumulados de diferentes regiones de muestra. Los datos se analizaron utilizando 

Thermo Avantage v5.932. Los espectros de alta resolución se desconvolucionaron 

usando una combinación de Gaussiana-Lorentziana. 

 

 

A.9 Voltamperometría cíclica y de barrido lineal  

 

La voltamperometría es una técnica electroquímica en las que se aplica un 

determinado potencial eléctrico a un electrodo de trabajo sumergido en una 

disolución que contiene una especie electroactiva y se mide la intensidad de corriente 

que circula por este electrodo. La intensidad medida es función del potencial aplicado 

y de la concentración de la especie electroactiva presente. Esta técnica permite el 

estudio de las reacciones catalíticas, parámetros de reversibilidad de los sistemas, 

cálculo de la cantidad de especies que se oxidan o reducen, entre otros. Según el tipo 

de barrido que se realice se distinguen varias técnicas, dentro de las más usuales 
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voltamperometría cíclica y voltamperometría de barrido lineal [143]. Las mediciones 

electroquímicas se realizaron en una celda convencional de tres electrodos, con tres 

componentes que consisten en: un electrodo de trabajo (carbón vítreo), una barra de 

grafito y un electrodo de referencia (electrodo calomelano saturado, SCE); como 

electrolito se utilizó una solución de 0.1 M KOH. Todos los experimentos se realizaron 

en un potenciostato/galvanostato PARSTAT modelo 2273. 

 

El electrodo de trabajo, una varilla de carbón vítreo con 4 mm de diámetro, fue 

montado en un soporte intercambiable en un equipo Pine Instruments, revestido con 

la pintura preparada del catalizador. La pintura se preparó con base al siguiente 

procedimiento: 1.0 mg de NFCs se dispersaron ultrasónicamente durante 30 minutos 

en 20 μL de una solución LIQUION (Nafion 4.95-5.05 % en peso, agua 20 % en peso y 

alcohol 75 % en peso) y 130 μL de alcohol isopropílico para obtener una suspensión 

homogénea de color negro. De esta mezcla se tomaron 20 μL y fueron adicionados 

gota a gota sobre la superficie del carbón vítreo, el cual previo a cada experimento fue 

limpiado utilizando polvo de alúmina 0.05 μm de diámetro y lavado con una mezcla de 

alcohol absoluto y agua desionizada. Para todos los experimentos, la masa del 

catalizador fue de aproximadamente 0.13 mg.  

 

Antes de cada experimento de voltamperometría, el electrolito fue burbujeado con 

nitrógeno durante 15 min, con el fin de eliminar el oxígeno en la solución. 

Posteriormente se realizó una curva de potencial a circuito abierto (OCP - Open 

Circuit Potential) en presencia de nitrógeno y consecutivamente en presencia de 

oxígeno, hasta que la curva de OCP alcanzo el equilibrio. La reacción de reducción de 

oxígeno  se evaluó con un electrodo de disco rotatorio (RDE – Rotating Disk Electrode) 

a diferentes velocidades de giro (100 – 1600 rpm) mediante voltamperometría de 

barrido lineal (LSV – Linear Sweep Voltammetry) con una velocidad de barrido de 5 

mV/s en una solución de KOH 0.1 M, saturada en oxígeno. Para todas las mediciones, 

el potencial fue convertido al potencial del electrodo de hidrógeno reversible (RHE – 

Reversible Hydrogen Electrode) [144].    
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ANEXO B. Clasificación de las isotermas de fisisorción y de ciclos 

de histéresis  

B.1 Isotermas de fisisorción 

 

Las isotermas de adsorción se clasifican principalmente en seis tipos, con 

subdivisiones en las isotermas Tipo II y IV como se ilustran en la Figura B.1. Esta 

clasificación permite definir si un material es microporoso, mesoporoso o 

macroporoso, así como también si la interacción entre el adsorbato y adsorbente es 

débil o fuerte. A continuación se muestran los seis tipos de isotermas aceptadas por la 

IUPAC y una breve descripción de cada una [87]. 

 

 
Figura B.1 Clasificación de las isotermas de fisisorción. Fuente: Thommes et al. [87].  
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Isoterma Tipo I: Sólidos microporosos.   

Las isotermas reversibles Tipo I están dadas por sólidos microporosos que tienen 

superficies externas relativamente pequeñas, por ejemplo, algunos carbonos 

activados, zeolitas de tamiz molecular y algunos óxidos porosos. La isoterma es 

cóncava respecto al eje de la presión relativa (P/P0), aumenta rápidamente a bajas 

presiones (P/P0<1x10–3) y posteriormente se aproxima a un valor límite P/P0  1. El 

aumento abrupto en la capacidad de adsorción a bajas presiones se debe a las 

interacciones adsorbente-adsortivo en microporos estrechos (microporos de 

dimensiones moleculares), esto da como resultado el llenado de microporos. Para la 

adsorción de Nitrógeno (77 K) y Argón (87 K), las isotermas Tipo I (a) están dadas por 

materiales microporosos que tienen principalmente microporos estrechos (d <~ 1.0 

nm) y las isotermas Tipo I (b) se encuentran con materiales que tienen distribuciones 

de tamaño de poro en un intervalo más amplio que incluye microporos más anchos y 

posiblemente mesoporos estrechos (d<~ 2.5 nm). 

 

2) Isoterma Tipo II: Sólidos macroporosos o no porosos.  

Las isotermas reversibles Tipo II se obtienen mediante la fisisorción de la mayoría de 

los gases en adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma es el resultado de la 

adsorción mono-multicapa ilimitada hasta una alta presión relativa. La rodilla de la 

isoterma, Punto B, presenta un comportamiento practicamente lineal y cuando este se 

vuelve convexo, se dice que la cobertura de la monocapa ha finalizado. Una curvatura 

más gradual, es decir, un Punto B menos distintivo, indica un solapamiento de la 

cobertura de monocapa y el inicio de la adsorción de multicapas.  

 

3) Isoterma Tipo III: Interacción débil entre gas y sólido no poroso.  

En el caso de una isoterma Tipo III, no hay Punto B y, por lo tanto, no hay formación 

de monocapa identificable; las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente 

débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios más favorables 

en la superficie de un sólido no poroso o macroporoso. Es convexa respecto al eje de la 

presión relativa en todo el intervalo de presión. 
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4) Isoterma Tipo IV: Sólidos mesoporosos.  

Las isotermas Tipo IV son características de adsorbentes mesoporosos, por ejemplo, 

geles de óxido, adsorbentes industriales y tamices moleculares mesoporosos. El 

comportamiento de adsorción en mesoporos está determinado por las interacciones 

adsorbente-adsortivo y por las interacciones entre las moléculas en el estado 

condensado. En este caso, la adsorción mono-multicapa inicial en las paredes de 

mesoporos, toma la misma ruta que la parte correspondiente de una isoterma Tipo II, 

seguida de la condensación de poros. La condensación de poros es el fenómeno por el 

cual un gas se condensa a una fase líquida, en un poro a una presión “P” menor que la 

presión de saturación “P0” del líquido [94,125]. 

 

En el caso de una isoterma Tipo IVa, el ciclo de histéresis se debe a que el proceso de 

llenado de los mesoporos está gobernado por el fenómeno de condensación capilar. 

Esto ocurre cuando el ancho del poro excede el ancho crítico, que depende del sistema 

de adsorción y la temperatura, por ejemplo, para la adsorción de Nitrógeno y Argón en 

los poros cilíndricos, la histéresis comienza a ocurrir en poros más amplios que ~ 4 

nm [94,95,145]. Con los adsorbentes que tienen mesoporos de menor tamaño, se 

observan isotermas del Tipo IVb completamente reversibles. En principio, las 

isotermas de Tipo IVb también vienen dadas por mesoporos cónicos y cilíndricos que 

se cierran en el extremo cónico. 

 

5) Isoterma Tipo V: Interacción débil entre gas y sólido mesoporoso.  

A bajas presiones relativas, la forma de la isoterma Tipo V es muy similar a la isoterma 

Tipo III y esto puede atribuirse a interacciones adsorbato-adsorbente relativamente 

débiles. La presencia del ciclo de histéresis está asociado con el mecanismo de llenado 

y vaciado de los poros. Por ejemplo, se observan isotermas Tipo V para la adsorción de 

agua sobre adsorbentes microporosos y mesoporosos hidrofóbicos. 

 

6) Isoterma Tipo VI: Isoterma escalonada.  

La isoterma escalonada reversible Tipo VI es representativa de la adsorción capa por 

capa sobre superficies no porosas altamente uniformes (homogeneas). La altura de 
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cada etapa representa la capacidad adsorbida, mientras que la intensidad de la etapa 

depende del sistema y la temperatura. Entre los mejores ejemplos de isotermas de 

Tipo VI son las obtenidas con Argón o Kriptón a bajas temperatura en carbones 

negros grafitizables. 

 

B.2 Histéresis de adsorción  

 

Los ciclos de histéresis que se encuentran en el intervalo de la multicapa de las 

isotermas de fisisorción mostradas en el apartado B.1, generalmente están asociados 

con la condensación capilar. Esta forma de histéresis se puede atribuir a la adsorción 

metaestable y/o efectos de la red. En un poro cilíndrico, abierto en ambos extremos, la 

condensación retardada es el resultado de la metaestabilidad de la multicapa 

adsorbida; por lo tanto, se dice que en el conjunto de tales poros, la curva de 

adsorción del ciclo de histéresis no está en equilibrio termodinámico. Como la 

evaporación no implica nucleación, la etapa de desorción es equivalente a una 

transición reversible de líquido a vapor. Por lo tanto, si los poros se llenan de líquido 

condensado, el equilibrio termodinámico se establece en la rama de desorción 

[94,125,145]. 

 

En estructuras más complejas, la curva de desorción a menudo depende de los efectos 

de red y diversas formas de bloqueo de poro. Estos fenómenos ocurren si los poros 

abiertos tienen acceso a la superficie externa solo a través de cuellos estrechos, como 

se muestra en la Figura B.2, sobre un capilar de diámetro variable. Durante el proceso 

de adsorción, los poros más anchos se llenan primero y permanecen llenos durante la 

desorción hasta que los poros pequeños (cuellos) se vacían a presiones más bajas. En 

una red de poros, la presión de desorción depende del tamaño y la distribución 

espacial de los cuellos. Si los diámetros del cuello no son tan pequeños, la red puede 

vaciarse a una presión relativa correspondiente a un umbral de percolación 

característico. Posteriormente, se puede obtener información útil sobre el tamaño del 

cuello a partir de la curva de desorción de la isoterma. 
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Figura B.2 Capilar de diámetro variable. 

 

En general, durante el proceso de adsorción, el capilar se llena por completo al llegar a 

la presión correspondiente al tamaño del interior del poro, pero durante la desorción 

se vacía por completo al reducirse la presión al valor correspondiente al tamaño del 

cuello. Esta diferencia entre la presión de llenado y la presión de vaciado de un poro 

es la que genera la histéresis. La IUPAC ha definido cinco tipos de ciclos de histéresis, 

los cuales se presentan en la Figura B.3, la línea punteada significa que los ciclos de 

histéresis, a bajas presiones, no necesariamente tienen que coincidir la CLA con la 

CLD, esto dependerá de cada material  y gas utilizado para la adsorción. Dependiendo 

del tipo de histéresis que presente la isoterma, este da una idea de qué tipo de poros 

presenta el material evaluado.  

 

 
Figura B.3 Clasificación de los tipos de histéresis. Fuente: Thommes et al. [87]. 
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Tipo H1 

El ciclo de histéresis Tipo H1 es característico de materiales que exhiben un intervalo 

estrecho de mesoporos uniformes, tal es el caso de materiales de silicio como MCM-

41, MCM-48 y SBA-15, de algunos poros controlados y de carbones mesoporosos 

ordenados. Por lo general, los efectos de red son mínimos y el ciclo estrecho e 

inclinado (curvas de adsorción y de desorción prácticamente verticales y paralelas), es 

debido a la condensación retardada en la curva de adsorción. 

 

Tipo H2 

Los ciclos de histéresis Tipo H2 están dados por estructuras de poro más complejas, 

en las que los efectos de red son importantes. La curva de desorción muy inclinada, 

que es un rasgo característico de los ciclos Tipo H2(a), puede atribuirse a la 

obstrucción/percolaciónE de poros en un intervalo estrecho de cuellos de poros, 

dando lugar a la evaporación inducida por cavitación, e.g., geles de sílice, vidrios 

porosos y algunos materiales mesoporosos ordenados como SBA-16 y KIT-5. El ciclo 

Tipo H2 (b) también está asociado con el bloqueo de poros, pero la distribución de 

tamaños del ancho del cuello es ahora mucho mayor. Se han observado ejemplos de 

este tipo de ciclos de histéresis con espumas de sílice meso-celulares y ciertas sílices 

mesoporosas ordenadas después del tratamiento hidrotérmico. 

 

Tipo H3 

Hay dos características distintivas del ciclo de histéresis Tipo H3: (i) la curva de 

adsorción se asemeja a una isoterma de tipo II y (ii) el límite inferior de la curva de 

desorción normalmente se encuentra en la P/P0 inducida por la cavitación. Los ciclos 

de este tipo están dados por agregados no rígidos de partículas similares a placas, por 

ejemplo, ciertas arcillas; aunque también pueden tener su origen en una red de 

macroporos que no están completamente llenos (condensación incompleta). 
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Tipo H4:  

En los ciclos de histéresis Tipo H4, la curva de adsorción es una mezcla de las 

isotermas Tipos I y Tipo II, la cantidad adsorbida más pronunciada a bajas presiones 

relativas se asocia con el llenado de microporos. Los ciclos Tipo H4 a menudo se 

encuentran en algunas zeolitas mesoporosas y en sólidos que contienen poros en 

forma de rendija muy estrechos como los carbonos micro-mesoporosos. 

 

Tipo H5: 

Aunque el ciclo de histéresis Tipo H5 es inusual, tiene una forma distintiva asociada 

con ciertas estructuras de poro que contienen mesoporos abiertos y parcialmente 

bloqueados, por ejemplo, sílices con plantilla hexagonal tapadas. 

 

Como ya se mencionó, la característica común de los ciclos Tipo H3, H4 y H5 es la 

reducción brusca de la curva de desorción. En general, esto se ubica en un intervalo 

estrecho de P/P0 para el adsorbente y a temperatura particulares, en el caso de 

nitrógeno a 77 K, el intervalo en presión relativa es entre ~0.4 y 0.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



141 
 

ANEXO C. Participación en congresos nacionales e 

internacionales 
 

1) Tercer coloquio sobre “Diseño y Textura de Nanoestructuras”.  

 

Póster: “Preparación y caracterización de nano-fibras de poliacrilonitrilo (PAN)”.  

Reyna Ojeda-López, Isaac J. Pérez-Hermosillo, Armando Domínguez-Ortiz, J. Marcos Esparza-

Schulz. 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí. San Luis Potosí, 1 y 2 de diciembre de 2014.  

 

2) XV International Congress of the Mexican Hydrogen Society.  

 

Ponencia: “Synthesis and characterization of carbon nanofibers for fuel cell applications”.  

R. Ojeda-López, G. Ramos-Sáncheza, J.G. Vazquez-Arenas, J.M. Esparza-Schulz, A. Dominguez-

Ortíz, I. González. 

CINVESTAV del IPN, Mexico City, Mexico. 22 – 25 de septiembre de 2015. 

 

3) 2nd NFA 2015. Nanomaterials: Fundamentals and aplications.  

 

Póster: “Methane adsorption in carbon fibers synthesized by electrospinning”.  

R. Ojeda-López, G. Ramos-Sanchez, I.J. Pérez-Hermosillo, J.M. Esparza-Schulz, A. Domínguez-

Ortiz. 

Pavol Jozef Šafárik University, Košice, Slovakia. 26 – 28 de octubre de 2015. 

 

4) Cuarto coloquio sobre “Diseño y Textura de Nanoestructuras”.  

 

Ponencia: “Preparación vía electrohilado y caracterización de fibras de carbono”.  

Reyna Ojeda-López, Isaac J. Pérez-Hermosillo, J. Marcos Esparza-Schulz, Armando 

Domínguez-Ortiz 

Instituto Tecnológico de Oaxaca, Oaxaca de Juárez. 9 y 10 de noviembre de 2015. 

 

5) Quinto coloquio sobre “Diseño y Textura de Nanoestructuras”: Memorial Vicente 

Mayagoitia.  

 

Ponencia: “Estudio experimental de la temperatura de calcinación en fibras de 

poliacrilonitrilo sintetizadas vía electrohilado”.  

Reyna Ojeda-López, J. M. Esparza-Schulz, G. Ramos-Sánchez, I. J. Pérez-Hermosillo, Armando 

Domínguez-Ortiz. 

Universidad Autónoma del Estado de Morelos,  Cuernavaca, Morelos. 23 - 25 de octubre de 

2016.  
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6) 6to Congreso Nacional de Ciencias Básicas.  

 

Póster: “Estudio experimental del efecto de la temperatura de estabilización sobre la 

raigambre de fibras de carbono sintetizadas vía electrohilado”. 

Reyna Ojeda López, Juan Marcos Esparza Schulz, Guadalupe Ramos Sánchez,  Isaac Jhonatan 

Pérez Hermosillo, Armando Domínguez Ortíz. 

Universidad Juárez Autónoma de Tabasco, Cunduacán, Tabasco. 22 – 26 de agosto de 2016. 

 

7) EUROMAT 2017 Congress, European Congress and Exhibition on Advanced 

Materials and processes  

 

Ponencia: “Effect of stabilization temperature on microporosity and CO2 adsorption in carbon 

fibers”. 

Reyna Ojeda-López, J. Marcos Esparza-Schulz, Guadalupe Ramos-Sánchez, Isaac J. Pérez-

Hermosillo, Armando Domínguez-Ortiz. 

Thessaloniki Concert Hall, Thessaloniki, Greece. 17 – 22 de septiembre de 2017. 

 

8) XVII International Congress of the Mexican Hydrogen Society.  

 

Ponencia: “N-doped Carbon Nanofibers as Oxygen reduction electrocatalysts in alkaline 

media”. 

R. Ojeda-López, G. Ramos-Sanchez, J. M. Esparza-Schulz, I. J. Pérez-Hermosillo, A. Domínguez-

Ortiz, I. González.  

Universidad de Guanajuato, Guanajuato. 19 – 22 de septiembre de 2017. 

 

 

ANEXO D. Artículo publicado  
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