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RESUMEN

En los ultimos anos, el uso de las nanofibras de carbono (NFC) se ha incrementado
notablemente, como resultado del desarrollo de técnicas de fabricacién y el empleo de
diferentes precursores, lo que ha permitido la obtenciéon controlada de diversas
propiedades, tales como: area superficial especifica, conductividad electrénica,
resistencia mecanica y resistencia térmica. Asi, el campo de aplicacion de las NFC se
ha extendido a baterias, catalizadores, celdas de combustible y adsorbentes de

vapores.

Cada aplicacién requiere propiedades especificas propias del material para obtener
mejores rendimientos. La presencia de diversas especies de nitrégeno
(grafitico/cuaternario, pirrdlico, piridona), es una de las caracteristicas que deben
poseer los materiales de carbono para su aplicaciéon en reacciones de reducciéon de
oxigeno (RRO) de celdas de combustible y como adsorbentes en adsorciéon de CO2. En
la mayoria de los casos, primero se obtienen los materiales de carbono y
posteriormente se dopan con nitrégeno. En el presente trabajo, se sintetizan
nanofibras de carbono dopadas con nitrégeno mediante un método simplificado,
donde el nitrégeno forma parte de la estructura pristine, nanofibras de PAN, y
mediante un tratamiento térmico se controla el contenido de las diferentes especies

de nitrégeno y de la microporosidad de las NFC.

Primero se realiza la sintesis de nanofibras de poliacrilonitrilo (NFPAN) via
electrohilado de soluciones de poliacrilonitrilo (PAN) en dimetilformamida (DMF).
Segundo, la obtencion de NFC a partir de la calcinacion de NFPAN, lo cual implica dos
etapas: i) estabilizaciébn en una atmosfera oxidante (aire) en un intervalo de
temperaturas de 250 a 300 °C y ii) carbonizacién en una atmosfera inerte (nitrégeno)
a temperaturas superiores a 600 °C. Estas etapas controlan la microporosidad y la

cantidad (y tipos) de especies de nitrégeno.
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Un primer estudio esta orientado a la evaluacién de cuatro diferentes temperaturas de
estabilizacion (250, 270, 280 y 300 °C), manteniendo constante la temperatura de
carbonizacién (900 °C). Las reacciones de ciclizacién y deshidrogenaciéon son
incompletas en materiales estabilizados a temperaturas inferiores a 270 °C,
produciendo una aglomeracion sin espacios intersticiales en las NFC. Temperaturas
superiores a 300 °C ocasionan una maceracién en las nanofibras, disminuyendo
significativamente la longitud de las NFC. Consecuentemente, con el objetivo de una
ciclizacion y deshidrogenaciéon completa para conservar la estructura fibrilar, la

temperatura de estabilizacion mas adecuada es 280 °C.

Un segundo estudio estd enfocado al impacto de la temperatura de carbonizacién
sobre las propiedades estructurales y quimicas de las NFC; en este caso se evalian
cinco diferentes temperaturas (600, 700, 800, 900 y 1000 °C), manteniendo constante
la temperatura de estabilizacion (280 °C). El incremento en la temperatura de
carbonizacién aumenta la microporosidad y reduce el contenido de nitrégeno en NFC.
Esta disminucién favorece la eliminacién de nitrégenos piridinicos, pirrélicos, grupos
funcionales C = N y predominio de nitrégenos cuaternarios/grafiticos, responsables
de mejorar la actividad electrocatalitica en reacciones de reduccién de oxigeno (RRO);
estas especies de nitrégeno se ven favorecidas a una temperatura de calcinacién de
900 °C. Finalmente, para la captura de COz, la mayor capacidad adsortiva de CO2 se

observa en materiales carbonizados a 850 °C.
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ABSTRACT

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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INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la poblacion ha crecido exponencialmente, lo que ha
ocasionado una mayor demanda de energia y una mayor emision de gases de efecto
invernadero (principalmente COz). Materiales como las NFC permiten atacar ambas
problematicas. La primera mediante el desarrollo de nuevas tecnologias como las
celdas de combustible, dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica
de un combustible directamente en electricidad. Y la segunda, el alto valor de area
superficial especifica y el contenido de diversas especies de nitrégeno en las NFC
permiten aumentar la capacidad de captura de CO2. Una de las metodologias mas
utilizadas para la obtencién de NFC es a partir de la polimerizacién de las nanofibras

de PAN, sintetizadas via electrohilado [1-3].

Lo que respecta a las celdas de combustible, el estudio esta enfocado a las reacciones
de reduccién de oxigeno (RRO), reaccion que limita la potencia en celdas de
combustible. Las NFC presentan la mayoria de las caracteristicas que debe poseer un
electrocatalizador, pero carecen de la presencia de sitios activos para que se
produzcan las reacciones electroquimicas. Recientemente, se ha encontrado una ruta
de modificacion muy interesante para materiales a base de carbono, que consiste en la
modificacion de la estructura electrénica de materiales grafiticos mediante la
introduccién de dopantes como nitrogeno o boro. La sustitucion de los atomos de
carbono por dopantes modifica sustancialmente las propiedades de superficie de las
NFC, aumentando la actividad catalitica de las reacciones de las celdas de combustible
en comparacion con las estructuras no dopadas [4-7]. Aunque la inclusion de
dopantes en estructuras grafiticas como CNT [8] y grafeno [9], se ha intentado
previamente, los métodos de sintesis son muy complicados, mientras que la sintesis
de NFC es un método altamente escalable [1,3,10-12]. Por otro lado, nanofibras de
carbono dopadas con nitrégeno han sido reportadas [13-16]; sin embargo, la
utilizaciéon de un método de dos etapas, primero la formacién de nanofibras de
carbono y posterior dopaje, ademas del uso de atmosferas especificas, complica el
método de produccion. Por lo tanto, los métodos simplificados de baja energia y

escalables son preferidos.



Ademas de mejorar la actividad electrocatalitica en RRO, la presencia de las especies
de nitrégeno con caracter basico pueden incrementar la capacidad de adsorcion de
CO2, debido a las fuertes interacciones con el momento cuadrupular de la molécula de
CO2 (13.4 x 10-40 C+m? para el COz y 4.7 x 10-40 C-m?2 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 combinacién de estas dos variables permite
que las NFC sintetizadas en este trabajo sean materiales deseables para la captura de

COs2.

La metodologia mas adecuada de la sintesis de NFC para su aplicacién en la
electrorreduccion de oxigeno y en la adsorcién de COz2, requiere un estudio detallado
sobre el control de sus propiedades estructurales y electrocataliticas. Un estudio de

esta naturaleza es presentado a continuacion.

En el primer capitulo se desglosan los conceptos basicos que se utilizan durante el
desarrollo de esta tesis, tales como: nanofibras de PAN, electrohilado, nanofibras de
carbono, disefio de experimentos, nimeros adimensionales, superficies de respuesta,

adsorcion de vapores y reacciones de reduccion de oxigeno en celdas de combustible.

El segundo capitulo se enfoca en la seleccién de los valores mas adecuados para las
diferentes variables que influyen en el proceso de electrohilado, como son: la
concentracion 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 metalico. Con base en un disefio de experimentos, se obtienen resultados
mediante numeros adimensionales y superficies de respuesta, los cuales facilitan la

seleccidn de dichas variables y permiten la sintesis adecuada de NFPAN.

El principal objetivo del tercer capitulo, es el estudio del efecto de la temperatura de
calcinacion de las NFPAN sobre las propiedades estructurales y quimicas de las NFC.
Dicho estudio se realiza en dos etapas: i) estabilizacion de las NFPAN a temperaturas

entre 250 y 300 °C en una atmésfera oxidante, manteniendo contante la temperatura
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de carbonizacion a 900 °C y ii) carbonizacién de las NFPAN a temperaturas entre 600
y 1000 °C en una atmdsfera inerte (nitrégeno), manteniendo constante la temperatura
de estabilizacion a 280 °C. La adsorcién de nitrégeno y el andlisis mediante XPS son
dos de las técnicas de caracterizacion mas importantes en el desarrollo de este
capitulo. La primera permite obtener resultados sobre las propiedades estructurales
de las NFC (area superficial especifica, microporosidad, tamafio promedio de poros) y
la segunda cuantifica las diferentes especies de nitrogeno presentes en las NFC (estas
especies aumentan la actividad electrocatalitica en RRO y favorecen la adsorcion de
COz2).

Finalmente, en el cuarto capitulo se muestran resultados relacionados con Ia
utilizacion de la NFC sintetizadas en este trabajo: i) en la electrorreduccion de oxigeno
y ii) en la adsorciéon de CO2. Para el estudio de la electrorreducciéon de oxigeno se
realizan caracterizaciones mediante técnicas electroquimicas como voltamperometria
ciclica y curvas de polarizaciéon. Para evaluar la adsorcién de CO: se obtienen

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



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Preparar y caracterizar nanofibras de carbono obtenidas via electrohilado a partir de
soluciones de PAN, para su aplicaciéon en la electrorreduccion de oxigeno y en la

adsorciéon de CO2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar los valores mas adecuados de concentracion de la solucion
polimérica, distancia entre la fuente de la solucién polimérica (punta de la
jeringa) y sustrato (colector metdlico), voltaje aplicado y velocidad de flujo de

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

2. Elaborar un disefio de experimentos para generar superficies de respuesta y
curvas de nivel a partir de resultados experimentales de las NFPAN que
permitan una adecuada seleccion de las variables de trabajo en el proceso de

electrohilado.

3. Evaluar el efecto de la temperatura de calcinacién (estabilizacién y
carbonizacién) de las NFPAN sobre las propiedades quimicas, estructurales y

electrocataliticas de las NFC.

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

a600,700,800,900y 1000 °C.

5. Estudiar las propiedades electrocataliticas para la reduccion de oxigeno de las

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

6. Evaluar la capacidad de las NFC como adsorbentes de CO-.



HIPOTESIS

El proceso de calcinacién de las NFPAN determina mayormente la forma, textura y

contenido de nitrégeno en las NFC.



CAPITULO I. CONCEPTOS GENERALES

“El secreto de la creatividad estd en dormir bien y abrir la mente a las posibilidades
infinitas. ;Qué es un hombre sin suefios?”

Albert Einstein

En este capitulo se presenta una breve descripcion de algunos conceptos basicos
utilizados durante el desarrollo de esta tesis. Se plantean conceptos tales como:
nanofibras de PAN, nanofibras de carbono, electrohilado, disefio de experimentos,
numeros adimensionales y superficies de respuesta; ademads, se presenta una
descripcion somera sobre adsorcién de vapores y reacciones de reduccion de oxigeno
en celdas de combustible, dos prometedoras areas de aplicacién de las NFC.



1.1 Nanofibras de PAN

En los ultimos afios el estudio y aplicacidon de las nanofibras de carbono (NFC) se ha
explorado, debido a sus propiedades fisicas y quimicas, como el area superficial
especifica, la conductividad electrénica, la resistencia mecanica y la resistencia
térmica [1,18]. Las NFC contienen al menos 90 % en masa de carbono, derivado de la
pirélisis controlada de los precursores apropiados. Algunas de las principales
caracteristicas que deben cumplir los precursores son: facil conversién a carbono, alto
rendimiento de carbono y procesamiento rentable. Desde esta perspectiva, los
precursores mas usados son: i) precursores acrilicos, ii) precursores de celulosa y iii)

precursores a base de brea [18].

Los precursores acrilicos se caracterizan por presentar un contenido de monémeros
de acrilonitrilo mayor al 85 %, lo que permite mediante tratamientos térmicos la
obtencion de materiales con un alto contenido de carbono. Uno de los polimeros mas
utilizado en el ambito de la produccién de nanofibras de carbono es el poliacrilonitrilo
(PAN), debido a que sus cadenas poliméricas, mediante procesos adecuados de
oxidacion y pirdlisis, se alinean formando laminas de carbono. El PAN es un polimero
formado por largas cadenas de carbono, nitrogeno e hidréogeno 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 transicion vitrea de 85 °C y tiende a
descomponerse antes de derretirse [19]. En las primeras aplicaciones del PAN, sélo se
conocia su solubilidad en soluciones salinas acuosas o soluciones acuosas de acidos
minerales. Con el descubrimiento de solventes organicos 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 s6lo puede disolverse en solventes

altamente polares, los mas usados son DMF y DMSO [21-23].

Figura 1.1 Estructura molecular del PAN.



Para la sintesis de nanofibras de carbono existen diferentes metodologias, dentro de
las mas utilizadas se encuentran: ablacién laser, deposiciéon quimica en fase vapor
(CVD), plasma con radio-frecuencia, sintesis por flama, antorcha de plasma, catalisis
flotante, electrohilado, entre otras. El proceso de electrohilado es uno de los métodos
utilizados para la obtencidon de materiales fibrosos a partir de soluciones poliméricas

y por esta razdn es el método que se implementd en este trabajo [24].

1.2 Electrohilado

El montaje de un equipo de electrohilado* requiere de una fuente de poder de alto
voltaje que proporcione la carga eléctrica, una jeringa con aguja metdalica (sin
biselado) para la soluciéon polimérica, un colector metalico (aluminio, cobre, entre
otros) para depositar las nanofibras y una bomba de infusiéon 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 metdlico. La solucién polimérica en la punta de la aguja es sometida a
fuerzas capilares y electrostaticas. Durante el flujo electro-hidrodindmico, 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 critico y vence la fuerza de la tensién superficial de la
solucién polimérica, por lo que la gota empieza a alargarse dando lugar a la formacion
de un chisguete. El chisguete consta de dos etapas: i) etapa estable, ocurre
inmediatamente a la formacién del cono de Taylor, debido a un proceso de
estiramiento y mediante equipos de alta resolucidon 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 ].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
econdémico.



chisguete se desestabiliza debido a que la solucién empieza a evaporarse y el hilo
formado en la etapa estable se divide en hilos mas finos que caen en el colector de
manera desordenada. A medida que el chisguete toma una aceleracidn, es decir, la
soluciéon de polimero es expulsada hacia el colector [2,3,25], se produce una
disminucién del diametro del chisguete por evaporacidn del solvente, y una vez en el
colector, el chisguete se solidifica creando fibras ultra-largas de didmetros de tamafio
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 area de
Fisicoquimica de Superficies de la Universidad Autéonoma Metropolitana, unidad

[ztapalapa.

Soluciéon
Jerings SR PORRCTE

t———————

. B B b de
RGN jeringa

Figura 1.2 Equipo de electrohilado instalado en el area de FQS, UAM-L.
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Establecer las condiciones adecuadas de las variables de trabajo en el proceso de
electrohilado, permite la transformacién de las soluciones poliméricas a nanofibras.
La morfologia y talla de las nanofibras en el proceso de electrohilado estan regidas por

tres tipos de variables [27-34]:

1) variables de la solucién:
a. concentracion del precursor
b. conductividad eléctrica de la solucién
c. masa molecular
d. tension superficial
e. volatilidad del solvente

f. viscosidad de la solucién

2) variables del proceso:
a. distancia entre la punta de la aguja y colector metalico
b. velocidad del flujo volumétrico

c. voltaje

3) variables ambientales
a. humedad

b. temperatura

A continuaciéon, se describe brevemente el efecto de estos pardmetros sobre la

morfologia y estructura de las nanofibras de PAN.

Concentracion del precursor: la concentraciéon de la solucién es una variable que
afecta la viscosidad y la tensién superficial del sistema. Un valor de concentracién bajo
favorece la apariciéon de un electro-spray debido a la accién de la tensién superficial,
es decir, las fuerzas capilares dominan a las fuerzas viscosas; mientras que una
concentracion elevada conlleva a mayores viscosidades, ocasionando que la solucién

sea imposible de electrohilar. Por lo tanto, la relacion entre la viscosidad y la tension
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superficial es determinante. La tensién superficial tiende a deformar el chisguete en
gotas, mientras que las fuerzas viscosas dan cohesion al chisguete de liquido. La
solidificacién del chisguete antes de que este se rompa en gotas, dard lugar a la
formacién de nanofibras [35,36]. En conclusion, es preciso seleccionar un intervalo de
concentracion que permita electrohilar la solucién, donde las fuerzas de viscosidad
dominen a las fuerzas capilares, para poder generar hilos (nanofibras). Por norma
general, el diametro de las nanofibras aumenta con la concentracion de la solucidn, i.e.

con el aumento de la viscosidad de la solucidn.

Conductividad eléctrica de la solucidn: la disponibilidad de iones cargados en la
solucién es un requisito indispensable para hacer electrohilable una solucién. La
conductividad eléctrica permite incrementar la capacidad de carga del liquido,
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 polimeros en
soluciones. En una solucién polimérica a una concentraciéon constante: i) la
disminucién de la masa molecular tiende a formar perlas en lugar de hilos, ii) el
aumento en la masa molecular da lugar a la formacion de hilos. Es importante
mencionar que concentraciones muy bajas con una elevada masa molecular, también

permiten la formacién de hilos [38].

Tension superficial: la tensién superficial se ve afectada principalmente por los
solventes utilizados en la preparacion de las soluciones poliméricas. Para una soluciéon
polimérica a concentracidon constante, un valor alto en la tension superficial genera
materiales en forma de esfera; por lo tanto, es necesario trabajar con valores de

tensidn 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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volatil pueden ocurrir dos procesos: i) solidificacion del chisguete, generando
inestabilidad en el latigueo, produciendo nanofibras gruesas al no haber sido
elongadas por el latigueo y ii) solidificaciéon del cono de Taylor, tapando la aguja y

deteniendo el proceso [24].

Viscosidad: la viscosidad de la solucién esta estrechamente relacionada con la
concentracion de la solucion y la masa molecular del polimero. Soluciones con valores
bajos de viscosidad generan la formacion 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

eyeccion de la solucién hacia el colector [36,39].

Distancia entre la punta de la aguja y el colector metalico: la distancia afecta la
estructura y la morfologia de las nanofibras electrohiladas a través de la relaciéon con
el tiempo de vuelo, alterando los tiempos de latigueo y de evaporacion. 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 evaporacién
del solvente y la disminucién del didmetro 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 solucién afecta la
cantidad de nanofibras obtenidas en el proceso de electrohilado. Si la velocidad es
rapida, 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 solidificacién de la solucion

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 minimo de voltaje para iniciar la
eyeccion del chisguete desde el cono de Taylor, este valor dependera de la solucién
polimérica con la que se trabaje; en el caso de una solucion de PAN con una
concentracion 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 eyeccion 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 tamafios, ademas de la generaciéon 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
evaporacién incompleta del solvente [40,41]. Por lo tanto, es necesario trabajar
dentro de un intervalo acotado por estos dos valores. Para la seleccién del voltaje, se
debe considerar que voltajes altos reducen el didmetro de las nanofibras que se

forman [30].

Humedad y temperatura: los parametros ambientales como la humedad y la
temperatura, también afectan la morfologia y el tamafio de las nanofibras. Altos
valores de temperatura, favorecen la disminucidén del diametro de las nanofibras,
formando nanofibras de PAN con un didmetro inferior a los 100 nm [29]. Con respecto
a la humedad, un valor bajo de humedad ayuda a una mejor evaporacion del solvente,
mientras que valores altos de humedad conducen a la formaciéon de nanofibras mas

gruesas [42].

Debido a la gran cantidad de variables que influyen en el proceso de electrohilado,
seleccionar las mas adecuadas requiere de un detallado estudio experimental de cada
una de ellas. Para ello existen dos metodologias que facilitan este proceso: i) nimeros
adimensionales y ii) superficies de respuesta. Para minimizar el nimero de pruebas
experimentales y optimizar los resultados, se recurre al uso de un disefio 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 al4tropos.
Estos aldtropos tienen propiedades diferentes, que se derivan de sus estructuras
unicas. Los dos al6tropos mas notables, son el diamante y el grafito; ambos comparten
la misma composicion quimica (quimica del carbono) pero poseen diferentes
estructuras y propiedades. Por ejemplo, el diamante es el material mas duro conocido
hoy en dia, mientras que el grafito es extremadamente suave. La transformacion
quimica a los diferentes alétropos de carbono estd determinada por: i) el tipo de
precursor organico, como breas o polimeros 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 celulésicas naturales como el algoddén o el lino, durante miles de afos. Sin
embargo, fue Thomas Alva Edison quien, en 1879, tom6 intencionalmente fibras de
algodon y bamb, y las convirtié en carbono, en su busqueda de filamentos para
lamparas incandescentes [1,18,44]. Las NFC son materiales filamentosos compuestos
principalmente por redes hexagonales de atomos de carbono con hibridacion sp?
(estructura similar al grafito), en las cuales, los atomos de carbono se agrupan en
estructuras finas con diametros que varian desde una decena de nanémetros hasta
~200 nm y longitudes en el orden de micras, con una separacion entre los planos de
grafito de 0.335-0.342 nm [18,45]. En ocasiones son huecas en su interior (forma
tubular). Las laminas de carbono se disponen formando un determinado angulo
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 laminas de carbono, es
generado principalmente por el método utilizado para la sintesis de NFC, y
dependiendo de la aplicacion y uso de las NFC, este ordenamiento influye

significativamente sobre los resultados deseados [46].
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Figura 1.3 Disposiciones de las laminas de carbono en las nanofibras de carbono: (a) paralela, (b)
oblicua y (c) perpendicular, con respecto a la direccién longitudinal.

Las propiedades de las NFC, se clasifican en tres categorias, segun la escala de

observacion 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 morfologia de las nanofibras.

b) Estructura secundaria. Se refiere a los aglomerados de nanofibras que
forman particulas. En este caso se habla de textura, ie., area superficial,

volumen, tamafio y distribucion de poros.

c) Estructura terciaria. Se refiere a las propiedades que presenta el material
conformado por agrupaciones de particulas. Aqui se habla de las propiedades

eléctricas, térmicas y mecanicas.

Algunas de las propiedades mas representativas son [47]:

Propiedades electrdonicas: las nanofibras de carbono pueden considerarse como
sustratos conductores, con perturbaciones electrénicas similares a las encontradas
para el grafito y presentan un comportamiento metalico, semimetalico o aislante,
dependiendo principalmente de su didmetro y de su estructura helicoidal

tridimensional.
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Propiedades mecanicas y térmicas: las nanofibras de carbono estan constituidos
por enlaces covalentes y podrian ser, en teoria, unas de las estructuras mas
resistentes que se habrian obtenido hasta el momento. Los valores del médulo de
Young y de resistencia a la traccidn estan en torno a 5y 250 GPa respectivamente, por
lo que llegarian a ser 100 veces mas resistentes que las fibras de acero en
determinadas condiciones. Otra caracteristica muy importante a tener en cuenta es la
estabilidad térmica de las NFC, que se mantienen estables hasta 2800 °C en el vacio y

800 °C en aire, siendo ademas mas estables a la oxidacidn que el carbon activado.

Propiedades de adsorcion: en las nanofibras, la adsorciéon de moléculas y particulas
metalicas 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 adsorcion de
las nanofibras de carbono a nivel atémico.

zig-zag

armchair

armchair

Figura 1.4 Ilustracién de las dos caras de adsorcién de las NFC.

En la escala nanométrica, la adsorcién de vapores se puede llevar a cabo entre los
espacios que constituyen dos ldminas de carbono, o bien en los espacios que forman
diferentes arreglos de NFC. En la Figura 1.5 se presenta la ilustraciéon de un corte en la
seccion transversal y otro corte en la seccion longitudinal de una nanofibra de

carbono, con la finalidad de distinguir los poros existentes en una NFC.
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Figura 1.5 Seccidn transversal y longitudinal de una NFC. Fuente: Springer Handbook of Nanomaterials
[48].

1.4 Proceso de calcinacion de NFPAN

La calcinacién de las NFPAN para su transformaciéon a NFC implica dos tratamientos
térmicos [49-55]: i) estabilizacion en atmosfera oxidante (250 a 300 °C) y ii)

carbonizacién en atmésfera inerte (temperaturas superiores a los 600 °C).

1.4.1 Estabilizacion en atmosfera oxidante (aire)

Este proceso implica reacciones quimicas como: ciclizacién, deshidrogenacidn,
aromatizaciéon, oxidacion, entre otras; dando como resultado la formacion de una
estructura en forma de escalera. En general, las moléculas lineales del polimero
precursor (PAN) se convierten primero en estructuras ciclicas. EI mecanismo de
reaccion propuesto en la literatura se muestra en la Figura 1.6 [55]. La estabilizacion
de las nanofibras de PAN se efectiia a temperaturas entre 250 y 300 °C, en una
atmoésfera oxidante (aire). La presencia de aire, produce la oxidacion y la des-
hidrogenacidon de las nanofibras poliméricas, ya que el oxigeno activa los centros de
ciclizacion y estimula la des-hidrogenacion del proceso. Durante el proceso de
ciclizacién, los grupos nitrilo transforman su estructura de triple enlace a una
estructura de doble enlace (C=N — C = N), produciendo anillos piridinicos de seis

carbonos [56-58].
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Figura 1.6 Mecanismo de reaccion del proceso de estabilizaciéon de las NFPAN en atmdsfera oxidante
(aire).

1.4.2 Carbonizacion en atmosfera inerte (nitrogeno)

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 carbonizacion.
La carbonizacién de las nanofibras térmicamente estabilizadas, se lleva a cabo en una
atmoésfera inerte (nitrégeno). En esta etapa, se produce la des-hidrogenacién y la des-
nitrogenacion, donde las cadenas poliméricas adyacentes se unen por los enlaces C-C
y por la aromatizaciéon, dando lugar a ldminas de carbono mdas 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 transformacion de NFPAN
a NFC

La Figura 1.6 y 1.7 representan las etapas del proceso ideal, en el cual las laminas de
carbono se van formando durante el proceso de carbonizacién, conteniendo
Unicamente carbono, ya que el nitrégeno y oxigeno son gradualmente eliminados. Sin
embargo, se ha observado que no todas las reacciones ocurren al 100 % y en el
transcurso de la carbonizacion ocurre la formaciéon de intermediarios y sub-
productos. Algunos de los sub-productos eliminados durante el proceso de
carbonizacién son: Hz, CH4, CO, CO2, H20, N2, NH3 y HCN [55]. Conjuntamente, durante
la transformacion de las NFC se van formando diferentes especies de nitrogeno,

algunas de las mas importantes son [55,58,60,61]: piridinico (N-6), pirrolico (N-5),
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piridinico con especies oxidadas (N-X), cuaternario o grafitico (N-Q) y piridona (N-P),

estos tipos de especies de nitrogeno se ilustran en la Figura 1.8.
388
B il ol o o
\N \N \N \N -

400 - 600 °C

o>

Figura 1.7 Mecanismo de reaccion del proceso de carbonizacién de las NFPAN en una atmdsfera inerte
(nitrégeno).

0
O N N

400 °C
N~0
N
H 0
Piridinico Pirrélico Piridona  Cuaternario/Grafitico N-especies oxidadas
N-6 N-5 N-P N-Q N-X

Figura 1.8 Diferentes especies de nitrégeno presentes en las NFC.
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El control del contenido de estas especies durante la carbonizacién de las nanofibras,
provee una estructura con propiedades estructurales y electrocataliticas especificas;
por ejemplo, la introducciéon de nitrégeno como dopante, el cual funciona como
catalizador de Reacciones de Reduccién de Oxigeno (RRO) en celdas de combustible y

favorece la adsorcion de COz.

La evolucidon del contenido de las diferentes especies de nitrégeno y los enlaces
quimicos formados a lo largo del proceso de conversién de NFPAN a NFC que se
muestran en la Figura 1.8, han sido evaluados por diferentes autores mediante un
analisis XPS (Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X) y EELS
(Espectroscopia Electréonica de Pérdidas de Energia) [55,60]. En la Tabla 1.1 se
presenta una colecciéon de datos sobre la energia 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 energia de enlace para cada especie de nitrégeno, y con ello realizar la

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

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

Material Piridinico Pirrélico Pil‘i.dil'li(:(f con Cuatema.xrio o
especies oxidadas grafitico
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 Numeros adimensionales

La primer metodologia que permite la seleccién de las variables de trabajo mas

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

algunas ecuaciones que definen parametros como longitud, velocidad, viscosidad

cinematica y que permitirdn un analisis mas detallado para los numeros

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

mas utilizados en un proceso de electrohilado, los cuales usando los pardametros

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 Parametros caracteristicos en el proceso de electrohilado.

Parametro Definicion
Longitud Ro
Q
Velocidad Vo=
elocida ° = 7R?
; : . - u
Viscosidad cinematica V= ;

Tabla 1.3 Numeros adimensionales en electrohilado.

Nombre Definicion Concepto
pVo.R Q Relacion entre fuerzas
Ntmero de Reynolds | Re = —— = - (1.1)
Ko Vo o inerciales y fuerzas viscosas.
Relacion entra fuerzas
VZR .02 inerciales y tension
Ntmero de Weber We =275 — ';) E (1.2)
14 %Ry Y superficial por unidad de
longitud de la superficie.
Relacion entre fuerzas
u
; Oh = —— 1.3 i i6
Niumero de Ohnesorge JPV Ry (1.3) viscosas y tension
superficial.
Relacion entre fuerzas
v Q? inerciales y fuerzas de
Ntmero de Froude Fr=—"—=—— (1.4)
9gRo  gT*.Rq gravedad que actiian sobre
un fluido
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En la Tabla 1.4 se presentan las magnitudes y propiedades fisicas, necesarias para
obtener los nimeros adimensionales presentados en la Tabla 1.3. Estos datos se
determinan experimentalmente: i) de la soluciéon polimérica precursora, ii) de los
aditamentos utilizados en el equipo de electrohilado y iii) de las variables aplicadas

durante la sintesis de las nanofibras.

Tabla 1.4 Parametros a medir para determinar los niimeros adimensionales.

Variables
Densidad (Kg*m-3) p
Radio de la gota (m) Ro

Viscosidad absoluta (Pax*s)

Viscosidad cinematica (m2+s1)

Velocidad de flujo (m=*s-1)

=<| O <| =

Tension superficial (N*m-2)

1.6 Superficies de respuesta y disefio de experimentos

Las superficies de respuesta son un conjunto de técnicas matematicas utilizadas en el
tratamiento de problemas en los que una respuesta de interés esta influida por varias
variables de caracter cuantitativo. El propdsito inicial de estas técnicas es disefiar un
experimento que proporcione valores razonables de la variable respuesta y
posteriormente determinar el modelo matematico que mejor se ajusta a los datos

obtenidos [82-84], por tal motivo es la segunda metodologia a utilizar en este trabajo.
En primer lugar, enfocaremos la atencién sobre una de las propiedades mas
importantes en las nanofibras de PAN, el diametro. 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/Eq).

c) Propiedades de la solucién polimérica: viscosidad (p), tensiéon superficial (y),
conductividad térmica (K), todas relacionadas con la concentraciéon de la

solucion.

De estas tres variables, la velocidad de flujo puede mantenerse constante y ser
seleccionada a prueba y error, considerando los limites inferior y superior de las dos
variables que seran evaluadas, el campo eléctrico y la concentracion de la solucién
polimérica. Para la superficie de respuesta se considera un modelo empirico
polinomial de segundo orden, el cual permite describir una amplia variedad de
sistemas quimicos multifactoriales. En la Ecuacion 1.5 se presenta el modelo

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

k
y=Pp+ Z.Bixi + Z.Bijxi xj + zﬁiixiz 1.5

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

9 = Bo + Prx1 + Baxa + Praxi Xy + Pr1Xt + Paaxs 1.6

Donde y representa la respuesta en cualquier punto x;; x; y x, son los factores o
variables experimentales, f, es una contante, 5; y [, coeficientes lineales, f;, un

coeficiente de producto cruzado, finalmente S, y 3, coeficientes cuadraticos [82].

Asumiendo que el modelo de la Ecuacion 1.6 describe adecuadamente el
comportamiento de un sistema de dos variables, a continuacién se determina el
diseflo experimental que proporcione datos suficientes para estimar los coeficientes
de regresion (S’s). Box et al. [83] introdujeron el disefio central compuesto (central
composite design-CCD) en 1951. El CCD consiste de un disefio factorial completo de
dos niveles, superpuestos en un disefio de estrella (puntos). En la Figura 1.2 se

presenta este arreglo, nétese que los centros de los dos disefios coinciden [84].
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Figura 1.9 Diagrama general de un disefio central compuesto de dos variables.

Este disefio permite la estimacion de los términos de interseccion, pendiente,
curvatura e interaccion en el modelo de la Ecuacién 1.6. Si la distancia desde el centro
del espacio del disefio a un punto factorial es +1 para cada factor, la distancia desde el
centro del espacio de disefio a un punto de estrella es +a, donde |a| > 1 (viz Figura
1.9), estos datos reciben el nombre de “valores codificados”. El valor exacto de o
depende de ciertas propiedades necesarias para el disefio y de la cantidad de factores
(k) que se utilizan; a se establece por la siguiente ecuacion:

1 k
a = (2K)7 = 27 17

Los valores no codificados se pueden calcular a partir de la siguiente relacion:
X1; = €1 + dixq; 1.8
Donde
X;; = cddigo conocido (+a,0,+1)
c; = punto central expresado en unidades reales.

d; = 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 nimero total de experimentos a realizar [84]:
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Punto factorial: 20 = 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 «

para dos variables (k = 2):
2 1
a=2t=22=1.41

Para este disefio particular en una regién especifica de espacio factorial, los puntos

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

tanto:
El valor mas bajo: —a = -—141
Valor bajo: -1 = -1
Valor medio: 0 = 0
Valoralto: +1 = +1
Elvalor mas alto: +a = +1.41

Terminado el calculo de los valores codificables, estos permitirdn el procesamiento de
datos para obtener los valores no codificables, utilizando la Ecuacién 1.8. Recordemos
que las dos variables seleccionadas son: la concentracién de la solucién polimérica (%

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

Concentracion

c1=8

di1=2
(—a) = 8 + (2x-141 = 5
-1 = 8 + (2x-1) = 6
o = 8 + (2x0) = 8
(+1) = 8 + (2x1) = 10
(+a) = 8 + (2x141) = 11
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Voltaje

c1=15

di1=5
(—a) = 15 + (5%x—-141) = 8
(-1 = 15 + Gx-1) = 10
(0) = 15 + (5x0) = 15
(+1) = 15 + (5x1) = 20
(+a) = 15 + (5x141) = 22

Los valores determinados son agrupados en la Tabla 1.5. Esto se conoce como disefio
central compuesto (CCD). Aunque el CCD solo 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 soluciéon polimérica preparada con una concentracion de 8 % en masa y

electrohilada utilizando un voltaje de 15 kV.

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

Experimento | x1 (% PAN) xz (kV)

1 6 10
2 10 10
3 10 20
4 6 20
5 8 15
6 15
7 11 15
8 8 8

9 8 22
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Para generar una superficie de respuesta que se ajuste a los valores del vector y, se
sustituyen los valores calculados (viz Tabla 1.5) para x; y x, en la Ecuacién 1.2. Donde
y es el diametro de las nanofibras de PAN y es adquirido experimentalmente.
Mediante un ajuste de minimos cuadrados, se determinan todos los valores
correspondientes a las ’s. Los resultados generados para esta serie de ecuaciones se
representaran en una grafica conocida como superficie de respuesta. Adicionalmente
a la superficie de respuesta, se presentan las curvas de nivel, una forma util de
visualizar la variacién de una funcién y. Las curvas de nivel van a representar en el
plano una superficie tridimensional, como es la grafica de una funcion de dos
variables permitira ver las zonas de crecimiento, decremento y los extremos de la

funcién.

1.7 Adsorcion de vapores

La elucidacion de las propiedades estructurales de las nanofibras de carbono se
realiza mediante la adsorcion de vapores. La caracterizacién de estos materiales
implica el uso de dos fluidos a temperaturas inferiores a la critica, nitrégeno a 77 Ky

di6xido de carbono a 273 K.

En general, la adsorcidn se define como el enriquecimiento de moléculas, atomos o
iones en las proximidades de una interfase. En el caso de un sistema gas/so6lido, la
adsorcion tiene lugar en las proximidades de la superficie sdlida y fuera de la
estructura sélida. En el tema de la adsorciéon de vapores, el sélido 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 sélido, 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 adsorcién.

La adsorcién puede ser fisica (fisisorciéon) o quimica (quimisorciéon). En la adsorcion
fisica o fisisorcion, la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica,
i.e. las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del s6lido por medio de
fuerzas de Van der Waals. Es un proceso exotérmico, por lo tanto, la fisisorciéon
aumenta al disminuir la temperatura o al incrementarse la presién. Una vez que se
completa la monocapa a bajas presiones, la fisisorciéon se produce en multicapas, es
decir, a medida que aumente la presién, sobre una capa de gas fisisorbida puede
adsorberse otra. La AHads para la primera estd determinada por las fuerzas entre
adsorbente y adsorbato: la AHads para las capas siguientes depende de las
interacciones adsorbato-adsorbato y por tanto es similar a la entalpia de
condensacion. En la mayoria de los casos, el equilibrio se alcanza rapidamente [86].
En la adsorcion quimica o quimisorcidn, la especie adsorbida (quimisorbida) sufre
una transformacién, dando lugar a una especie distinta, i.e. las moléculas de gas se
mantienen unidas a la superficie formando un enlace quimico entre adsorbato y el
adsorbente; por lo tanto, el proceso se detiene tras la formacién de una monocapa

sobre la superficie. Las entalpias de quimisorciéon son mayores que las de fisisorcion.
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Durante el proceso de adsorcién, es importante distinguir dos términos: “curva de
adsorcion-curva limite ascendente-CLA” y “curva de desorcion-curva limite
descendente-CLD”. La primera muestra el incremento en la cantidad adsorbida con
respecto al aumento en la presion relativa, mientras que la segunda, es el proceso
inverso, es decir, denota la disminucion progresiva de la cantidad adsorbida. La
representacion grafica de ambas curvas, es conocida como isoterma de adsorcion, la
cual muestra la relacion en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido y la
presion del gas a temperatura constante. Cuando las curvas de adsorciéon y desorcion
no coinciden, se forma un bucle conocido como histéresis. Para una mejor
comprension de estos términos, en la Figura 1.11 se muestra una isoterma de
adsorcion para nanofibras de carbono sintetizadas en este trabajo y en el Anexo B la
clasificacion 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 adsorcién a bajas

presiones se debe a la presencia de microporos.

220 - Ciclo de histéresis CIC‘)/
200 - eaaage—to—SS NS 1
. T | CLA
+ 1804 '
=)
M
& ) €soporos
S 160 -

Microporos

+r——7—7—T7—7——T7 17—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Presion relativa (p/po)

Figura 1.11 Isoterma de adsorcién 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 fisisorcién, los poros donde se lleva a cabo la adsorcién pueden
clasificarse con base en su didmetro [87]: microporos (d < 2.0 nm), mesoporos
(2.0nm < d < 50.0nm) y macroporos (d > 50.0 nm); dentro de los microporos
existe una subdivision que los clasifica en ultramicroporos (d < 0.7nm) y

supermicroporos (0.7 nm < d < 2.0 nm).

1.7.1 Determinacion de la microporosidad en NFC

La isoterma de adsorcién de la Figura 1.11 representa una mezcla entre dos tipos de
isotermas definidos por la [UPAC (Figura B.1) y se conoce como isoterma compuesta.
En la regiéon de bajas presiones relativas, presenta una curva que sube abruptamente
en la cantidad adsorbida de N2, (P/P° < 0.1), lo que es caracteristico de las isotermas
Tipo I para materiales microporosos. En la regién de 0.35 < P/P° < 0.70, predomina
un ciclo de histéresis, el cual caracteriza las isotermas Tipo IV para materiales
mesoporosos; el ciclo de histéresis es muy pequeio, lo que permite elucidar que la
microporosidad es dominante en estos materiales y por lo tanto seleccionar el método
correcto para la estimacion del area superficial especifica requiere considerar ciertos

criterios.

Una metodologia para interpretar isotermas de materiales microporosos es la
ecuacion 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 ecuacion de Langmuir a estas isotermas por las siguientes razones [88]:

1) La ecuaciéon de Langmuir se establecio para el caso especifico de quimisorcion
en una sola capa, en contacto libre con la fase gaseosa; lo cual es diferente en la
adsorcion de microporos, donde la adsorciéon no se limita a los sitios de
adsorcion (llenado simple) y donde la mayor parte de la fase adsorbida no esta
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 1 y Tipo IV
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3)

(resultado de microporos y mesoporos, respectivamente), como es el caso de la
isotermas para nanofibras de carbono. La ecuacién de Langmuir no se aplica a
las isotermas compuestas, estrictamente porque la teoria de Langmuir fue
establecida para un solo fenémeno, quimisorcién en una sola capa.

Si el material es puramente microporoso, su isoterma corresponde
exclusivamente al Tipo [, en este caso, la meseta horizontal proporciona
exactamente la capacidad de microporos y no es necesario ningin otro

supuesto.

Un segundo método de interpretacién para materiales microporosos implica el uso

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

adsorcion a fin de derivar la "capacidad de la monocapa" y luego obtener el area

superficial especifica. Sin embargo, este andlisis también considera una serie de

suposiciones, entre las principales [87,88]:

1

2)

3)
4)

5)

La adsorcidn tiene lugar en una superficie uniforme y sobre cada sitio pueden
adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor de adsorcién para todas
ellas equivalente, excepto para la primera, es decir, en todas las capas excepto
en la primera, las condiciones de evaporacion y condensacion son idénticas.
Cada molécula adsorbida en una capa, es en si misma un sitio potencial de
adsorcion para la siguiente capa.

No hay limitacion estérica para el grosor de la multicapa.

La formacion de la multicapa ocurre simultaneamente con la formaciéon de la
monocoapa, es decir, la segunda y demas capas, comienzan a formarse en
algunas regiones antes de la finalizacion de la primera.

Cuando P=P9, el vapor (adsorbato) se condensa en un liquido sobre la
superficie del sélido, entonces, el nimero de capas se hace infinito (P%: presién

de saturacion del vapor).

Si la aplicacién de la ecuacion BET se limitara a un adsorbente con una superficie

energéticamente uniforme y sin poros, no existiria problema alguno, pero en la
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realidad, la mayoria de los adsorbentes de interés, son heterogéneos o porosos, o
ambos. Actualmente, con los modernos equipos de adsorcién y una correcta
desgasificacion de los materiales, ya no existe problema en la reproducibilidad de las
isotermas de adsorcion; sin embargo, el problema vigente es el andlisis adecuado de
esta isoterma para obtener resultados confiables. En el caso de la ecuacion BET, esta
es aplicable a una parte recta de la grafica, no obstante, existen varias porciones de
esa grafica que pueden parecer lineales, de modo que, en ausencia de otros criterios,
su eleccion es subjetiva. Para evitar ello, Brunauer propuso un intervalo de presion
relativa de 0.05 a 0.35 para realizar el calculo del area superficial especifica, 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 presion relativa, excede en gran
medida el intervalo real de linealidad de la grafica BET, como se demostrara en la

siguiente seccidn.

1.7.2 Analisis BET en materiales microporosos: NFC

Para desarrollar el modelo BET se postul6 una situacién 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
condensacion de moléculas de gas en una capa ya adsorbida y la velocidad de
evaporacion de esta capa, y considerando un nimero infinito de capas, se obtiene la

siguiente expresion, conocida como la ecuacion BET:

P
DO Copr — 1| P 1
i vy [ as)
Ny (1_W) mCBET mCBET
y = m x + b

Donde, P/P? es la presidn relativa de equilibrio, ns es el numero de moles de gas
adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol/g), nm es la capacidad especifica de
monocapa de adsorbato: cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la superficie con

una monocapa completa de moléculas (mol/g) y Cger es la constante BET.
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A continuacién, se presenta el procedimiento adecuado para calcular el area
superficial especifica a partir de las isotermas de adsorcién de NFC sintetizadas en

este trabajo, utilizando el método BET.

Considerando los datos de la isoterma de adsorcion presentada en la Figura 1.11 y la
ecuacion 1.9, se obtiene la grafica de la Figura 1.12, en la cual surge la disyuntiva
sobre el criterio de “linealidad”; debido a que varias porciones de la grafica 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 comunmente utilizado y recomendado por Brunauer-
Emmett-Teller [90]. Para solucionar este conflicto, se utilizan otros criterios mas
objetivos para seleccionar una unica porcion lineal de la grafica BET, algunos de los

cuales se presentan a continuacién:

1) La parte recta seleccionada debe tener una interseccién positiva en la
ordenada, es decir, no se considerara ningtin valor negativo para la constante

BET "Cger", ya que esto no tendria un sentido fisico.

2) El término n,(1 — P/P°) debe aumentar continuamente con P/P°, de lo
contrario, el intervalo de presion 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 presion relativa por arriba de 0.08. Este
razonamiento se considera un criterio de autoconsistencia para la modificacion
de la ecuacion 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 Gréfica BET para Nz a 77 K sobre NFC a 77 K (Datos de Figura 1.11)
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Figura 1.13 Grafica Vads (p° - p) versus p/p° (Datos de Figura 1.11)
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A pesar de que los criterios anteriores parecen razonables y consistentes entre si, no
significa que estos permitan calcular el area superficial exacta de la muestra, que
ademas, nunca es realmente accesible mediante el método BET en el caso de
materiales microporosos, como lo ha demostrado Rouquerol et al [88] por
calorimetria de adsorcion (adsorption calorimetry); sin embargo, esto hace mas facil y
segura la comparacion entre los resultados BET obtenidos por diferentes

investigadores [88].

Considerando los criterios antes mencionados, todos los calculos realizados para el
area BET en este trabajo, se acotan en el intervalo de presion relativa de 0.002 a 0.08.
El resultado de ello se muestra en la Figura 1.14, en la cual se presenta la grafica
caracteristica para la determinaciéon del area BET, utilizando la ecuaciéon 1.9. Para
dicho grafico, el intervalo seleccionado en presiéon relativa fue de 0.002 a 0.08,
obteniendo para estos datos un coeficiente de correlacion de 0.9998 y un area
superficial especifica de 750 m?2/g. Este intervalo seleccionado permite corroborar
que el llenado por fisisorcion de microporos siempre ocurre a bajas presiones
relativas y el intervalo de baja presién depende de la forma y dimensiones de los
microporos, del tamafio de las moléculas de adsorcién y de sus interacciones con el
adsorbente. La adsorcién 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
presion relativa, P/P° ~ 0.01 — 0.15, para la adsorcién de argén a 87 K y nitrégeno 77

K [87].
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Figura 1.14 Grafica de la ecuacion BET para la determinacion del area BET, construida a partir de los
datos de la Figura 1.11.

En las ultimas decadas, la adsorcién de nitrégeno a 77 K se ha aceptado como el
método estandar para el analisis de tamafio promedio de microporos y mesoporos;
sin embargo, estudios recientes han demostrado que el nitrégeno no es un adsorbente
totalmente satisfactorio para evaluar la distribuciéon del tamafio de microporos [87].
Una de las razones es la naturaleza cuadrupolar de la molécula de nitrégeno,
responsable de la interaccién con grupos funcionales de la superficie e iones
expuestos. Esto no s6lo afecta la orientacion de la molécula de nitrégeno adsorbida en
la superficie del adsorbente, sino que también afecta fuertemente la presion de
llenado de los microporos. Una alternativa para abordar este problema es el uso de
CO2 (didmetro cinético de 0.33 nm) como adsorbente a 0 °C, cuya difusién es rapida 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 obtendran isotermas de adsorcion de COz2a 0

°C para realizar el analisis de distribucion de tamafio promedio de poros en las NFC.
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1.8 Reacciones de Reduccion de Oxigeno 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 tipica, el combustible
gaseoso (idealmente hidréogeno) es alimentado en forma continua en el
compartimiento del dnodo, y un oxidante (idealmente oxigeno) es alimentado en el
catodo. Las reacciones electroquimicas son producidas en los electrodos y
simultdneamente se obtiene una corriente eléctrica. En teoria, cualquier sustancia
capaz de sufrir oxidaciéon quimica puede ser usada como combustible y, de manera
similar, cualquier fluido que pueda ser reducido, puede ser empleado como oxidante.
El hidrégeno gaseoso ha sido seleccionado como combustible, debido principalmente
a su alta reactividad, alta densidad de energia almacenada y su posible obtencién por
medio de diversas fuentes renovables. Por otra parte, el oxidante mas comun es el
oxigeno, el cual puede ser obtenido directamente del aire. La eleccién de hidrégeno y
oxigeno también obedece a cuestiones ambientales, ya que el nico subproducto de
reaccion es agua [96]. Es importante establecer las diferencias fundamentales entre
las pilas convencionales y las pilas de combustible. Las baterias convencionales son
dispositivos de almacenamiento de energia: el combustible estd en su interior y
producen energia 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 energia de forma ininterrumpida (viz Figura 1.15).

Flujo de electrones —> —_>

Oxigeno

&L

Iones
Hidrogeno

Anodo Catodo
Electrolito

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 operacion, eficienci, catalizador, entre otras
caracteristicas. Por ejemplo, las celdas de electrolito polimérico (PEMFC- polymer
electrolyte membrane fuel cells) utilizan una membrana conductora de protones
como el electrolito, ademas operan a bajas temperaturas, dando como resultado
multiples 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 degradacion,
causada por la formacién de carbonato/bicarbonato (CO3/HCOs7), 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 anionicas alcalinas, presenta una combinacién interesante de condiciones
alcalinas (facil electrocinética) y las ventajas de poseer una membrana delgada y
so6lida (construcciéon simple de estado sélido), lo que hace que las celdas de
combustible de membrana de intercambio anidénico (AEMFC - Anion Exchange
Membrane Fuel Cells), se convierte en uno de los sistemas mas interesantes para

celdas de combustible [100].

Los electrodos AEMFC comparten una caracteristica comdn 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 asi 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 catalitico; por lo tanto, el soporte debe poseer: alta area superficial, morfologia
nanométrica y buena conductividad eléctrica [97,98]. Las nanofibras de carbono
cumplen la mayoria de estas caracteristicas. Por ejemplo, nanoparticulas de Ni y Pt
soportadas en NFC [101-104] han proporcionado mayor actividad, selectividad y alta
durabilidad en las reacciones de hidrogenacion, principalmente debido a su alta

resistencia mecanica y actividad quimica. Se han realizado muchos intentos para
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reemplazar las fases activas y/o soportes, buscando incrementar las propiedades
electroquimicas y disminuir el costo del electrodo. A diferencia de los electrodos
PEMFC, los AEMFC no usan electrocatalizadores de Pt, pero todavia requieren la

ayuda de nanoparticulas para funcionar adecuadamente [105-107].

Es importante identificar que hay dos tipos de reacciones electroquimicas que
ocurren en la superficie de los electrodos de las AEMFC: i) la oxidacion de hidrégeno
en el anodo y ii) la reduccién de oxigeno en el catodo. La reacciéon de oxidacién de
hidrégeno tiene un sobrepotencial de oxidacién bajo y una cinética alta, mientras que,
la reaccién de reduccion de oxigeno (RRO) presenta una reaccion electroquimica muy
lenta y conduce a un sobrepotencial mas alto en la condiciéon de operacién de una

celda de combustible.

La RRO es una de las reacciones electrocataliticas mas estudiadas debido a su
participaciéon en la conversion de energia electroquimica, para la generacion de
energia en celdas a combustibles. La irreversibilidad de la RRO en el electrodo
conduce a pérdidas de tensidn en la celda e impone restricciones en las densidades de
corriente. Esto hace que cualquier celda de combustible utilice el oxigeno de manera
ineficiente. Las celdas de combustible de oxigeno/hidrégeno propuestas en la
literatura presentan un voltaje a circuito abierto del orden de 0.8 V vs ENH (Electrodo
Normal de Hidrégeno), diferente del valor termodinamico teérico 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, tamafio de la particula, entre otros [108].

En soluciones acidas la reaccion general es [109]:

0, + 4H* + 4e~ = 2 H,0 E, = 1.229 V vs ENH 1.10

En soluciones alcalinas la reaccion general es:

0,+2H,0+ 4e~ = 40H™ Ey = 0.401 Vvs ENH 1.11
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Ademas de la reducciéon completa, existe un mecanismo de reaccién alternativo en el

que se forma perdxido de hidrogeno. En soluciones acidas, ocurren las siguientes

reacciones:
0, + 2H* + 2e- — H,0, Ey = 0.267 Vvs ENH 1.12
H,0, + 2H* + 2 — 2 H,0 E, = 1.770 Vvs ENH 1.13
2H,0, — 2H,0+ O, 1.14

En soluciones alcalinas ocurren reacciones equivalentes:

0, + H,0 + 2e~ — HO; + OH™ E, = —0.065 V vs ENH 1.15
HO; + H,0 + 2¢~ — 3 OH- E, = 0.867 V vs ENH 1.16
2HO; — 20H™ + 0, 1.17

Energéticamente, el camino mas 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 reacciéon. De las ecuaciones (1.10) a (1.17), los
caminos de reduccion con la transferencia de 4 y 2 electrones tienen un significado
unico, dependiendo de las aplicaciones. En los procesos de celdas de combustibles, la
via directa de 4 electrones es altamente preferida. La reduccién a través de 2

electrones se usa en la industria para la produccién de peréxido de hidrogeno.

Las reacciones mas importantes por razones energéticas son las ecuaciones 1.10 y
1.11; por lo tanto, los esfuerzos de la mayoria de los investigadores esta 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 reaccién directa, los potenciales tedricos reversibles de 1.229 V (medio
acido) y 0.401 V (medio alcalino) rara vez son alcanzados en la practica. Una de las
razones radica en la competencia de las reacciones 1.10 y 1.11 con las diferentes
reacciones de oxidacion del metal en los materiales y/o de oxidacién de impurezas en
las soluciones electroliticas, lo que resulta en un potencial mixto menor hasta en 400
mV que el potencial reversible [108]. Los potenciales mas 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 especificas de
polarizacién para evitar la formacién de 6xidos de metal, alcanzando potenciales

cercanos a 1.0 Ven medio acido [110].

La comunidad cientifica se ha enfocado al mejoramiento de las propiedades y
desempefio de los materiales empleados en las RRO. Los materiales a base de carbono
son uno de los materiales promisorios para tal aplicacién. Por ejemplo, las NFC
presentan la mayoria de las caracteristicas que debe poseer un electrocatalizador,
pero carecen de la presencia de sitios activos para que se produzcan las reacciones
electroquimicas. Una propuesta sobre la que se ha estado trabajando en los dltimos
para materiales a base de carbono, consiste en la modificaciéon de la estructura
electronica de materiales grafiticos mediante la introduccién de dopantes como

nitrégeno o boro.

La sustitucion de los atomos de carbono por dopantes modifica sustancialmente las
propiedades de superficie de las NFC, aumentando la actividad catalitica de las
reacciones de las celdas de combustible en comparaciéon con las estructuras no
dopadas [4-7]. La inclusion de dopantes en estructuras grafiticas como CNT [8] y
grafeno [9], implica métodos de sintesis muy complicados, mientras que la sintesis de
NFC a partir de la polimerizacién de NFPAN es un método altamente escalable
|1,3,10-12]. Nanofibras de carbono dopadas con nitrégeno han sido reportadas [13-
16]; sin embargo, la utilizacién de un método de dos etapas, ii) primero la formacion
de nanofibras de carbono a partir de diferentes métodos como: ablacion laser,
deposicidon quimica de vapor, plasma con radiofrecuencia, y ii) segundo, el dopaje de
las NFC, ademas del uso de atmosferas especificas, complica el método de produccion,
mientras que los métodos simplificados, de baja energia y escalables son preferidos,

tal es el caso del proceso de electrohilado.

Las técnicas electroquimicas que se utilizan con mas frecuencia para los estudios de la
RRO son la voltamperometria ciclica (CV - Cyclic Voltammetry) y el electrodo de disco

rotatorio (RDE - Rotating Disk Electrode). Con la voltamperometria ciclica 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 informacién cualitativa sobre los
catalizadores y las reacciones electroquimicas. El potencial de inicio (onset) de la RRO
y la corriente maxima sefalan la actividad catalitica de un catalizador [111]. El
voltamograma ciclico es la curva corriente - potencial obtenida mediante la técnica

por voltamperometria ciclica.

El RDE es una técnica electroquimica que permite estudiar el mecanismo y la cinética
de las reacciones electroquimicas, basandose en un disefio 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 solucién. La rotacién del electrodo produce un efecto de
transporte de masa en direccién perpendicular al disco (viz Figura 1.16). Un proceso
electroquimico controlado por un régimen de difusiéon estacionaria se describe por
medio de la ecuaciéon de Koutecky-Levich [111-113]. Esta ecuacién representa una
relacion lineal entre la densidad de corriente total (aporte por transferencia de carga
mas el aporte por transferencia de masa) y la velocidad angular de rotacion del
electrodo. La transferencia de carga y el transporte de masa son procesos sucesivos y
el mas lento de ellos determina la velocidad global de reaccién. Las ecuaciones
electroquimicas de transferencia de carga usadas para la RRO son las ecuaciones de
Butler-Volmer y la ecuacion de Tafel. Estas ecuaciones muestran una relaciéon entre la
densidad de corriente y el sobrepotencial, permitiendo determinar los parametros
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 esquematico de la configuracién tipica de una celda con tres electrodos:
contraeletrodo, electrodo de referencia y el electrodo de trabajo (electrodo de disco rotatorio)?.

Derivado de lo anterior, en el presente trabajo, se sintetizan NFC dopadas con
nitrégeno, mediante un método simplificado, donde el nitrégeno esta presente en la
estructura quimica del polimero precursor (PAN) y mediante el tratamiento térmico

se controla el contenido del mismo.

® Los electrocatalizadores se depositan sobre carbén vitreo.
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CAPITULO I1. SINTESIS DE NFPAN VIA ELECTROHILADO:
SELECCION DE VARIABLES DE TRABAJO

La humanidad necesita hombres practicos, que sacan el mayor provecho de su trabajo, y, sin olvidar el interés
general, salvaguardar sus propios intereses. Pero la humanidad también necesita sofiadores, para quienes el
desarrollo de una tarea sea tan cautivante que les resulte imposible dedicar su atencién a su propio beneficio.

Marie Curie

La seleccion de los valores mas adecuados de las variables de trabajo durante el
proceso de electrohilado es realizada con base en un disefio de experimentos,
definiendo las principales variables que influyen sobre una respuesta de interés y
cuantificando tal influencia mediante numeros adimensionales y superficies de
respuesta.
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2.1 Método de sintesis

En la literatura, diferentes autores reportan que para obtener una solucién
visiblemente homogénea, la preparaciéon de la mezcla PAN/DMF* requiere un tiempo
entre 6 y 48 h de agitacion, con y sin calentamiento [2,21,25,28,29,32,33,35,36,114]. A
continuacién, se muestra la Figura 2.1 con la representacién del proceso de
preparacion de la solucién polimérica utilizada en este trabajo. En un frasco ambar 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 agitacién vigorosa, por un lapso de 20 h, hasta

obtener una solucién homogénea.

Figura 2.1 Preparacién de una solucién al 10 % en masa de PAN.

Una vez establecida la metodologia de preparacion de las soluciones de PAN:

i) Se prepararon cinco soluciones con las composiciones determinadas a
partir del disefio de experimentos (viz Figura 2.2) y se evaltan las
propiedades como viscosidad, densidad y tensién superficial; estos

resultados permiten construir las graficas para nimeros adimensionales.

* El polimero precursor, poliacrilonitrilo (PAN) se adquirié de Sigma-Aldrich, con una masa molecular
promedio de 150,000 uma, Tg = 85 °C, temperatura de transiciéon de 317 °C y se utilizé sin purificaciéon
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.

> Todos los valores de concentracién que se van a manejar a lo largo de este trabajo corresponden a %
en masa del polimero 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).
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Concentracion ( % en masa )

Figura 2.2 Disefio central compuesto para un sistema de dos variables: campo eléctrico y
concentracion de la solucion polimérica.

2.2 Numeros adimensionales

Para estimar el valor de los niimeros adimensionales presentados en la seccién 1.5, es
necesario contar con algunos datos experimentales® propios de la soluciéon polimérica
o de las condiciones de sintesis de las nanofibras de PAN. En las Figura 2.3 a 2.5 se
muestran los resultados experimentales de cinco soluciones, especificamente las
seleccionadas en el disefio de experimentos (5, 6, 8, 10 y 11 % PAN). La densidad,

tension superficial y viscosidad cinematica fueron determinadas previamente a la

® Los valores presentados son el promedio de 3 mediciones realizadas para cada experimento.
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sintesis de las nanofibras de PAN’. Obsérvese que al incrementar la concentracion de
PAN de 5 a 11 %, la densidad y la tension superficial presentan un ligero aumento.
Para la densidad de 985 a 997 Kg/m3 y para la tension superficial de 36.15 a 36.8
mN/m. Por el contrario, la viscosidad cinematica varia exponencialmente con respecto
a la concentracion, esto corrobora lo expuesto en el apartado 1.2, donde se menciona
que la viscosidad estad estrechamente ligada a la concentracién; al observar este
comportamiento se puede deducir que concentraciones mayores al 11 % van a
incrementar su viscosidad hasta un valor que haria que la solucién se torne imposible

de electrohilar.
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Figura 2.3 Densidad vs concentracion de soluciones de PAN en DMF.

’ Para la medicion de la densidad se utilizé un picnémetro de 10 mL, para la viscosidad un viscosimetro
Cannon-Fenske con un capilar nimero 400 y para la medicién de la tensién superficial un tensiémetro
que usa el método del anillo de Du Noiiy.
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Figura 2.4 Tensidon superficial vs concentracion de soluciones de PAN en DMF.
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Figura 2.5 Viscosidad cinemadtica vs concentracion de soluciones de PAN en DMF.
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Adicionalmente, se preparé una soluciéon de PAN (10 % en masa) y cada 24 horas por
un lapso de 5 dias se realizaron las mediciones de estas tres propiedades, ello con la
finalidad de observar si ocurria un cambio de estas propiedades en la solucién
polimérica. Debido a que la sintesis de NFPAN es muy lenta y 20 mL de solucién son
electrohilados en aproximadamente dos dias cuando se utiliza una velocidad de flujo
de 0.5 mL/h; es importante corroborar que la solucién no sufra ningiin 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

variacion fue menor al 1 %.

El cilculo de nimeros adimensionales, ademas de las variables medidas directamente
de la solucion de PAN, considera parametros propios del equipo de electrohilado. i) El
radio de la jeringa que contiene la solucién polimérica, se mantuvo constante para
todas las mediciones realizadas, 50 um. ii) La velocidad del flujo volumétrico se vari6
desde 0.4 mL/h a 1.0 mL/h, esto con la finalidad de observar el comportamiento de
los numeros adimensionales, variando flujo volumétrico y concentraciéon de la

solucién. iii) El valor aproximado para el irracional m fue de 3.1416.

2.2.1 Numero de Reynolds

Para determinar el nimero de Reynolds (Re) [115] se utilizé la ecuacién 1.1. Los
resultados se muestran en la Tabla 2.1, donde es claro que para flujos tan pequeios,
0.4 a 1.0 mL/h, el nimero de Reynolds no muestra una variacion significativa; sin

embargo, ese pequefio cambio que ocurre permite elucidar algunas conclusiones.
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Tabla 2.1 Numero de Reynolds en funcién de la concentracién y de la velocidad de flujo de
alimentacién.

Numero de Reynolds
% PAN Q Q Q Q Q Q
04 mL/h | 0.5mL/h | 0.7 mL/h | 0.9 mL/h | 1.0 mL/h | 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 graficamente en la Figura
2.6, nimero de Reynolds versus concentraciéon de PAN para 5 diferentes flujos de
alimentacién en el equipo de electrohilado. Note que al incrementar la concentracién
de la solucién precursora, se genera una disminuciéon del nimero de Reynolds. Estos
valores son muy pequefios para realizar una comparaciéon entre flujo laminar o
turbulento, que es el objetivo principal del nimero de Reynolds?; sin embargo, da una
idea general de la tendencia en la formacién de nanofibras. Mientras menor sea el
numero de Reynolds, el electrohilado de esta solucion se lleva a cabo de manera mas

homogénea, debido a que el flujo de la punta de la jeringa al colector es mas estable.

Las velocidades de flujo con las que se trabaja en el equipo de electrohilado nunca
sobrepasan los 2 mL/h, ya que esto ocasionaria una deficiente evaporacién del
solvente. S6lo como demostracion se calculé el nimero 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 transicion 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

linea paralela hacia el colector metalico.

8 Flujo laminar (Re<2100) y flujo turbulento (Re=4000).
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Figura 2.6 Numero de Reynolds versus concentracién de la soluciéon de PAN a diferentes velocidades
de flujo volumétrico.

Para corroborar lo expuesto anteriormente, la Figura 2.7 muestra la coleccion 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 diametro de la red de NFPAN generada disminuye
conforme se incrementa la concentracion de la solucion, 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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8 wt. % PAN { 10 wt. % PAN

Figura 2.7 Coleccion de NFPAN electrohiladas a diferentes concentraciones (5, 8 y 10 % PAN) y flujo
constante (0.5 mL/h).

2.2.2 Numero de Weber

El nimero de Weber® (We) [115] fue determinado usando la ecuaciéon 1.2 y los
resultados se presentan en la Tabla 2.2. El nimero de Weber incrementa su valor
cuando las fuerzas inerciales dominan a la fuerza de tension superficial, hasta generar
la desintegracion de la gota. La Figura 2.8 presenta el numero de Weber versus la
concentracion 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 nimero de Weber es practicamente constante a las
variaciones de concentracién, pero aumenta con respecto al incremento en la
velocidad de flujo, esto significa que si se aumenta mas alla de 1.0 mL/h la velocidad
de flujo, en lugar de generar nanofibras se obtendran esferas o nanofibras en forma de

perlas [115].

° El nimero de Weber adimensional representa la relacién entre las fuerzas hidrodinamicas
perturbadoras y la fuerza de tension superficial estabilizadora. Por lo tanto, el nimero de Weber indica
sila energia cinética o de tension superficial es dominante y es aplicable en dos casos:

i) Indica si una gota puede ser expulsada debido a una mayor energia cinética en
comparacién con la energia de la superficie.
i) Describe si una gota tiene la tendencia a desintegrarse en gotas mas pequefias cuando la

energia cinética se libera al impacto con una superficie.
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Tabla 2.2 Niimero de Weber a diferentes concentraciones y diferentes flujos de alimentacion.

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
1.8
1 Q=10 mL/h ¢——g- —— —
1.6
7 1.44Q=09mL/h v - P ——
“ -
B 124
S 4
2
§ 1.0 =
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= ]
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\= -
Z 044Q=05mlL/h & & @ @ ®
190=0.4 mL/h #———=n 5 = .
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Figura 2.8 Numero de Weber versus concentracion de PAN a diferentes velocidades de flujo
volumétrico.
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1.2.3 Numero de Ohnesorge

El nimero de Ohnesorge™ (Oh) relaciona las fuerzas viscosas y la fuerza de tension
superficial. Fue determinado a partir de la ecuacion 1.3. El nimero de Ohnesorge es
apropiado para ver el efecto de la viscosidad del liquido en la formacién de gotas
pequefias. Cuanto menor es el nimero de Ohnesorge, menores son las pérdidas por
friccion debido a las fuerzas viscosas. Numeros 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 tension superficial; mientras mas altas sean las concentraciones, mayor es el
dominio de la viscosidad. Durante el proceso de electrohilado, es importante la
formacién de la gota en la punta de la jeringa para que ocurra la eyeccién del fluido
hacia el colector. En la Figura 2.5 se present6 el comportamiento de la viscosidad
cinematica con respecto a la concentracion, dicho comportamiento mostré una
tendencia exponencial, lo que conlleva a concluir que valores del nimero de

Ohnesorge mayores a 16 pueden generar que la solucién no sea electrohilable.

2.2.4 Numero de Froude

El Numero de Froude' (Fr) es calculado mediante la ecuacion 1.4 y los resultados son

presentados en la Figura 2.10.

El nimero de Froude esta determinado por tres tipos de flujos [115]:

Numero de Froude > 1 - flujo supercritico.
Numero de Froude < 1 - flujo subcritico.

Numero de Froude = 1 - flujo critico.

19 El nimero de Ohnesorge representa la relacion entre la disipacion de la viscosidad interna y la
energia de tensién superficial. Ademads, es independiente de la velocidad y, por lo tanto, solo es
adecuado para describir la eyeccion de las gotas pequeiias junto con el nimero de Weber.

11 La influencia de la gravedad sobre el movimiento del fluido se representa por una relacién entre las
fuerzas de inercia y las fuerzas de gravedad, conocida como el nimero 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 supercritico, 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 critico, 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-criticos, por lo tanto, debemos delimitar la

velocidad de flujo de la solucién polimérica a valores menores a 0.62 mL/h.

18
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4.5
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i
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Concentracion (% PAN)

Figura 2.9 Nimero de Ohnesorge versus concentracién de PAN.
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Figura 2.10 Numero de Froude versus velocidad de flujo volumétrico.

A pesar de que los valores de los numeros adimensionales son pequefios, muestran un
panorama general sobre algunas de las variables mas importantes en el proceso de
electrohilado: concentracién, viscosidad y velocidad de flujo; ademas, los nimeros

adimensionales permiten apreciar cuales son las fuerzas dominantes del proceso.

1) EI ndmero de Reynolds permite establecer que se deben utilizar
concentraciones mayores al 8 % con la finalidad de que la superficie de
recoleccion de nanofibras generadas sea homogénea.

2) El nimero de Weber establece que velocidades de flujo mayores a 1.0 mL/h
pueden generar la formacion de esferas en lugar de nanofibras.

3) El namero de Ohnesorge predice que concentraciones mayores a 11 % son mas
dificil de electrohilar, produciendo un taponamiento en la punta de la jeringa y

deteniendo el electrohilado.
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4) El numero de Froude sugiere experimentar con velocidades de flujo menores a
0.62 mL/h, ello con la finalidad de trabajar con fluidos sub-criticos para

generar una superficie de nanofibras homogénea.

Ademas de los numeros adimensionales de Reynolds, Weber, Ohnesorge y Froude
existe otra opcidn para evaluar variables de trabajo en un experimento: las superficies

de respuesta.

2.3 Superficie de respuesta y curvas de nivel: diametro de
NFPAN

A continuacion se presenta un estudio mas detallado sobre el impacto de la variaciéon
de la concentracién polimérica versus voltaje aplicado, sobre el diametro 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
numeros adimensionales). La medicién del diametro de las NFPAN se realiz6
mediante el uso de micrografias 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 grafico
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 concentracién de la solucién polimérica, incrementa el
diametro de las nanofibras de PAN.
ii) el aumento en el voltaje aplicado durante el electrohilado, disminuye el

didmetro 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 interpretacion. Los resultados de estos cortes se muestran en las

Figuras 2.13 y 2.14.
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Tabla 2.3 Didmetro de NFPAN: concentracidn de la solucién polimérica vs voltaje aplicado.

oo | R | oy M|
1 5 15 P5V15 350
2 6 10 P6V10 500
3 6 20 P6V20 450
4 8 8 P8VS 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: concentracion vs voltaje aplicado vs didmetro de nanofibras de
PAN.

12 Se considera la siguiente notacién, PXVY, P y V significan PAN y voltaje, respectivamente; X=
concentracion de la solucién y Y=voltaje aplicado.
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Figura 2.12 Curvas de nivel: concentracién vs voltaje aplicado vs didmetro 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 concentraciéon de la solucién
aumenta el didmetro de las NFPAN, hasta un punto maximo de concentracion, el cual
varia dependiendo del voltaje aplicado. Por ejemplo, para la solucién electrohilada a 5
kV este punto ocurre a una concentracion 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 diAmetro de las NFPAN.
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Figura 2.13 Variacién del didmetro de las nanofibras de PAN versus concentraciéon de la solucién
polimérica, manteniendo constante un voltaje de 5, 10, 15, 20 y 25 kV.

A continuacion se muestra el comportamiento del didmetro de las NFPAN con
respecto al voltaje aplicado, conservando constante la concentracién de la solucion
polimérica. En la Figura 2.14 se presentan estos resultados con una concentracion %
en masa de 5, 10 y 15 % de PAN. El aumento en el voltaje aplicado genera una
disminucién en el diametro de las nanofibras de PAN. Por ejemplo, considerando la
solucion preparada con un 10 % de PAN, cuando es electrohilada utilizando un voltaje
de 5 kV presenta un diametro de 850 nm, el cual disminuye hasta 537 nm cuando la

soluciodn se electrohilada a 25 kV.
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Figura 2.14 Variacion del diametro de las nanofibras de PAN versus voltaje aplicado, manteniendo
constante la concentracion de la solucién en 5, 10y 15 % de PAN.

Las superficies de respuesta permiten seleccionar la concentraciéon de la solucién
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 diametro de

NFPAN.
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2.4 Conclusiones: seleccion de variables de trabajo en el
proceso de electrohilado para la sintesis de NFPAN.

El analisis desarrollado, utilizando numeros adimensionales y superficies de

respuesta, permitio la establecer lo siguiente:

i) voltajes menores a 15 kV, ocasionan un menor rendimiento en la obtencion
de NFPAN, debido a que el solvente no es evaporado en su totalidad y no
todo el material inyectado (solucién polimérica) en la jeringa llega al

colector metalico (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 concentracién de 11 % PAN es el punto a
partir del cual el didmetro de la nanofibra empieza a decrecer, por lo tanto,
se selecciona una concentracion del 10 % de PAN. Resultado de estas

condiciones son las nanofibras que se muestran en la Figura 2.15c.

iv) el nimero de Froude sugiere velocidades de flujo menores a 0.62 mL/h

(fluidos sub-criticos) para generar una superficie de nanofibras homogénea

(Figura 2.15c).

Figura 2.15 Micrografias SEM de NFPAN: (a) Concentracién: 10 % y voltaje: 10 kV, (b) Concentracién:
10 % y voltaje: 20 kV, (c) Concentracion: 10 % y voltaje: 15 kV.
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En la literatura se pueden encontrar diferentes articulos sobre la sintesis de NFPAN;
sin embargo, sélo 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 metodologias de numeros adimensionales y superficies de respuesta,
permitié ampliar el intervalo de estudio de las principales variables que intervienen
en el proceso de electrohilado. Ademas, con estos resultados se deja un antecedente
sobre el comportamiento de la variaciéon de diferentes voltajes versus diferentes
concentraciones con respecto al didmetro de las NFC. Por lo tanto, las NFPAN
sintetizadas en este trabajo seran bajo los siguientes parametros: una velocidad de
flujo de 0.5 mL/h, una distancia entre la punta de la jeringa y el colector metalico de
10 cm, un voltaje de 15 kV y una concentracién de la solucion del 10 % de PAN como

se muestra en la Figura 2.16.

o 10% | 15 kV |{ 10em | 05mi/h |

Figura 2.16 Parametros para la sintesis de nanofibras de PAN en el equipo de electrohilado.
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CAPITULO I11. CA'LCINACI(')N DE NFPAN Y
CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE NFC

Mi imaginacion me hace humana y, me hace ignorante; me da todo un mundo, y hace que me exilie de éste.

Ursula K. Le Guin

Este capitulo presenta el estudio del efecto de la temperatura de calcinacién sobre las
propiedades estructurales y quimicas de las NFC, es decir, el impacto de las dos etapas
de calcinaciéon que involucra la transformacién quimica de nanofibras de PAN a
nanofibras de carbono: estabilizacién en atmoésfera de aire (250 a 300 °C) y
carbonizacién en atmoésfera de nitrogeno (temperaturas superiores a 600 °C).
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3.1 Metodologia experimental de la calcinacion de NFPAN:
estabilizacion y carbonizacion

Una vez establecidas las condiciones de trabajo para la sintesis de nanofibras de
PAN?®, se estudia el impacto de la temperatura de calcinacién sobre las propiedades
estructurales, estableciendo dos etapas. En primer lugar se evalda el efecto de la
temperatura de estabilizacién, 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 °C* durante 2 h utilizando un flujo
constante de nitrégeno®. Cada material fue etiquetado como se muestra en la Figura

3.1.

z 250°C H P10E250| P10E250C \
=

22 270°C H P10E270 | Carbonizacién: P10E270C ‘
— [.]

SE 280°C — P10E280 | 200°C P10E280C |
<

(o]

300°C — P10E300 | ' P10E300C

Figura 3.1 Metodologia experimental para el estudio de la temperatura de estabilizacién en las NFPAN.

En la segunda etapa se estudia el impacto de la temperatura de carbonizacion. Con
base en los resultados de la etapa uno, se selecciona una temperatura de
estabilizacion; 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 sintesis de nanofibras de PAN se utilizé una concentracion 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.

1% Con la finalidad de un ahorro energético se considera una temperatura de carbonizacién de 900 °C.

15 La carbonizacion fue realizada en un horno tubular, utilizando un tubo de cuarzo con ajustes en
ambos extremos para la entrada y salida del flujo de nitrégeno. Rampa de calentamiento de 5 °C/min.
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Figura 3.2 Metodologia experimental para el estudio de la temperatura de carbonizacién en las NFPAN.

3.2 Estudio de la temperatura de estabilizacion

3.2.1 Resultados obtenidos mediante TGA

Con la finalidad de estudiar el impacto de la temperatura de estabilizacién sobre las
propiedades estructurales de las nanofibras de PAN, se realiza un analisis
termogravimétrico, el cual permite la seleccion 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 aire y en flujo de nitrégeno*. Obsérvese en el termograma que, temperaturas
superiores a 310 °C degradan térmicamente el material, independiente si el andlisis es
realizado con flujo de aire o de nitrégeno, por lo tanto, aunque el proceso de
estabilizacion sea realizado en una atmdsfera de nitrogeno, no se debe sobrepasar
este limite de temperatura. En este trabajo se seleccioné un intervalo de temperatura

entre 250 °Cy 300 °C para explorar el efecto de la temperatura de estabilizacion.

16 Andlisis realizado de 30 °C a 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Flujo de
nitrégeno: 50 mL/min.
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Figura 3.3 Andlisis TGA de NFPAN sintetizadas con una concentracién 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 estabilizacién sobre la
estructura quimica de las nanofibras de PAN, la Figura 3.4 presenta los espectros de
infrarrojo'’ en el intervalo de 3000 a 500 cml. Las NFPAN precursoras muestran
vibraciones particulares en ~2245, ~1670 y ~1454 cm-1, caracteristicas de los grupos
nitrilo (—C = N), grupos carbonilo (-C=0) y grupos alifaticos (CH, CHz y CHs),
respectivamente [53,57,58]. Una vez que las nanofibras reciben tratamientos térmicos
en el intervalo de 250 a 300 °C, la intensidad de la sefial en 2245 cm™! disminuye
significativamente, mientras que la intensidad de la sefial de los grupos carbonilo (-
C=0, ~1670 cm1) se incrementa, formando una sefial mas ancha, en la que ahora
también se encuentran inmersas las sefales correspondientes a los dobles enlaces

carbono-carbono (-C=C-, ~1620 cm) y dobles enlaces carbono-nitrégeno (-C=N-).

17 Las muestras fueron analizadas directamente utilizando el ATR (modo de Transmisién o de
Reflectancia Total Atenuada).
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Ademas, ocurre la apariciéon de una nueva sefial en ~810 cm-1, caracteristica de los
anillos aromaticos (C=C-H). La disminucién de la cantidad de grupos nitrilo, pérdida
de hidrégeno y formacion de estructuras aromaticas, son resultado de la ciclizacion (-
C=N-), deshidrogenacidn (-C=C-) y oxidacién (-C=0) de las nanofibras de PAN. A partir
de una temperatura de estabilizacion de 280 °C, la técnica de espectroscopia
infrarroja, ya no detecta la presencia de grupos nitrilo, lo que significa que la mayor
parte de estos grupos han sido convertidos a estructuras aromaticas, cumpliendo con

uno de los objetivos del proceso de estabilizacion.
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Figura 3.4 FTIR de NFPAN crudas y NFPAN estabilizadas a 250, 270, 280 y 300 °C.

El proceso de estabilizacion también genera un cambio en la coloracién de las
nanofibras de PAN (viz Figura 3.5). Las nanofibras de PAN precursoras presentan una
coloracién blanca; después del tratamiento térmico a 250 y 270 °C la coloracién
predominante es café, mientras que temperaturas mas alla de 280 °C son de un color
negro parduzco. La tendencia del color claro a oscuro esta relacionada con el
incremento en el contenido de carbono y la formacion de las estructuras de anillo en
forma de escalera, debido al proceso de ciclizacidon y deshidrogenacion. Estos cambios

cromaticos son consistentes con los mostrados en FTIR.
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Figura 3.5 Fotografia digital del color de nanofibras de PAN y nanofibras de PAN estabilizadas a 250,
270,280y 300 °C.

Hasta aqui, se han presentado resultados sobre las nanofibras de PAN precursoras y
estabilizadas a diferentes temperaturas. Acto continuo se mostraran los resultados de
estas nanofibras de PAN estabilizadas (250, 270, 280 y 300 °C) y carbonizadas a 900
°C. Ello permitird observar el efecto de la temperatura de estabilizacién sobre la

estructura y morfologia de las nanofibras de carbono resultantes.

3.2.3 Resultados obtenidos mediante SEM y TEM

La Figura 3.6 muestra imagenes SEM de nanofibras de PAN (Figura 3.6a) y nanofibras
de carbono (Figura 3.6b-e). Para el andlisis, las NFPAN fueron depositadas en el
colector de aluminio y una pequena proporcion fue tomada y colocada sobre cinta de
carbon, mientras que las nanofibras de carbono fueron pulverizadas y puestas
directamente sobre la cinta carbén. La Figura 3.6a corresponde a nanofibras PAN sin
ningln 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. Noétese que bajas temperaturas de
estabilizacion no permiten preservar la estructura fibrosa del material cuando es
carbonizado, dando lugar a una compactacion de las nanofibras (desapariciéon 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 3.6¢c y Figura 3.6d). Finalmente, el material P10E300C, estabilizado a una
temperatura cercana a la temperatura de degradacion de las nanofibras PAN, presenta
un rompimiento en la longitud de las nanofibras; la estructura fibrosa se conserva,
pero la reduccion de la longitud provoca la aglomeraciéon de nanofibras y como

resultado se pierde el espacio intersticial entre ellas.
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Figura 3.6 Micrografias SEM de (a) nanofibras de PAN (NFPAN) y NFC carbonizadas a 900 °C y
estabilizadas a (b) 250 °C, (c) 270 °C, (d) 280 °Cy (d) 300 °C.
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En la Figura 3.7 se muestran imagenes TEM del material estabilizado a 280 °C y
carbonizado a 900 °C. En esta imagen se observa un ordenamiento aleatorio de las
laminas de carbono que forman la estructura de una nanofibra. La distancia entre las
diferentes laminas de carbono fue determinada mediante analisis de imagen, los
valores obtenidos oscilan entre 0.4 y 1.0 nm. La distancia entre las laminas 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 Micrografias TEM de NFPAN estabilizadas a 280 °C y carbonizadas a 900 °C.

3.2.4 Resultados obtenidos mediante DRX

Para efectos comparativos se preparé una pequeiia cantidad de nanofibras de carbono
sin ningin tratamiento previo a la carbonizacién, es decir, fue carbonizada
directamente a 900 °C sin el proceso de estabilizacién y serd nombrada como SE-C.
Todos los materiales fueron pulverizados utilizando un mortero de agata, para un
mejor manejo de los mismos. La Figura 3.8 muestra los resultados de difraccién de
Rayos X, predominando dos sefiales en 26 = 25 y 44 °, correspondientes a los planos
grafiticos (002) y (100), respectivamente [51]. La curva de DRX del material SE-C

presenta una sefial 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
estabilizacion promueve la grafitizacidn de las nanofibras de PAN. El incremento en la
temperatura de estabilizacién genera una ligera disminucién en el grado de
grafitizacion; esto se observa en la depreciaciéon de la altura de la sefial del plano

(002) y desaparicion del plano (100) para el material PLOE300C (Figura 3.8e).

10 20 30 40 50 60

dmn (e)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 20 350 60
20 (°)

Figura 3.8 Analisis DRX para NFC. (a) NFPAN carbonizadas a 900 °C sin estabilizacidon previa, (b)
P10E250C, (c) P10E270C, (d) P10E280Cy (e) P10E300C.
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3.3.5 Resultados obtenidos mediante Espectroscopia Raman

Los espectros Raman en la Figura 3.9 son caracteristicos de materiales
nanoestructurados de carbono, con dos sefiales predominantes: i) D (disorder) a
~1360 cm 1y ii) G (graphitic) a ~1580 cm1, ambas atribuidas a enlaces sp2 [116,117].
El primer pico, D, esta relacionado con el desorden, esto es, la presencia de fragmentos
de carbén amorfo; este pico normalmente es asociado a la estructura grafitica
imperfecta. El segundo pico, G, es atribuido a la vibracion longitudinal C-C de las capas
de grafito e indica el grado de grafitizacion 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 estabilizacién genera un material con un menor
grado de grafitizacion. Esto es mas facil de interpretar si los espectros se ajustan
usando una mezcla de funciones Gaussiana-Lorentziana, para obtener la relacion de
intensidad relativa entre la banda D y la banda G (R=Ip/Ic), calculando el area 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
estabilizacion; si no se contara con los resultados mediante SEM, la temperatura de
estabilizacion a 250 °C seria la mas adecuada, no obstante, si el objetivo es preservar
la estructura fibrosa, recordar que esta temperatura genera una compactacion en las
nanofibras. Las temperaturas de estabilizacion mas recomendables siguen siendo 270

y 280 °C.
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Figura 3.9 Andlisis Raman de NFC. (a) NFPAN carbonizadas a 900 °C sin estabilizacién previa, (b)
P10E250C, (c) P10E270C, (d) P10E280Cy (e) P10E300C.
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3.2.6 Resultados obtenidos mediante adsorcion de N2 y de CO:

La Figura 3.10 muestra las isotermas de adsorcion de nitrogeno de las nanofibras de
carbono. Con base en la clasificacién de la IUPAC, las isotermas corresponden a una
combinaciéon entre Tipo [ y Tipo IV. Las primeras debido a la microporosidad y las
segundas a la mesoporosidad, presentando un pequefio ciclo de histéresis, el cual
corresponde al Tipo H4, caracteristico de carbonos micro-mesoporosos [87]. Notese
que a bajas presiones, la adsorcién de nitrégeno 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

pequefia con respecto a la cantidad de microporos.

La adsorcion en las nanofibras de carbono puede ocurrir en dos espacios: i) entre las
laminas 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 fusién de las nanofibras,
formando un sélido sin espacios intersticiales como se mostro en la Figura 3.6, por lo
tanto, no hay presencia de mesoporos. Los materiales P10E270C, P10E280C y
P10E300C presentan un pequefio ciclo de histéresis (zoom en la parte inferior de la
Figura 3.10) que va disminuyendo con el incremento de la temperatura de
estabilizacion. Correlacionando las observaciones realizadas en las micrografias SEM,
el material P10E300C present6 un rompimiento en las nanofibras, lo que ocasion6 una
aglomeracion de las nanofibras y con ello también una reduccidon en los espacios
intersticiales; como resultado de lo anterior, se genera una disminuciéon de la

capacidad de adsorcion de nitrégeno.
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcion de nitrégeno de los materiales P10E250C, P10E270C, P10E280C y

P10E300C.

Con la finalidad de llegar a poros mas pequeiios, los cuales no es posible acceder con
el nitrégeno, se hace uso de la adsorciéon de COq, al tratarse de una molécula mas
pequefia, se puede obtener informacién mas detallada sobre los poros de las
nanofibras de carbono. Las curvas de adsorcién de CO2 se muestran en la Figura 3.11,
mostrando un comportamiento similar para todos los materiales; adsorbiendo
~3.4cm3g™! 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 adsorcion sélo se utilizan para la evaluacion del tamafio promedio de

poros, en el Capitulo 4 se profundizara mas sobre su capacidad de adsorcidn.
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Figura 3.11 Isotermas de adsorcién de COz de los materiales P10E250C, P10E270C, P10E280C y
P10E300Ca 0 °C.

Las isotermas de adsorcién de N2 y de CO2 permiten el calculo del area superficial
especifica y de la distribucion de tamafio promedio de poros. Para el area superficial
especifica se utiliza el método BET, mientras que para los calculos del tamafo
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 distribuciéon promedio de tamafio de
poros, obtenidas de las isotermas de adsorcién de N2 y CO2 usando el modelo NLDFT.
Todos los materiales mediante las isotermas de desorcién de N2, presentan un
diametro de poro preferencial de ~ 0.8 nm y una pequefa region de microporos en el
intervalo de 1.1 y 1.3 nm (Figura 3.12a). Utilizando las isotermas de adsorcion de COz,
se distinguen cuatro tamafios preferenciales de poros, uno de los cuales coincide con
el diametro promedio de poro obtenido mediante isotermas de adsorcién de N2
(recuadro de la Figura 3.12b); esto corrobora la correlacién entre los resultados de
ambas metodologias. Adicionalmente, las adsorcion de CO:z permite determinar

tamafios de poros mas pequefios que oscilan entre 0.45 y 1.00 nm. Los valores
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obtenidos para los didmetros de poro tanto con la adsorcién de N2 como con la
adsorcion de COz, viz Tabla 3.2, son comparables con las distancias entre las laminas
de carbono que se muestran las micrografias TEM de la Figura 3.7 de la seccion 3.2.3,
fluctuando entre 0.4 y 1.0 nm, confirmando que la adsorcion se estd llevando

preferencialmente entre las placas de las nanofibras.
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Figura 3.12 Funciones de distribuciéon de tamafio promedio de poros usando el modelo NLDFT con
base en los datos obtenidos de las isotermas de adsorcién de (a) N2y (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
adsorcion de nitrégeno. Todos los materiales presentan areas superficiales pequenas;
aunque se puede observar que el incremento en la temperatura de estabilizacion
ocasiona una disminucién en el drea BET, indicando que este procedimiento produce
la compactacion de las nanofibras. Todos los materiales estabilizados presentan un

tamafio promedio de poros de 1.54 nm.
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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 observd en las
isotermas de la Figura 3.10, estos materiales son altamente microporosos, conjetura
corroborada con la determinacion del area BET y el volumen de microporos y
mesoporos. El material estabilizado a 250 °C presenta un area BET de 966 m?2/g, esta
area superficial especifica disminuye con respecto al incremento de la temperatura de
estabilizacion, descendiendo hasta 635 m2/g para el material que fue estabilizado a
300 °C. Lo anterior permite concluir que la temperatura de estabilizacion influye
significativamente sobre la microporosidad de los materiales, ya que un intervalo de
variacién de 50 K en la temperatura de estabilizacién, modifica un 35 % el area BET.
Por otra parte, para cada material, considerando el volumen total adsorbido, mas del
80 % del volumen corresponde a la presencia de microporos, los cuales van
disminuyendo con el incremento en la temperatura de estabilizacién, ocasionando la
disminucién en el drea superficial especifica. Mediante las curvas de adsorcion de CO2
se determind la existencia de ultramicroporos y supermicroporos en los materiales,
con un diametro promedio que oscila entre 0.50 y 1.10 nm, valores consistentes con

las micrografias 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
Seer (M2 g1) 11 8 7 3
Smicro (M? g1) 1.6 3.3 3.0 1.1
N Sext (m? g1) 9.4 4.7 4.0 1.9
Dnior (nm) 1.54 1.54 1.54 1.54

Sper=area BET considerando efecto de microporos; Smicro=area de microporos (calculado usando el
método t-plot); Sexr=area superficial externa; Dniprr=diametro preferencial de poro calculados por el
modelo NLDFT.
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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
Sset (M2 g1) 966.0 740.0 728.0 635.0
Smicro (m? g'1) 921.0 699.0 693.0 605.0
Sext (m? g1) 45.0 41.0 35.0 30.0
N2 Vr (cm3 g1) 0.42 0.32 0.29 0.27
Vmicro (cm3 g1) 0.36 0.27 0.26 0.24
VmEso (cm3 g1) 0.06 0.05 0.03 0.03
Dnior (nm) 0.79 0.80 0.81 0.82
Dnior (nm) 0.51 0.51 0.51 0.51
Dnior (nm) 0.59 0.59 0.59 0.59
CO2
Dnior (nm) 0.68 0.71 0.69 0.71
Dnior (nm) 0.82 0.83 0.82 0.83

Sper=darea BET considerando efecto de microporos; Smicro=area de microporos (calculado usando el
método t-plot); Sexr=darea superficial externa; Vr=volumen total; Vmicro=volumen de microporos;
Vumeso=volumen de mesoporos; Dnorr=didmetro preferencial de poro calculados por el modelo NLDFT.
En el caso de la adsorcién de CO2 se reportan los cuatro tamafios de poro (Dnuporr) observados en la
Figura 3.12b.
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3.2.7 Conclusiones del efecto de la temperatura de estabilizacion sobre
las propiedades estructurales de las NFC

Los resultados mas sobresalientes del efecto de la temperatura de estabilizacion sobre

las propiedades estructurales de las NFC se exponen a continuacion:

e La estabilizaciéon a temperaturas inferiores a los 250 °C ocasiona una fusion
(aglomeracion) de las nanofibras, colapsando la estructura fibrilar de los
materiales.

e Temperaturas de estabilizacién entre 270 y 280 °C permiten conservar la
estructura fibrosa de las NFC y se favorece el grado de grafitizacion.

e La estabilizacion a temperaturas superiores a los 300 °C ocasiona morcelacién

en las nanofibras.

En general, a medida que se incrementa la temperatura de estabilizacién, disminuye la
microporosidad de las NFC. La evaluaciéon de la microporosidad como efecto de la
temperatura de estabilizacién no ha sido un tema muy debatido en el ambito de
investigacion. Pero si la importancia de esta etapa en el contexto de la presencia o
ausencia de oxigeno. Nunna et al [120] comprobaron que la heterogeneidad
estructural de las nanofibras s6lo se observa después de un tratamiento con aire, esto
significa una mayor proporciéon de carbones sp? con respecto los carbones sp3; los
carbones con hibridacién sp3 son favorecidos cuando la estabilizacion es realizada en
vacio. Ellos concluyen que el aumento de las interacciones intermoleculares son

facilitadas por la difusion de oxigeno.
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3.3 Estudio de la temperatura de carbonizacion

El estudio del efecto de la temperatura de estabilizaciéon sobre las propiedades
estructurales, permiti6 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 mas adecuadas; sin embargo, mediante el andlisis FTIR, el material estabilizado
a 270 °C aun presenta rastros de grupos nitrilo, por lo tanto, recordando que la
finalidad de la etapa de estabilizacién es la eliminacién de estos grupos, en este
trabajo 280 °C es la temperatura mas 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 micrografias SEM de nanofibras PAN y nanofibras de
carbono. Las nanofibras de PAN en la Figura 3.13a muestran una morfologia definida,
con didmetros que oscilan entre 500 y 600 nm, varios micrémetros de longitud y una
estructura entretejida. Después del proceso de carbonizacién a 1000 °C, ocurre una
disminucién en el didmetro de las nanofibras, alcanzando didmetros 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 calcinacion, la longitud y el didmetro de las

nanofibras disminuye, lo que parece tener un efecto sobre el area y las propiedades

estructurales relacionadas, como se analizara en las secciones siguientes.
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Figura 3.13 Micrografias 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 carbonizacion. La sefial a 25 ° en 20 corresponde al
plano grafitico (002) [116,121], la amplitud entre 5 ° y 35 ° en 20, indica que el
material presenta una parte amorfa en la estructura de las laminas de carbono. Se
puede observar que esta amplitud disminuye al incrementar la temperatura de
carbonizacién, promoviendo la grafitizaciéon en las nanofibras de carbono. El
incremento del grado de grafitizacién también se puede observar en el plano (100), el
cual a temperaturas altas, muestra una sefial mas definida y como conclusién de ello,
temperaturas superiores a 800 °C originan un mejor ordenamiento de las ldminas de

carbono.

(002)

Intensidad (u.a)

26 (°)

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 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las nanofibras de carbono presentados en la Figura 3.15,
exhiben los dos picos caracteristicos de los materiales de carbono, centrados en 1360
cm (D) y 1600 cm 1 (G). Recordar que la senal del pico D es atribuida al desorden en
las laminas de carbono, mientras que la sefial del pico G corresponde al grado de
grafitizaciéon del material. El aumento en la temperatura de carbonizacién genera un
decremento en la intensidad de la sefial del pico D y un incremento en la intensidad de
la sefial del pico G. Este comportamiento esta relacionado con un mejor ordenamiento
de las laminas de carbono, es decir, mejor grafitizacion; ello ratifica los resultados
obtenidos mediante DRX, en la seccion 3.3.4.
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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 relacién de la
banda D y la banda G (R = Ip/Ic), depende del grado de grafitizacion y la alineaciéon de
los planos grafiticos; cuanto menor sea el valor R, mayor sera la cantidad de
agrupaciones sp? (grafito) en la muestra. En este trabajo, R se calculé considerando el
area 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 carbonizacion,
representando la transformacion de las laminas de carbono desordenadas a laminas
con mayor grado de grafitizacion, esto corrobora cuantitativamente lo que se observa

con la disminucion e incremento de las sefiales D y G, respectivamente.

3.3.4 Resultados obtenidos mediante adsorcion de N2 y de CO:

En la Figura 3.16 se observan las isotermas de adsorcién de nitrégeno para los
materiales carbonizados a diferentes temperaturas. Con base a la IUPAC, las isotermas
presentan una mezcla entre isotermas Tipo II (caracteristicas de materiales
microporosos) e isotermas Tipo IV (caracteristicas de materiales mesoporosos), para
estas dltimas con un ciclo de histéresis H4, correspondiente a materiales de carbono
micro-meso porosos [87]. Notese que todos los materiales a presiones relativas
menores a 0.1 adsorben mas del 80 % del volumen total de nitrégeno adsorbido, este
fendmeno es caracteristico 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 pequefio
ciclo de histéresis cerrado, entre 0.35 y 0.70 de presidn relativa, asociado a espacios
intersticiales de condensacion capilar y, ii) los materiales carbonizados a 600y 700 °C
no presenta un ciclo de histéresis cerrado. El primer comportamiento se conoce como
fendmeno 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 adsorcion
para los cdlculos de tamafio medio de poro [123]. El ciclo de histéresis no cerrado

puede deberse a [94,124-126]:

i) Una estructura no rigida de las NFC que ocasiona deformacién por
adsorcion o llenado poro.

ii) El nitrégeno atrapado no se puede liberar porque tiene afinidad por las
propiedades heterogéneas de la superficie de las NFC, es decir, el potencial
de adsorcion de la pared del poro atrapa las moléculas de nitrégeno [127].

iii) La existencia de los poros en forma de tintero y los posibles residuos de

pequeiias cantidades del polimero precursor.
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Figura 3.16 Isotermas de adsorcién de nitrégeno 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 adsorcion de la Figura 3.16, se determiné la funcién de
distribucién de tamafio promedio de poro, calculada mediante el modelo NLDFT. En la
Figura 3.17 sélo se presentan las curvas correspondientes al intervalo de microporos,
diametros entre 0.7 y 2.0 nm. Debido a que el material es altamente microporoso, la
curva correspondiente a mesoporos, didmetros entre 3.0 y 4.0 nm, queda
practicamente imperceptible con respecto a la contribucion de la curva de
microporos. Observe en la Figura 3.17 que el material P10C600 presenta una curva de
distribucién de tamafios ancha alrededor de ~1.3 nm, lo que significa que la
separacion entre las diferentes laminas 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 tamafos de poros entre 0.7 y 1.0 nm, aunque
aun se puede observar una pequefia proporcion correspondiente a tamafos de poros
entre 1.0 y 2.0 nm. Cuando se incrementa la temperatura de carbonizacidn, es clara la
disminucién de los poros mayores a 1.0 nm, por lo tanto, temperaturas de

carbonizacién mayores a 900 °C generan un material con tamafio de poros mas

uniforme.
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Figura 3.17 NLDFT de nanofibras de carbono obtenidas por la calcinacién de NFPAN a diferentes
temperaturas.
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Con la finalidad de determinar el tamafio promedio de los poros mas pequefios
(menores a 0.7 nm) se emplean nuevamente isotermas de adsorcién de COza 0 °C. Los
resultados obtenidos utilizando el modelo NLDFT se muestran en la Figura 3.18,
donde se aprecian distintos tamafios 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 adsorcion de N2 no permiten ver tamafios de poros menores a 0.7 nm.
Nuevamente es importante destacar que el tamafio de poro de~0.83 nm, coincide en

ambos casos.
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Figura 3.18 NLDFT de las curvas de adsorcién de CO: para las nanofibras de carbono.

En la Tabla 3.3 se presentan las propiedades texturales de las nanofibras de carbono.
El area superficial especifica de los materiales es de 296, 431, 635, 710 y 822 m?/g
para P10C600, P10C700, P10C800, P10C900 y P10C1000, respectivamente. Como ha
ocurrido en las técnicas de caracterizaciéon anteriores, el incremento en la
temperatura de carbonizacién genera un aumento en el area superficial especifica. Lo
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mismo ocurre con el volumen total adsorbido de nitrégeno, en un intervalo de 0.14 a

0.34 cm3/g para P10C600 y P10C1000, respectivamente. Reiteradamente, mas 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

distribucién de tamafio promedio de poros, el uso de las isotermas de adsorcion de N2

permite determinar supermicroporos (0.7 a 2.0 nm) y las isotermas de adsorcion de

CO2 permiten determinar incluso ultramicroporos (<0.7 nm).

Tabla 3.3 Propiedades texturales de las NFC carbonizadas a diferentes temperaturas.

ADSORBATO FROPIEDADES P10C600 | P10C700 | P10C800 | P10C900 | P10C1000
TEXTURALES
Seer-M (m? g'1) 296 431 635 710 822
Swicko (m2g1) | 266 398 597 665 779
Sext (m? g'1) 30 33 38 45 43
N2 Vr (cm? g) 0.14 0.19 0.27 0.33 0.34
Vmicro (cm3 g1) 0.11 0.16 0.24 0.29 0.30
Vmeso (cm3 g1) 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04
Dnwor (nm) 1.15 0.80 0.80 0.83 0.83
Dior (nm) C1 | 0.51 0.51 0.51 0.51 0.51
Dior (nm) C2 | 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59
w0z Dnipr (nm) C3 0.73 0.72 0.72 0.70 0.72
Dnipr (nm) C4 0.83 0.83 0.83 0.83 0.83

Sper=darea BET considerando efecto de microporos; Smicro=area de microporos (calculado usando el

método t-plot); Sexr=area superficial externa; Vr=volumen total; Vmicro=volumen de microporos;

VMeso=volumen de mesoporos; Dnuorr=diametro preferencial de poro calculados por el modelo NLDFT.

En el caso de la adsorcién de CO2 se reportan los cuatro tamafios de poro (Dnuorr) observados en la

Figura 3.18.
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3.3.5 Resultados obtenidos mediante XPS

La composicion superficial elemental de NFC y PAN fue estudiada mediante un
analisis XPS que se muestra en la Figura 3.19. En los espectros mostrados se pueden
identificar principalmente tres elementos: carbono, nitrégeno y oxigeno. La
composicion de C, O y N (% en peso) se calculé a partir del area bajo la curva de cada
una de las sefiales (Tabla 3.4). Con el incremento en la temperatura de carbonizacién:
i) el O 1s tiene una variacién pequefia, ii) el C 1s presenta un aumento gradual de 73 a
91 % y iii) el N 1s disminuye de 25 a 5 %. Notese que la sefial de N 1s para el PAN
presenta el valor mas alto con respecto a todos los materiales carbonizados; este
comportamiento esta relacionado con la falta de tratamiento térmico y se toma como
referencia para comparar los cambios en la concentracion de nitrégeno de los

materiales carbonizados.

Tabla 3.4 Analisis elemental de C, N y O mediante XPS (% peso).

Material C1ls N 1s 01s
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 mas especifico sobre alguno de los
elementos, es necesario recurrir a los espectros de alta resolucién, enfocando el
andlisis en el elemento en cuestion. En este trabajo, el interés esta enfocado en las
diferentes especies de nitrogeno presentes en las nanofibras de carbono. En la Figura
3.20 se muestran los espectros de alta resolucion para N 1s. Observe que para el PAN,
el espectro presenta un sélo maximo, centrado en 399.5 eV, caracteristico de los
enlaces nitrilo (C = N). En los espectros de la Figura 3.11 se aprecian principalmente
tres especies de nitrégeno predominantes, piridinicos, pirrélicos/piridona y

grafiticos/cuaternarios.
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Figura 3.20 XPS de alta resolucion de N 1s en (a) NFPAN y NFPAN carbonizadas a diferentes

temperaturas (b) 600 °C, (c) 700 °C, (d) 800 °C, (e¢) 900 °Cy (f) 1000 °C.
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La cuantificacién de las diferentes especies de nitrégeno se realiz6 mediante la
desconvolucién de cada uno de los espectros mostrados en la Figura 3.20. En la Figura
3.21 se presenta la desconvolucién de uno de ellos con las diferentes especies de
nitrégeno, asignando principalmente siete sefiales: i) residuos de PAN (397.8 eV), ii)
nitrogeno piridinico (398.8 eV), iii) grupos nitrilos C=N (399.5 eV), iv) nitrégeno
pirrélico/piridona (400.5 eV), v) nitrégeno cuaternario/grafitico (401.8 eV), vi)
nitrégeno piridinico con especies oxidadas (403.1 eV) y vii) nitréogeno
quimisorbido/transiciones T — ©* (405.12 eV). Pels et al. mencionaron que el entorno
quimico del atomo en la estructura de piridona es similar al nitrégeno pirrélico, en
ambos, el &tomo de nitrégeno contribuye con dos electrones “p” al sistema, mientras

que el atomo de hidrogeno esta unido en el plano del anillo; por lo tanto, en las

mediciones XPS, la piridona no se puede distinguir del nitrégeno pirrélico [130].

Cuaternario/grafitico
Pirrolico/piridona
Piridinico con

especies oxidadas , \// C=N

Nltroge.nf) qu1mlsorb:d0/ Piridinico
transiciones T— 1
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N\ “\
m\%\/\/\—\
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Figura 3.21 Desconvolucién de un espectro de alta resoluciéon de XPS para N 1s del material P10C900.
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La Tabla 3.5 y Figura 3.22 muestran la contribucion de las especies de nitrégeno para

todos los materiales, obtenidas a través de la desconvolucién de los espectros XPS de

alta resolucién para N1s. En los materiales carbonizados a 600 y 700 °C predominan

los nitrégenos piridinicos y nitrégenos pirrdlicos; temperaturas superiores a 800 °C

muestran una disminuciéon en ambas especies, y ahora los grupos dominantes son los

nitrégenos cuaternarios. Todos los materiales presentan una pequefia proporcion de

grupos funcionales ciano (C=N) procedentes del polimero utilizado para la sintesis de

nanofibras de carbono; la cantidad de estos grupos disminuye a medida que aumenta

la temperatura de carbonizacion.

Tabla 3.5 Especies de nitrégeno encontradas por la desconvolucion de los espectros de alta resolucién

de XPS para N 1s (% peso).

Nombre P10C600 | P10C700 | P10C800 | P10C900 | P10C1000
Piridinico 28 28 31 23 18
C=N 23 15 10 10 10
Pirrélico o piridona 29 25 20 13 11
Cuaternario o grafitico 13 20 28 40 42
Piridinico con especies
4 7 7 10 14
oxidadas
Nitrégeno quimisorbido
seno 4t 4 2 4 3 3 4
transiciones T - *
Residuos de PAN 1 1 1 1 1
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Figura 3.22 Diferentes especies de nitrégeno presentes en las NFC carbonizadas a diferentes
temperaturas (% peso).

3.3.6 Conclusiones del efecto de la temperatura de carbonizacion 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 carbonizacidén ocasiona

diferentes cambios estructurales y quimicos, como los que exponen continuacion:

i) aumento en el grado de grafitizacion.
ii) aumento en la microporosidad y el area superficial especifica.
iii) aumento en el contenido de carbono y disminucién en el contenido de

nitrégeno.
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La presencia o ausencia de las diferentes especies de nitrégeno, favorecen el campo de
aplicacion de NFC. La temperatura de carbonizacién delimita la cantidad de las
diferentes especies de nitrégeno tales como: piridinico, pirrélico, piridona,
cuaternario o grafito, piridinico con especies oxidadas y nitrogeno quimisorbido
160,61,67,130,131]. Temperaturas de carbonizacién inferiores a los 800 °C favorecen
la presencia de nitrogenos piridinicos y temperaturas de carbonizacidn superiores a
los 800 °C favorecen la presencia de nitrogenos cuaternarios/grafiticos. La influencia
de estos grupos se corrobora en el siguiente capitulo, donde se realizan diferentes
experimentos electroquimicos para la evaluacion de NFC en la electrorreduccion de

oxigeno y pruebas de adsorcion para la captura de CO2.

Las NFC sintetizadas en este trabajo, ademas de la ventaja de una sintesis directa,
conservan la estructura fibrilar (microporos) libre de aglomerados, lo que no ocurre
en materiales que son dopados post-sintesis, ya que en estas nanofibras se generan
cambios estructurales. Por ejemplo, Panomsuwan et al. [64] dopan nanofibras de
carbono con 2-cianopiridina y sus micrografias muestran la formaciéon de
aglomerados alrededor de las NFC, asimismo una disminucién en el grado de
grafitizacidon (ordenamiento de las laminas de carbono). Lo mismo ocurre con las NFC
dopadas con polipirrol del grupo de Chen et al. [62]. Ellos ademas de adicionar grupos
pirrolicos, polimerizan las nanofibras en un flujo controlado de nitrégeno 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 area
superficial a valores superiores a los 550 m2/g, puesto que los aglomerados formados
crean un bloqueo de poros. En general, en la mayoria de los casos de dopajes post-
sintesis de materiales de carbono surge este problema, es decir, los grupos
funcionales que se adicionan no necesariamente pasan a formar enlaces quimicos
conservando la morfologia de los materiales de partida, si no que adicionalmente se
forman aglomerados independientes de las estructuras pristine, lo cual puede impedir

una adecuada difusion.
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CAPITULO 1IV. UTILIZACION DE LAS NFC EN
DIFERENTES PROCESOS FISICOQUIMICOS

Las grandes mentes discuten ideas; las mentes promedio discuten acontecimientos; las mentes pequefias
discuten con la gente.

Eleanor Roosevelt

El control de las propiedades estructurales (microporosidad) y quimicas (presencia
de diferentes especies de nitrégeno) de las NFC mediante la modificacién en la
temperatura de calcinacién, permite seleccionar diferentes campos de aplicacién
como: catalizadores en celdas de combustible y adsorbentes en la captura de vapores
de CO2. A continuacién, se presentan algunos resultados importantes de pruebas
electroquimicas para la aplicaciéon de NFC como catalizadores en la electrorreduccion
del oxigeno y pruebas de adsorcion para la captura de COz.
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4.1 Actividad electrocatalitica en NFC: Reaccion de Reduccion de
Oxigeno (RRO)

La primera técnica electroquimica utilizada en este trabajo es la voltamperometria
ciclica. La Figura 4.1 muestra las curvas CV de las NFC en electrolito saturado de O-.
Cuando los materiales se analizan en presencia de N2, so6lo se observa un
comportamiento capacitivo; sin embargo, cuando el experimento se realiza en
electrolito saturado con oxigeno, se observa la presencia de un pico de reduccién bien
definido a potenciales entre 0.8 y 1.0 V vs RHE*®, para los materiales carbonizados a
temperaturas superiores a 800 °C, esto indica actividad para la reduccién de oxigeno.
Por otro lado, las muestras carbonizadas a temperaturas inferiores a 800 °C no
presentan un pico de reducciéon bien definido, pero si un ligero incremento en la

corriente, indicativo de una actividad mucho mas 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 nitrégeno
encontradas en las nanofibras carbonizadas a 600 y 700 °C es mayor, la falta de
nitrégeno cuaternario (o la menor cantidad de ellas) es la principal causa de una
pobre actividad electrocatalitica; ademas, estos materiales presentan un menor grado
de grafitizacién, como se mostré con los resultados obtenidos mediante los espectros
Raman, lo que influye significativamente en la conductividad del material. La posicion
de los picos asociados a la RRO (pico de reduccién de OHads) en los experimentos de
CV, se desplazan positivamente como consecuencia del incremento en la temperatura
de carbonizacion, por lo que se observa directamente el efecto catalitico de tales
grupos de nitrégeno, es decir, cuanto mayor es la temperatura de carbonizacion

menor es el sobrepotencial de la RRO.

8 RHE - Electrodo Estandar de Hidrogeno también llamado Electrodo Normal de Hidrégeno.
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Figura 4.1 Voltamperograma de NFC en solucién 0.1 M KOH saturada con oxigeno, v=5 mV/s.

A continuacion, se representan las curvas de polarizacion de las nanofibras de
carbono, obtenidas mediante el uso de un electrodo de carbén vitreo en un disco
rotario a diferentes velocidades de rotacion (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 polarizacion
para el material carbonizado a 900 °C. Los materiales carbonizados a 600, 700, 800 y
1000 °C también cuentan con sus respectivas curvas de polarizacion (sélo se muestra
para un material con fines ilustrativos), la finalidad de ello es poder determinar los
graficos tipo Tafel” para cada uno de los materiales, lo cual proporcionara
informacioén con mayor precisidon sobre la actividad catalitica de los materiales. Los
resultados indican un alto potencial de circuito abierto (OCP) para todas las muestras;
ademas, el OCP se desplaza hacia potenciales mas positivos a medida que aumenta la

temperatura de carbonizacion (Tabla 4.1).

9 Los calculos realizados para la obtencién de los graficos 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 polarizacion de EDR a diferentes velocidades de rotacién, v=5 mV/s, obtenidas en
una solucién acuosa 1 M KOH, saturada con oxigeno, 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 polarizacion de la Figura 4.2 a diferentes potenciales
y la ecuacion 4.1 de Koutecky-Levich, se pueden calcular las corrientes cinéticas (j).
Todos los términos en la ecuacion de Koutecky-Levich son constantes a excepcidn de

la velocidad de rotacion; por lo tanto, es posible graficar J-1 vs. w1/2 [110,112,113].

1 1 N 1 _ 1 +1
j_0.62*Tl*F*CO*D(2)/3*V_1/6*(1)1/2 n*F*k*CO_B*wl/Z Jk (4.1)

Donde, j es la densidad de corriente (mA/cm?2), w es la velocidad de rotaciéon del
electrodo de trabajo (rpm), jk es la densidad de corriente cinética limite (mA/cm?), k =
constante de velocidad de transferencia de electrones, B es la pendiente de la ecuacién

y engloba n = nimero de electrones transferidos, Co = concentration de la especie
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activa, Do = coeficiente de difusion de Oz en el electrolito, v = viscosidad cinematica del

electrolito.

Debido a que las corrientes no alcanzan un valor limite, se calcula la corriente limite a
través de la obtencidon de pendientes promedio experimentales (B de la Ecuacién 4.1).
Las pendientes de la Ecuacion 4.2 se muestran en la parte superior izquierda de la

Figura 4.2.

1_ 1 47
i Browl/? (4.2)

Por lo tanto, una vez conocida la corriente limite se determina la contribucion cinética
a la corriente total por medio de la Ecuacién 4.3. Esta corriente se conoce como
corriente cinética corregida por transporte de masa.

j*B*(DO'S

= Erat ) *3)

Jx
Los graficos obtenidos a partir del procesamiento de datos se presentan en la Figura
4.3 y 4.4. Las lineas punteadas permiten una evaluacién mas detallada de la actividad
electrocatalitica. En la Tabla 4.1 se presentan los resultados de una comparacion del
potencial alcanzado a 0.5 y 0.1 mA/cm2 y la variaciéon de la densidad de corriente a
potenciales de 0.65, 0.75 y 0.85 V (RHE). El incremento en la temperatura de
carbonizacién genera una mayor densidad corriente al mismo potencial, lo que resulta
en una mayor actividad catalitica (lineas punteadas de color purpura). Por otro lado, a
una densidad de corriente constante de 0.5 mA/cm?, el potencial se desplaza hacia
valores mas positivos, lo que implica un menor sobrepotencial para alcanzar la misma
corriente (lineas punteadas de color verde militar). Por lo tanto, el material P10C1000
tiene una mayor actividad catalitica para la RRO en comparaciéon con el material
P10C600. Lo anterior permite concluir que el proceso de carbonizaciéon de NFPAN
(uso de diferentes temperaturas), puede usarse para controlar la cantidad y tipo de

especies de nitrogeno, asi como el grado de grafitizacion y el area superficial
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especifica; las cuales influyen en las propiedades electrocataliticas en la RRO.
Destacando estos materiales sobre los materiales grafiticos no dopados y, lo que es

mas importante, sin el uso de electrocatalizadores de metales nobles.
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Figura 4.3 Grafica tipo Tafel corregida por transferencia de masa para la RR0?, obtenida a partir de las
curvas de polarizacién de los experimentos de RDE de la Figura 4.2 y de la ecuacién 4.3.

%0 Las lineas punteadas de color verde militar ubican la diferencia en potencial para obtener la misma
densidad de corriente (mA/cm?) y las lineas punteadas de color purpura indican la variaciéon de la
densidad de corriente a un potencial (V) constante.
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Figura 4.4 Grafica tipo Tafel corregida por transferencia de masa para la RRO.

Tabla 4.1 Propiedades electroquimicas de las nanofibras de carbono.

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 proporciéon para
mejorar la actividad electrocatalitica hacia la RRO en las NFC, las curvas de
polarizacion 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 area geométrica
(cm?), la cantidad de material activo (mg) y el area BET (m?2/g). Las Figuras 4.5y 4.6

muestran un comportamiento muy similar, una disminucién del sobrepotencial (n;)
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para alcanzar la misma densidad de corriente con respecto al incremento de la
temperatura de carbonizacién (predominacion de las especies
cuaternarias/grafiticas). Sin embargo, como el area BET de las muestras se
incrementa a medida que aumenta la temperatura de calcinacion, el incremento en la
actividad catalitica también podria estar relacionado con un incremento en el area
superficial. Por lo tanto, para determinar si el aumento de la densidad de corriente se
debe a la cantidad de nitrégeno cuaternario o al incremento del area superficial
especifica, las curvas de polarizacién se normalizaron al area superficial especifica
(Figura 4.7). En esta grafica se observa que la corriente limite 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 catalitica se debe
principalmente a una mayor predominacién de las especies de nitrégeno

grafitico/cuaternario en la superficie de los electrocatalizadores.
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Figura 4.5 Curvas de polarizaciéon (v=5 mV/s), obtenidas en una solucién acuosa 1 M KOH, saturada
con oxigeno, a una velocidades de rotacién de 1600 rpm. Densidad de corriente por area geométrica
(Area = 0.125 cm?).
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Figura 4.6 Curvas de polarizaciéon (v=5 mV/s), obtenidas en una solucién acuosa 1 M KOH, saturada
con oxigeno, a una velocidades de rotacién de 1600 rpm. Densidad de corriente gravimétrica (material
activo = 0.13 mg).
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Figura 4.7 Curvas de polarizacién (v=5 mV/s), obtenidas en una solucién acuosa 1 M KOH, saturada

con oxigeno, a una velocidades de rotacién de 1600 rpm. Densidad de corriente por drea BET (Datos
del area BET obtenidos de Tabla 3.3).
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Con base a la literatura, la cantidad 6ptima de nitrégeno como dopante, que conduce a
una mayor actividad catalitica en RRO en materiales grafiticos, sigue siendo un tema
debatible; sin embargo, algunos autores han acordado que la cantidad total de
nitrogeno no es muy importante, sino la cantidad de nitrégenos cuaternarios o
grafiticos, y estos grupos deben estar presentes en una proporcion alrededor del 3 %
a fin de presentar ventajas para la RRO [9,132]. Los materiales carbonizados a 900 y
1000 °C presentan ~5 % de nitrégeno total, del cual ~2 % corresponde a nitréogenos
cuaternarios/grafiticos; ambos son los materiales que presentan un efecto positivo
sobre las propiedades cataliticas hacia la RRO; sin embargo, los materiales
carbonizados a temperaturas inferiores a los 900 °C también presentan una
proporciéon aproximada del ~2 % de nitrégenos grafiticos/cuaternarios (viz Tabla
4.2). En la Figura 4.8 se muestra el comportamiento de las diferentes especies de
nitréogeno presentes en cada una de las NFC, considerando la contribucién individual

de cada especie en el contenido total del material.

Las especies de nitrégenos piridinico, pirrélico, piridona y grupos funcionales (C = N)
descienden con el incremento en la temperatura de carbonizacién, mientras que el
contenido de los nitrégenos grafitico/cuaternarios se mantienen practicamente
constante. Esto permite elucidar que el contenido total de nitrégeno o la abundancia
de las otras especies de nitrégeno (piridinico, pirrélico, piridona), afecta
significativamente la actividad electrocatalitica hacia la RRO de las NFC. Por lo tanto,
lo que importa en estos materiales es que la proporcion de especies
grafiticas/cuaternarias sea mayor que todas las demdas especies presentes. La
temperatura de carbonizacidon que se recomienda utilizar es 900 °C, ya que el
incremento en la temperatura de carbonizaciéon a 1000 °C, no representé aumentos

sustanciales en la actividad catalitica de los materiales.
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Tabla 4.2 Contenido total porcentual de las diferentes especies de nitrégeno presente en las NFC
carbonizadas a diferentes temperaturas??.

Nombre P10C600 | P10C700 | P10C800 | P10C900 | P10C1000
Piridinico 4.48 3.64 2.79 1.15 0.9
C=N 3.68 1.95 0.9 0.5 0.5
Pirrolico o piridona 4.64 3.25 1.8 0.65 0.55
Grafitico/Cuaternario 2.08 2.6 2.52 2.0 2.1
Piridmico. con especies 0.64 091 063 05 07
oxidadas
Nitrégeno guimisorbido/ 0.32 0.52 0.27 0.15 0.2
transiciones T = 1
Residuos de PAN 0.16 0.13 0.09 0.05 0.05
5.0
== Piridinico
=@=C=N

b= Pirrolico o piridona

=== Grafitico/Cuaternario

== "Piridinico con especies oxidadas

== Nitrogeno quimisorbido/transiciones & - m*
== Residuos de PAN

&
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Figura 4.8 Contenido total de las especies de nitrégeno presentes en las nanofibras de carbono a
diferentes temperaturas de carbonizacién.

La temperatura de carbonizacién mas adecuada para la aplicacion de NFC en la
electroreduccion de oxigeno es 900 °C, temperatura en la que existe una mayor
cantidad de las especies de nitrégeno grafitico/cuaternario. A continuacion, se evalda

el efecto de estas especies sobre la capacidad de adsorciéon de CO2 en las NFC.

21 Los resultados presentados en la Tabla 4.2 consideran el porcentaje total de nitrégeno en cada uno de
los materiales (Tabla 3.4) y el porcentaje correspondiente para cada especie de nitrégeno (Tabla 3.5).
Por ejemplo, el material P10C600 presenta un 16 % de nitrégeno total; por lo tanto, de este total, 28 %
corresponden a las especies de nitrégeno piridinico, es decir, 4.48 % (de todo el material) son
contribuciones de nitrégenos piridinicos.
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4.2 Capacidad de adsorcion de COz en NFC

El disefio de experimentos, considerando como variables la temperatura de
carbonizacién y la concentracion de la solucién polimérica se muestra en las tres
primeras columnas de la Tabla 4.3. Los resultados experimentales para la
construccion de superficies de respuesta sobre la capacidad de adsorcién de CO2%,
didmetro* y area BET* de las NFC, son mostrados en las siguientes columnas de la

Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Capacidad de adsorcién de COz a 25 °C, didmetro y area BET de NFC.

Nombre Adsorcién CO2 0@ i
o X i(z dela cm3 mmol COz/g | mgCOz/g Dimetro Aree; BET
(% PAN) 0 muestra | STPg! | adsorbente | adsorbente (nm) (m?/g)
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 maximo en la capacidad de adsorcién de COz. Esto significa que tiene un
punto maximo tanto en la concentracién como en la temperatura de carbonizacion, es
decir, la adsorcién de CO2 aumenta con el incremento de ambas variables, pero a
concentraciones mayores al 8 % y temperaturas de carbonizacion superiores a 850
°C, la capacidad de adsorcion disminuye. Para una facil interpretacion de estos

resultados se presenta la Figura 4.10 y Figura 4.11, donde se hacen diferentes cortes

22 Las isotermas de adsorcién se obtuvieron de un equipo de adsorcién marca Quantachrome. Los
materiales fueron desgasificados a 200 °C por 8 h previo a su andlisis. El volumen que se reporta en la
Tabla 4.3 esa 1 bar.

2 El didmetro se calculd a partir de un promedio de diferentes micrografias SEM.

24 El 4rea superficial especifica se determind a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K,
utilizando el modelo BET. Las muestras fueron desgasificadas a 200 °C por 12 h previo al andlisis de
adsorcion. El intervalo de presion relativa va desde 1 x 10-5a 1.0.
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manteniendo constante la temperatura de carbonizaciéon (Figura 4.10) y la

concentracion de la solucion polimérica (Figura 4.11).

~—L_

600 .

Figura 4.9 Superficie de respuesta de la capacidad de adsorcién de COz en NFC (Z - mmol COz/g
adsorbente): concentracion de la soluciéon (Y - % masa) versus temperatura de carbonizacion (X - °C).
Las curvas de la Figura 4.10 presentan un comportamiento coéncavo, caracteristico de
la existencia de un maximo. La capacidad de adsorciéon de los materiales va
aumentando gradualmente hasta una temperatura de carbonizacion de 800 °C. Para la
curva a 900 °C, concentraciones mayores al 8 % presentan un ligero aumento en la
adsorcion de COz con respecto al material carbonizado a 800 °C, pero concentraciones
menores al 8 %, descienden en la capacidad de adsorcion comparada con el material
carbonizado a 800 °C. Temperaturas superiores a 900 °C empiezan a disminuir su
capacidad de adsorcion con respecto a los materiales carbonizados a 800 °C, pero la
disminucién es mas abrupta en los materiales con concentraciones menores al 8 %

PAN.
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Figura 4.10 Curvas de la variacién de la capacidad de adsorciéon de CO2 en NFC versus concentracién
de la solucién polimérica, manteniendo constante la temperatura de carbonizacién.

En la Figura 4.11 se muestras las diferentes curvas obtenidas manteniendo constante
la concentracion de la solucion. En ellas se observa claramente que la capacidad de
adsorciéon va aumentando proporcionalmente al aumento de la temperatura de
carbonizaciéon, hasta una temperatura de 850 °C, a partir de la cual la cantidad
adsorbida de CO: disminuye significativamente. De igual forma, para las
concentraciones superiores al 8 % de PAN, empieza a observarse un
entrecruzamiento con las curvas a concentraciones menores, sefial de que también a

partir de esta concentracion la capacidad de adsorcion de COz se ve afectada.
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Figura 4.11 Curvas de la variacién de la capacidad de adsorcién de CO2 en NFC versus temperatura de
carbonizacién, manteniendo constante la concentracion de la solucién polimérica.

Los materiales para captura de CO2 no s6lo deben ser buenos adsorbentes, también es
importante la regenerabilidad. En la Figura 4.12 se muestra una colecciéon de
isotermas de adsorcién de COz2 a 0 °C y se puede observar que después de diez
analisis, las NFC conservan su capacidad de adsorcion. Para el primer experimento, las
NFC fueron desgasificadas a 200 °C por 8 h, posteriormente el analisis de adsorcién de
CO2 se realizé a 0 °C. Para el segundo analisis, la misma muestra se desgasifico a 200

°C por 2 h y nuevamente analizada. Los siguientes analisis siguieron este parametro.
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Figura 4.12 Isotermas de adsorcién de COz a 0 °C para NFPAN estabilizadas a 280 °C y carbonizadas a
900 °C.

La capacidad de adsorcion de CO2 de las NFC oscila en ~2.3 mmol de CO2z/g de
adsorbente (~100 mg de COz/g de adsorbente). Este valor es comparable con los
reportados en la literatura sobre materiales de carbono, especificamente materiales
que son modificados quimicamente para aumentar el area superficial especifica o la
cantidad de nitrogeno. 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 area superficial especifica. Shafeeyan et
al. [134] modificaron quimicamente carbones activados con amonio, los resultados
que obtienen fluctiian entre 40 y 80 mg de CO2/g de adsorbente, valores inferiores a
los obtenidos por las NFC. Las silices SBA-15 son materiales ampliamente utilizados

para la captura de CO2, debido a su alta area superficial y su superficie quimica que

112



facilita el anclaje de diversos grupos funcionales para aumentar la capacidad de
adsorcion. Comparando las NFC con SBA-15 funcionalizado con APTES, Wang et al.
|135] obtienen capacidades de adsorcién de ~60 mg de COz/g de adsorbente y los
materiales sintetizados por Ojeda et al. [136] adsorben ~2.0 mmol de COz/g de
adsorbente. A pesar de que los carbones activados presentan mayores areas BET que
las NFC y los materiales SBA-15 APTES areas similires, las NFC adsorben igual o
mayores cantidades de COz2, esto puede deberse a que la naturaleza fibrilar de las NFC

favorece la difusién de las moléculas de CO2 para ser absorbidas.

Pero ;son las especies de nitrégeno las Unicas responsables de la capacidad de
adsorciéon de CO2? Para responder a este cuestionamiento, también se evalia el
didmetro y area 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

413y 4.14,

En la Figura 4.13 se presentan diferentes curvas, manteniendo constante la
temperatura de carbonizacion, ello con la finalidad de evaluar el impacto de la
concentracion de la solucién polimérica sobre el didmetro de las nanofibras de
carbono. El didmetro de las NFC se incrementa al aumentar la concentracion de la
solucion y disminuye con el aumento en la temperatura de carbonizacién; a partir de
una temperatura de 900 °C, la disminucién del diAmetro de la nanofibras presentan un
comportamiento pausado, es decir, la temperatura de carbonizacién disminuye su
influencia sobre esta propiedad. Sin embargo, no hay indicios de un comportamiento
similar al observado para la captura de COz2, por lo tanto, se descarta que el diametro

influya sobre la capacidad de adsorcion de las NFC.
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Figura 4.13 Curvas de la variaciéon del diametro de las NFC versus concentracién de la solucidon
polimérica, manteniendo constante la temperatura de carbonizacién.

Con respecto al area BET de las NFC, en la Figura 4.14 se aprecia un punto maximo a
partir del cual el area BET empieza a descender con respecto a la concentracion de la
solucidn, este punto esta localizado en concentraciones entre 9 y 11 % de PAN,

dependiendo de la temperatura de carbonizacion:

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 variacion del area BET en las NFC versus concentraciéon de la solucion
polimérica, manteniendo constante la temperatura de carbonizacion.

Considerando el material preparado con 10 % PAN, a medida que se incrementa la
temperatura de carbonizaciéon también aumenta el area BET, esto significa que
tampoco el drea BET es responsable de una mejor captura de COz ya que los
materiales carbonizados a una temperatura superior a 850 °C presentan una mayor
area BET, pero una menor capacidad de adsorcion de COz. En la Figura 4.8 se observé
que en el material carbonizado a 825 °C existe la misma cantidad de nitrogeno
piridinico y grafitico, 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 fisicoquimicos

Los resultados mediante las técnicas electroquimicas corroboran que la presencia en
mayor proporcion de las especies de nitrégeno grafitico/cuaternario son las
responsables del incremento de la actividad electrocatalitica de las NFC y dichos
resultados son comparables con los reportados en la literatura. Lo anterior hace de
estos materiales una opcién interesante, no sélo 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 sintesis de las NFC), ya que la etapa de carbonizacién
de los materiales sintetizados en este trabajo, permite conservan un porcentaje de
nitrégeno y la influencia de las diferentes especies de nitrogeno sobre el mecanismo y

la energia de interaccién con el oxigeno es de fundamental importancia en las RRO.

Referente a la captura de COz2, al parecer debe coexistir una proporcién equivalente de
nitrogeno piridinicos y grafiticos/cuaternarios para mejorar la capacidad de
adsorcion de las nanofibras de carbono. El diametro y el area BET no desempefian un
papel significativo para tal propdsito. Mediante las superficies de respuesta, los

comportamientos mas destacables se exponen a continuacién:

i) La capacidad de adsorciéon de los materiales aumenta mondétonamente
hasta una temperatura de carbonizacion de 850 °C y una concentracion del
8 % de PAN. A partir de estos valores, la adsorciéon de CO2 disminuye
significativamente.

ii) El diametro de las NFC se incrementa al aumentar la concentracion de la
solucion y disminuye con el aumento de la temperatura de carbonizacion.

iii) El incremento en la temperatura de carbonizacién y de la concentracion de
la solucién, aumenta el area superficial especifica de los materiales; sin
embargo, a partir de una concentraciéon del 9 % de PAN, el area empieza a
descender, especialmente en temperaturas de carbonizacién inferiores a

900 °C.
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Una comparacion de la capacidad de adsorcion de CO2z de las NFC con otros materiales
de carbono y silices SBA-15 permite concluir que las NFC son materiales eficientes
para la captura de CO2. Con una capacidad de adsorciéon de CO2 de ~2.3 mmol de
CO2/g de adsorbente (~100 mg de CO2/g de adsorbente), las NFC sobresalen de
materiales de carbon activado y silices con tratamientos quimicos. Tal es el caso de los
materiales sintetizados por i) Kim et al. [133] con capacidades de 2.5 mmol de COz/g
de adsorbente para nanofibras de carbono activadas con urea (adicionada para
incrementar las especies de nitrogeno), 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 area superficial especifica entre 800 y 2200 m?/g, iii) Shafeeyan et al
|134] modificaron quimicamente carbones activados con amonio, los resultados que
obtienen fluctian entre 40 y 80 mg de CO2/g de adsorbente, iv) Wang et al. [135]
obtienen capacidades de adsorcién 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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CAPITULO V. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

5.1 Conclusiones generales

Las nanofibras de carbono dopadas con nitrégeno y alta area superficial, estan siendo
ampliamente estudiadas como potenciales electrocatalizadores en la electroreduccién
de oxigeno para celdas de combustible y como adsorbentes en la captura de COz2. Sin
embargo, la adicién de los grupos funcionales de nitrégeno o el aumento del area
superficial especifica son realizados post sintesis, lo que ocasiona cambios
estructurales y morfolégicos en las nanofibras. Por este motivo, en la investigacion
consignada en esta tesis, se emple6 una estrategia experimental de una sola etapa,
aprovechando los materiales de partida para la NFC. Esto se logré mediante el uso de
poliacrilonitrilo (PAN) como polimero precursor y electrohilado para el proceso de

generacion de nanofibras.

Estrictamente hablando del dopaje con nitrégeno, del contenido total de la molécula
de PAN, una proporciéon de aproximadamente 25 % corresponde a nitrégeno
(presente como grupo funcional (C =N)) y mediante un tratamiento térmico
adecuado es posible preservar un porcentaje, transformado en diferentes especies de
nitréogeno: piridinico, pirroélico, piridona, cuaternario/grafitico. Estas especies son las
responsables de mejorar la actividad electrocatalitica de las nanofibras. Un
tratamiento térmico adecuado para las nanofibras de PAN no sélo contribuye en el

contenido de nitrégeno, también mejora el area superficial especifica.

En primer lugar, mediante un analisis adimensional y superficies de respuesta, se
eligieron los valores de los parametros que influyen en el proceso de electrohilado de
las nanofibras de PAN como son: concentracion de la solucién 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 seleccioné la
temperatura de estabilizacion de las NFPAN que conserva la estructura y morfologia

de las NFC, siendo 280 °C la temperatura adecuada.
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Finalmente, se evalu6 el efecto de la temperatura de carbonizacién sobre la
microporosidad y la presencia o ausencia de las diferentes especies de nitréogeno para
su aplicacién en dos procesos fisicoquimicos: electrorreduccién de oxigeno y
adsorcion de COz. Para ello, se propusieron cinco temperaturas, 600, 700, 800, 900 y
1000 °C. El incremento en la temperatura de carbonizaciéon aumento: i) el grado de
grafitizacidn, ii) la microporosidad, iii) el area superficial especifica y iv) el contenido
de carbono en las NFC. Simultaneamente, la modificacion de la temperatura de
carbonizacién favorece la presencia de algunas especies de nitrogeno. Por ejemplo,
temperaturas menores a 800 °C predominan los nitrégenos piridinicos y a
temperaturas superiores a los 800 °C predominan los nitrogenos
cuaternarios/grafiticos. Los materiales carbonizados a 900 y 1000 °C presentan una
mayor cantidad de nitrégenos cuaternarios/grafiticos, responsables de mejorar la

actividad electrocatalitica en la RRO para celdas de combustible.

En el caso de la electrorreducién de oxigeno, es importante el contenido porcentual de
las especies grafitico/cuaternarias, pero es mas importante que estas especies se
encuentren en una cantidad mayor con respecto a las otras, ya que esto promueve una
actividad electrocatalitica 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 adsorcién de COz; en estos materiales existe un

proporcién equivalente entre nitrégenos piridinicos y cuaternarios/grafiticos.
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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)

2)

3)

Utilizar el material con las mejores propiedades electrocataliticas, estabilizado
a 280 °C y carbonizado a 900 °C, para realizar un ensamble en una celda de

combustible.

Las NFC fueron probadas preliminarmente como material anédico en baterias
ion 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 bateria; 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 nimero de ciclos carga/descarga.

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
adsorcion de los materiales carbonizados a 600 y 700 °C. Para ello, retomar las
conjeturas planteadas como: i) la afinidad de la molécula del nitr6geno 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

laminas de carbono.
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ANEXOS

ANEXO A. TECNICAS DE CARACTERIZACION
A.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electréonica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar la
morfologia de materiales sélidos de todo tipo (metales, ceramicos, polimeros,
biolégicos, etc.), con excepcion de muestras liquidas [137]. Para el anélisis
morfoldgico, las muestras se montaron sobre una cinta conductora de carb6n de doble
cara en un portamuestra de aluminio. Posteriormente se observaron en un
microscopio electréonico de barrido JEOL JSM-6010LA a 20 kV de voltaje de
aceleracion en condiciones de alto vacio a 2000X y 10000X. Se utilizé un detector de
energia dispersiva (EDS) acoplado al SEM para realizar el analisis semicuantitativo y
de distribucion de elementos en la superficie de las muestras. Las imagenes se

procesaron en el Software InTouchScopeTM.

A.2 Microscopia Electréonica de Trasmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) permite estudiar todo tipo de
materiales siempre y cuando cuenten con la preparacion adecuada y tengan
dimensiones nanométricas o incluso sub-micrométricas [138]. Por sus caracteristicas,
es una herramienta importante para la caracterizaciéon estructural de materiales
nano-estructurados, de los cuales se puede obtener no sélo informacién morfolégica,
sino también cristalografica y de composicion quimica con la ayuda de Ila
espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS). Para la preparacion de la
muestra, 1 pg de NFC fue disuelto en 1 mL 2-propanol y sumergida en un bafio de
ultrasonido (sonicador Branson 2800) durante 15 min para lograr una mejor
dispersion del material. Finalmente, una gota de esta dispersion es colocada sobre una
rejilla filmada con carbono y se deja secar durante 24 horas para su posterior analisis.
Los analisis TEM fueron realizados en un equipo de Microscopia Electrénica de
Transmision de Resolucion Atémica, JEOL modelo JEM-ARMZ200CF, con voltajes de

aceleracion de 80 - 200kV, utilizando un cafién de electrones de catodo frio (Cold
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Field Emission Gun, CFEG) y un corrector de aberraciéon esférica CEOS para el modo

STEM, lo que permiti6é obtener imagenes de alta resolucidn.

A.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica proporciona informacién acerca de los procesos de degradacion térmica
de las muestras. La cantidad de masa perdida, la temperatura a la que se produce
dicha degradacién, asi como la entalpia de reaccién 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
calefaccién de 5 °C/min en un intervalo de 40 a 900 °C, utilizando flujo de nitrégeno y

flujo de aire.

A.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica de gran utilidad en la caracterizacion de
materiales, permitiendo estudiar estructuras periédicamente ordenadas a escala
atémica. Las sefales de difracciéon obtenidas se obtienen en forma de picos con una
determinada posicidn, anchura y area. La intensidad de cada una de estas sefiales
dependera de la concentracion que exista de la fase cristalina a la que corresponde, ya
que ésta genera la reflexion. 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 difracciéon detectados [140]. Los difractogramas de Rayos X de las fibras de
carbono se obtuvieron en un equipo Bruker D8 Advance del laboratorio de Ingenieria
Quimica, empleando radiacién monocromatica CuKa, con una longitud de onda de

1.54 A, en la regién de altos angulos (5.0° a 70.0° 26).

A.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta estandar no destructiva en la
caracterizacion de carbono cristalino y amorfo. Los espectros Raman se obtienen al
irradiar una muestra con una potente fuente laser de radiaci6n monocromatica 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

laser, longitud de onda 532.1 nm, objetivo x100, 15 acumulaciones de 60 s en la region

de 50 a 1850 cmL.

A.6 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) consiste en medir la respuesta de un
material (so6lido, liquido o gaseoso) cuando se hace incidir una radiacion
electromagnética, la cual al ser absorbida excita el estado basal del material a niveles
vibracionales superiores. La regién 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 cm1; IR lejano: 400-10 cm1, siendo en el IR medio donde se
llevan a cabo la mayoria de las aplicaciones analiticas 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 Adsorcién de vapores

La adsorcion de N2 y CO2 permite medir algunas de las propiedades estructurales de
las nanofibras de carbono, como: area superficial especifica, volumen total de
adsorcion y diametro promedio de poros [87]. La adsorcidn de nitrogeno se realiz6 en
el equipo Micromeritics ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer. La adsorcion
de CO:2 fue realizada en un equipo de Quantachrome Autosob 1, con la adaptacion de
un refrigerante re-circulador para controlar la temperatura de 0 °C. Ambos equipos
ubicados en el area de Fisicoquimica de Superficies de la Universidad Auténoma
Metropolitana - Iztapalapa. Para la determinacidon del area superficial especifica se
utilizara el método BET, siguiendo las consideraciones hechas por Rouquerol [88].
Para el célculo de la distribucién de tamafio promedio de poros se hard uso de los
modelos con los que cuenta el software Autosorb 1: Teoria 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 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X es una de las técnicas de
caracterizacién de superficie mas poderosas que existen. Esta técnica espectroscopica
permite detectar cualquier elemento, a excepcion del H y el He, presente en la
superficie a una profundidad no mayor a 8 a 10 capas atémicas con una resolucion
espacial £ 6 mm. Los limites minimos de deteccién se encuentran en el intervalo de
0.1 a 0.5 por ciento en peso dependiendo del elemento. Cuenta con un sistema de
compensacion de carga por flujo de argén para analizar muestras no conductoras y
una platina para andlisis angular en el intervalo de + 60° con respecto a la superficie
de andlisis. Proporciona informacién cualitativa y/o cuantitativa de los estados de
oxidacion de las capas mas externas de un sélido [142]. El analisis XPS se realizé con
un espectrémetro Thermo Scientific K-alpha usando fuente de radiacion
monocromatica AlKa (1487 eV). La presion de la base del instrumento fue de 1 x 10-°
mbar. Los espectros de alta resoluciéon de los elementos objetivo se coleccionaron
usando un area de andlisis de 400 pum? a una energia de 20 eV, con una resolucién de
0.6 eV. El andlisis cuantitativo se llevd a cabo utilizando espectros promedio
acumulados de diferentes regiones de muestra. Los datos se analizaron utilizando
Thermo Avantage v5.932. Los espectros de alta resolucion se desconvolucionaron

usando una combinaciéon de Gaussiana-Lorentziana.

A.9 Voltamperometria ciclica y de barrido lineal

La voltamperometria es una técnica electroquimica en las que se aplica un
determinado potencial eléctrico a un electrodo de trabajo sumergido en una
disolucién que contiene una especie electroactiva y se mide la intensidad de corriente
que circula por este electrodo. La intensidad medida es funcién del potencial aplicado
y de la concentraciéon de la especie electroactiva presente. Esta técnica permite el
estudio de las reacciones cataliticas, pardmetros de reversibilidad de los sistemas,
calculo de la cantidad de especies que se oxidan o reducen, entre otros. Segun el tipo

de barrido que se realice se distinguen varias técnicas, dentro de las mas usuales
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voltamperometria ciclica y voltamperometria de barrido lineal [143]. Las mediciones
electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres electrodos, con tres
componentes que consisten en: un electrodo de trabajo (carbdn vitreo), una barra de
grafito y un electrodo de referencia (electrodo calomelano saturado, SCE); como
electrolito se utilizé una solucién de 0.1 M KOH. Todos los experimentos se realizaron

en un potenciostato/galvanostato PARSTAT modelo 2273.

El electrodo de trabajo, una varilla de carbén vitreo con 4 mm de didmetro, fue
montado en un soporte intercambiable en un equipo Pine Instruments, revestido con
la pintura preparada del catalizador. La pintura se prepar6 con base al siguiente
procedimiento: 1.0 mg de NFCs se dispersaron ultrasénicamente durante 30 minutos
en 20 pL de una soluciéon LIQUION (Nafion 4.95-5.05 % en peso, agua 20 % en peso y
alcohol 75 % en peso) y 130 pL de alcohol isopropilico para obtener una suspension
homogénea de color negro. De esta mezcla se tomaron 20 pL y fueron adicionados
gota a gota sobre la superficie del carbdn vitreo, el cual previo a cada experimento fue
limpiado utilizando polvo de alimina 0.05 um de didmetro 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 voltamperometria, el electrolito fue burbujeado con
nitrogeno durante 15 min, con el fin de eliminar el oxigeno en la solucidn.
Posteriormente se realizo una curva de potencial a circuito abierto (OCP - Open
Circuit Potential) en presencia de nitrégeno y consecutivamente en presencia de
oxigeno, hasta que la curva de OCP alcanzo el equilibrio. La reaccion de reduccion de
oxigeno se evalud con un electrodo de disco rotatorio (RDE - Rotating Disk Electrode)
a diferentes velocidades de giro (100 - 1600 rpm) mediante voltamperometria de
barrido lineal (LSV - Linear Sweep Voltammetry) con una velocidad de barrido de 5
mV/s en una solucién de KOH 0.1 M, saturada en oxigeno. Para todas las mediciones,
el potencial fue convertido al potencial del electrodo de hidrégeno reversible (RHE -

Reversible Hydrogen Electrode) [144].

133



ANEXO B. Clasificacion de las isotermas de fisisorcion y de ciclos
de histéresis

B.1 Isotermas de fisisorcion

Las isotermas de adsorcion se clasifican principalmente en seis tipos, con
subdivisiones en las isotermas Tipo Il y IV como se ilustran en la Figura B.1. Esta
clasificacion permite definir si un material es microporoso, mesoporoso o
macroporoso, asi como también si la interaccion entre el adsorbato y adsorbente es
débil o fuerte. A continuacion se muestran los seis tipos de isotermas aceptadas por la

IUPAC y una breve descripcién de cada una [87].
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Figura B.1 Clasificacién de las isotermas de fisisorciéon. Fuente: Thommes et al. [87].
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Isoterma Tipo I: S6lidos microporosos.

Las isotermas reversibles Tipo I estdn dadas por sélidos microporosos que tienen
superficies externas relativamente pequeias, por ejemplo, algunos carbonos
activados, zeolitas de tamiz molecular y algunos 6xidos porosos. La isoterma es
concava respecto al eje de la presion relativa (P/P?), aumenta rapidamente a bajas
presiones (P/P%<1x10-3) y posteriormente se aproxima a un valor limite P/P? - 1. El
aumento abrupto en la capacidad de adsorcién 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
adsorcion de Nitrégeno (77 K) y Argon (87 K), las isotermas Tipo I (a) estan 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 tamafio de poro en un intervalo mas amplio que incluye microporos mas anchos y

posiblemente mesoporos estrechos (d<~ 2.5 nm).

2) Isoterma Tipo II: S6lidos macroporosos o no porosos.

Las isotermas reversibles Tipo II se obtienen mediante la fisisorciéon de la mayoria de
los gases en adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma es el resultado de la
adsorcion mono-multicapa ilimitada hasta una alta presion 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
mas gradual, es decir, un Punto B menos distintivo, indica un solapamiento de la

cobertura de monocapa y el inicio de la adsorciéon de multicapas.

3) Isoterma Tipo III: Interaccion débil entre gas y sélido no poroso.

En el caso de una isoterma Tipo III, no hay Punto B y, por lo tanto, no hay formacién
de monocapa identificable; las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente
débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas favorables
en la superficie de un s6lido no poroso o macroporoso. Es convexa respecto al eje de la

presion relativa en todo el intervalo de presion.
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4) Isoterma Tipo IV: Sélidos mesoporosos.

Las isotermas Tipo IV son caracteristicas de adsorbentes mesoporosos, por ejemplo,
geles de oOxido, adsorbentes industriales y tamices moleculares mesoporosos. El
comportamiento de adsorciéon en mesoporos esta determinado por las interacciones
adsorbente-adsortivo y por las interacciones entre las moléculas en el estado
condensado. En este caso, la adsorcidbn mono-multicapa inicial en las paredes de
mesoporos, toma la misma ruta que la parte correspondiente de una isoterma Tipo II,
seguida de la condensacion de poros. La condensacion de poros es el fen6meno por el
cual un gas se condensa a una fase liquida, en un poro a una presién “P” menor que la

presion de saturacion “P9” del liquido [94,125].

En el caso de una isoterma Tipo [Va, el ciclo de histéresis se debe a que el proceso de
llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar.
Esto ocurre cuando el ancho del poro excede el ancho critico, que depende del sistema
de adsorcion y la temperatura, por ejemplo, para la adsorcién de Nitrégeno y Argéon en
los poros cilindricos, la histéresis comienza a ocurrir en poros mas amplios que ~ 4
nm [94,95,145]. Con los adsorbentes que tienen mesoporos de menor tamafo, se
observan isotermas del Tipo IVb completamente reversibles. En principio, las
isotermas de Tipo IVb también vienen dadas por mesoporos conicos y cilindricos que

se cierran en el extremo conico.

5) Isoterma Tipo V: Interaccion débil entre gas y s6lido mesoporoso.

A bajas presiones relativas, la forma de la isoterma Tipo V es muy similar a la isoterma
Tipo Ill y esto puede atribuirse a interacciones adsorbato-adsorbente relativamente
débiles. La presencia del ciclo de histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado
y vaciado de los poros. Por ejemplo, se observan isotermas Tipo V para la adsorcién de

agua sobre adsorbentes microporosos y mesoporosos hidrofébicos.

6) Isoterma Tipo VI: Isoterma escalonada.
La isoterma escalonada reversible Tipo VI es representativa de la adsorcién 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 Argén o Kriptén a bajas temperatura en carbones

negros grafitizables.

B.2 Histéresis de adsorcion

Los ciclos de histéresis que se encuentran en el intervalo de la multicapa de las
isotermas de fisisorcién mostradas en el apartado B.1, generalmente estan asociados
con la condensacién capilar. Esta forma de histéresis se puede atribuir a la adsorcién
metaestable y/o efectos de la red. En un poro cilindrico, abierto en ambos extremos, la
condensacion 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
adsorcion del ciclo de histéresis no esta en equilibrio termodindmico. Como la
evaporacién no implica nucleacién, la etapa de desorcién es equivalente a una
transicion reversible de liquido a vapor. Por lo tanto, si los poros se llenan de liquido
condensado, el equilibrio termodindmico se establece en la rama de desorciéon

[94,125,145].

En estructuras mas complejas, la curva de desorcion a menudo depende de los efectos
de red y diversas formas de bloqueo de poro. Estos fendmenos 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 didmetro variable. Durante el proceso
de adsorcion, los poros mas anchos se llenan primero y permanecen llenos durante la
desorcién hasta que los poros pequefios (cuellos) se vacian a presiones mas bajas. En
una red de poros, la presiéon de desorcién depende del tamafio y la distribucion
espacial de los cuellos. Si los didametros del cuello no son tan pequeios, la red puede
vaciarse a una presion relativa correspondiente a un umbral de percolacion
caracteristico. Posteriormente, se puede obtener informacion util sobre el tamafio del

cuello a partir de la curva de desorcién de la isoterma.
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Poro Cuello

Figura B.2 Capilar de didmetro variable.

En general, durante el proceso de adsorcidn, el capilar se llena por completo al llegar a
la presion correspondiente al tamafio del interior del poro, pero durante la desorcion
se vacia por completo al reducirse la presién al valor correspondiente al tamafno del
cuello. Esta diferencia entre la presion de llenado y la presion 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 linea punteada significa que los ciclos de
histéresis, a bajas presiones, no necesariamente tienen que coincidir la CLA con la
CLD, esto dependera de cada material y gas utilizado para la adsorcion. Dependiendo
del tipo de histéresis que presente la isoterma, este da una idea de qué tipo de poros

presenta el material evaluado.

Cantidad adsorbida ———

Presion relativa ————
Figura B.3 Clasificacion de los tipos de histéresis. Fuente: Thommes et al. [87].
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Tipo H1

El ciclo de histéresis Tipo H1 es caracteristico 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 minimos y el ciclo estrecho e
inclinado (curvas de adsorcion y de desorcion practicamente verticales y paralelas), es

debido a la condensacién retardada en la curva de adsorcion.

Tipo H2

Los ciclos de histéresis Tipo H2 estan dados por estructuras de poro mas complejas,
en las que los efectos de red son importantes. La curva de desorcién muy inclinada,
que es un rasgo caracteristico de los ciclos Tipo H2(a), puede atribuirse a la
obstruccion/percolacionE de poros en un intervalo estrecho de cuellos de poros,
dando lugar a la evaporacién inducida por cavitacién, e.g. geles de silice, vidrios
porosos y algunos materiales mesoporosos ordenados como SBA-16 y KIT-5. El ciclo
Tipo H2 (b) también esta asociado con el bloqueo de poros, pero la distribucién de
tamanos del ancho del cuello es ahora mucho mayor. Se han observado ejemplos de
este tipo de ciclos de histéresis con espumas de silice meso-celulares y ciertas silices

mesoporosas ordenadas después del tratamiento hidrotérmico.

Tipo H3

Hay dos caracteristicas distintivas del ciclo de histéresis Tipo H3: (i) la curva de
adsorcion se asemeja a una isoterma de tipo Il y (ii) el limite inferior de la curva de
desorcién normalmente se encuentra en la P/P? inducida por la cavitacion. Los ciclos
de este tipo estan dados por agregados no rigidos de particulas similares a placas, por
ejemplo, ciertas arcillas; aunque también pueden tener su origen en una red de

macroporos que no estan completamente llenos (condensacién incompleta).
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Tipo H4:

En los ciclos de histéresis Tipo H4, la curva de adsorcién es una mezcla de las
isotermas Tipos [ y Tipo II, la cantidad adsorbida mas 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 so6lidos 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, silices con plantilla hexagonal tapadas.

Como ya se menciond, la caracteristica comun de los ciclos Tipo H3, H4 y H5 es la
reduccién brusca de la curva de desorcidén. En general, esto se ubica en un intervalo
estrecho de P/P? para el adsorbente y a temperatura particulares, en el caso de

nitréogeno a 77 K, el intervalo en presion relativa es entre ~0.4 y 0.5.
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electrocatalysts; however, the KOH electrolyte is prone to
degradation caused by the formation of carbonate/bicarbon-
ate (CO3/HCO3) which also affects the electrocatalysts surface
by blocking the pores, disrupting and destroying the active
layers [3]. Replacing the aqueous electrolyte with alkaline
anion-exchange membranes presents an appealing combi-
nation of alkaline conditions (facile electrokinetics) and the
advantages of a solid thin membrane (simple all solid-state
construction), thus making Anion-exchange membrane fuel
cells (AEMFC) one of the most interesting fuel cell systems [4].
AEMFC electrodes share a common characteristic with other
fuel cell electrodes; they are primarily composed of an active
phase and a support. The support provides high surface area
for the electrochemical reactions to occur, and the formation
of a path for the transport of electrons and reactive species to
the catalytic site. The support should possess: high surface
area, nanoscale morphology and good electric conductivity
[1,2]. Carbon Nanofibers (CNFs) fulfill most of these charac-
teristics, they are filamentous materials mainly composed of
hexagonal networks of carbon atoms with sp? hybridization,
formed with graphene sheets to obtain fibers of 100—300 nm in
diameter and lengths of several hundred nanometers and
even microns, depending, on the orientation of the graphene
sheets and on the synthesis method. For instance, Ni and Pt
nanoparticles supported on CNFs [5—8] have provided
increased activity, selectivity and high durability in hydroge-
nation reactions, mainly owed to their high mechanical
strength and chemical inertness. Many attempts have been
made to replace the active phases and/or supports, while
increasing the electrochemical properties and diminishing
the electrode cost; unlike PEMFC electrodes, AEMFC's do not
use Pt electrocatalysts; but still require the aid of less noble
nanoparticles to work adequately [9—11]. Although CNFs
already present most of the characteristics that a FC electrode
should possess, they lack the presence of active sites for the
electrochemical reactions to occur. Recently, a very inter-
esting wuodification route for carbonaceous imaterials has been
reported, this consists on the adjustment of the electronic
structure of graphitic materials via the introduction of dop-
ants such as nitrogen or boron. The substitution of carbon
atoms with dopants, substantially modifies the CNFs surface
properties, increasing the catalytic activity for the fuel cells
reactions in comparison to non-doped structures [12—15]. In
this sense, the formation of doped carbunacevus structures
results in a low-cost material with a high potential as active
phase for AEMFC electrodes.

The most common CNFs synthesis method is electro-
spinning from polymeric solutions, it involves the application
of a high voltage between the needle tip and the target, when
the electric field intensity is higher than the surface tension,
the polymer solution is ejected into the collector in the form of
a very fine line. On the way to the collector, the solvent
evaporates while the polymer chains are intertwined forming
nanofibers which are deposited on the collector in the form of
a nano-web [16—23]. Polyacrylonitrile (PAN) is one of the
polymers most commonly used as precursors; the PAN
molecule consists of large molecular chains of carbon, nitro-
gen and hydrogen forming a stair-like structure. Once the fi-
bers are formed the transformation to a CNFs occurs by a
calcination process, the control of the calcination conditions

dictate their final properties. Two heat treatments make up
the calcination process [24—28]: i) stabilization under an
oxidizing atmosphere, and ii) carbonization under an inert
atmosphere. On the former, the fibers are treated to 553 K, in
order to promote cyclization and partial dehydrogenation,
while keeping the fibrous structure of the system; on the later,
the CNFs are finally obtained by heating above 873 K, in this
stage the carbon content grows, resulting in the formation of
amorphous and crystalline phases. During the transformation
of PAN nanofibers to carbon nanofibers, various studies have
shown that the stabilization process in the presence of oxygen
produce carbonyl groups [29]; while during the carbonization
stage, different nitrogen species are formed: N-6 (pyridine-N),
N-5 (pyrrolic-N), N-X (pyridine-N-oxide) and N-Q (quaternary-
N or graphitic-N) [28]. Therefore, the control of the variables
during nanofibers formation, stabilization and carbonization
might provide a structure with the specific properties i.e. the
introduction of nitrogen as dopant, which is capable to cata-
lyze the fuel cell reactions. Although the inclusion of dopants
in graphitic structures such as CNT's [30] and graphene [31],
has been previously attempted, the methods of synthesis are
very complicated, while the synthesis of CNFs is a highly
scalable method [17—19,23,32]. On the other hand Nitrogen
doped carbon nanofibers have also been reported [33—36];
however the utilization of two steps methods (first carbon
fiber formation and then doping) and specific atmospheres
complicates the production method while simplified, low
energy, scalable methods are highly preferred. In this work,
we synthesized Nitrogen doped CNFs by a simplified method,
we performed an extensive characterization of the effect of
the carbonization temperature on their structural and physi-
cochemical properties and, finally we studied the effect of
their properties on their catalytic activity towards the Oxygen
Reduction Reaction (ORR) in alkaline conditions in order to
find the optimum carbonization temperature that maximizes
the electrocatalytic activity.

Materials and methods
Materials

Polyacrylonitrile (PAN) was obtained from Aldrich and used
without  further  purification. The  99.8%  N,N-
dimethylformamide anhydrous (DMF) was purchased from
Sigma-Aldrich. LIQUION solution LQ-1105 1100EW 5 wt.% was
acquired from Ion Power, Inc. and KOH was acquired from
Sigma-Aldrich.

CNF preparation

The 10 wt.% PAN/DMF mixtures were stirred at 343K for 6 h in
order to obtain homogeneous solutions. The electrospinning
apparatus was set at a 15 kV voltage between the tip and
collector. The tip to collector distance and flow rate were fixed
at 10 cm and 0.5 mLh ™, respectively. Subsequently, the PAN
nanofibers were stabilized at 553 K for 30 min with a heating
rate of 5 K/min under ai: atmusphere and carbonized at 873,
973, 1073, 1173, and 1273 K under nitrogen atmosphere,
the resulting materials were labelled P10M873, P10M973,
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P10M1073, P10M1173 and P10M1273, respectively. During the
carbonization process, the heating rate was 5 K/min up to
desired carbonization temperature in which the temperature
was kept constant during 2 h.

Physicochemical characterization

The crystal structure of the fibers during the different stages of
conversions was investigated by X-Ray Diffraction (XRD) and
Raman spectroscopy. XRD analysis was obtained on a Bruker
D8 Advance, using monochromatic CuKx« radiation with a
wavelength of 1.54 A in the low angle region (10° to 80° in the
20 scale). Raman spectra of carbon fibers was obtained
through a Horiba Jobin Yvon T64000 microspectrometer, using
a 532.1 nm excitation wavelength, 20 mW power and 100x
microscope objective, in the region of 50 and 1850 cm™*. The
textural properties of the samples were determined by Ni-
trogen adsorption, the measurements were performed on a
Micromeritics ASAP 2020 system at the liquid nitrogen tem-
perature (77 K), the samples were degassed at 473 K under
vacuum. The specific surface area of the samples was calcu-
lated by using the multiple-point Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method [37] in the relative pressure range p/
p® = 0.05—0.25. Pore size distribution curves were computed
with non-local density functional theory (NLDFT) [38]. Pore
volumes were determined at p/p° value of 0.95 (using Gurvich
rule) [39]. Scanning Electron Microscopy (SEM) was used to
determine the morphology and diameter of the synthesized
matenals. This analysis was performed on a LEO 1450 VP
electron microscope, operated at an acceleration voltage of
15 kV.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed
with a Thermo Scientific K-alpha spectrometer using mono-
chromatic radiation AlKa source (1487 eV). Instrument base
pressure was 1 x 1072 mbar. The high-resolution spectra of
the target eleinents were collected using an analysis area of
400 pm? at pass energy of 20 eV, with a resolution of 0.6 eV.
The signal of Cls (248.6 eV) was considered as reference to
correct charging effects. The quantitative analysis was carried
out using average spectra collected from different sample re-
gions. The data were analyzed using Thermo Avantage v5.932.
High resolution spectra were deconvoluted using Gaussian-
Lorentzian mixed functions.

Electrochemical characterization

Electrochemical measurements, cyclic voltammetry (CV) and
linear sweep voltammetry coupled to a rotating disk electrode
(RDE) were carried out in a conventional three-electrode one
compartment cell consisting of the electrode to be tested
(working electrode), a graphite rod (counter electrode) and a
reference electrode (saturated calomel electrode, SCE), the
electrolyte consists of a 0.1 mol L' KOH solution. The working
electrode was a glassy carbon rod (4 mm in diameter) moun-
ted in an interchangeable holder (Pine Instruments), and
coated with the as-prepared catalyst ink. The ink was pre-
pared according to the following procedure: 1.0 mg of CNFs
was dispersed ultrasonically for 30 min in 20 puL of a LIQUION
solution (Nafion 4.95-5.05 wt.%, water 20 wt.% and alcohol
75 wt%) and 130 uL of isopropyl alcohol to obtain a

homogenous black suspension. Then, 20 uL of the mixture
was added dropwise onto the surface of the glassy carbon
surface, which was polished before each experimient with
0.05 um diameter alumina powder and washed with a mixture
of absolute alcohol and water. For all the experiments the
catalyst loading was about 0.13 mg. All the experiments were
performed using a potentiostat/galvanostat PARSTAT model
2273.

Before the CV experiments, the electrolyte was bubbled
with nitrogen for 15 min, and the current-potential curve was
recorded in the presence of nitrogen and then in oxygen
saturated electrolyte. The ORR activity was evaluated in
rotating disk electrodes (100—1600 rpm) by linear sweep vol-
tammetry (LSV) with a scan rate of 5mV s " in a 0.1 mol L™?
KOH solution saturated with oxygen. For all measurements,
the potential was converted to the reversible hydrogen elec-
trode (RHE) [40].

Results and discussion
Characterization of the CNFs

SEM, XRD and Raman results

Fig. 1 depicts SEM images of fresh PAN nanofibers (Fig. 1a), the
nanofiber structure is readily visible; the nanofibers are
several micrometers long and very thick, the intertwined
structure is also observed. After the calcination process at
(1273 K) the nanofibers break into small pieces and the
diameter diminishes (Fig. 1b and c); however the fibrous na-
ture is preserved and the diameter is around 100 nm while the
length varies from 1 to 100 um. As general rule, as the calci-
nation temperature increases, the length and diameter of the
nanofibers decreases, which might have an effect on the area
and related structural properties, as discussed on the
following sections.

Fig. 2 shows the diffractograms of the CNFs obtained at the
different carbonization temperatures. The signal at 25° in 26
corresponds to the graphitic (002) planes [20,41], the high
amplitude of the peak between 5° and 35° in 20 indicates a
high degree of amorphicity on the graphene sheets. It should
be noted that as the carbonization temperature increases the
width of the signal at 25° in 20 decreases. Thus, the XRD re-
sults indicates that as the carbonization temperature is
increased, the graphitization of the material is promoted; such
behavior is corroborated by a better definition of the (100)
peak, attributed to the lateral extent of graphitic domains.

The Raman spectra for all samples (Fig. 3) exhibit two
peaks, centered at 1360 cm™* and 1600 cm™?, they are kuowan
as D and G peaks, respectively. The first peak is attributed to
disordered carbon films while the second one is attributed to
the presence of graphitic type ordered structures. As the
carbonization temperature is increased the intensity of the D
band decreases, while the intensity of the G band increases.
This behavior is related to a better ordering of the carbon
layers, i.e. better graphitization, in direct agreement with XRD
experiments. The higher graphitization degree obtained in
P10M1273 is caused by the higher calcination temperature,
which promotes the crystallization process, releasing
hydrogen and nitrogen as gaseous sub products. Chan Kim
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Fig. 1 — SEM images (a) PAN nanofibers, (b) and (c) carbon nanofibers carbonized at 1273 K.
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Fig. 2 — X-Ray diffraction patterns of carbon nanofibers
carbonized at: (a) 873 K; (b) 973 K; (c) 1073 K; (d) 1173 K; and
(e) 1273 K.
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Fig. 3 — Raman spectra of calcined CNFs at: (a) 873 K; (b)
973 K; () 1073 K; (d) 1173 K; and (e) 1273 K.

et al. [41] describe that the relative intensity ratio of the D-
band to the G-band, Ip/Ig = R, depends on both the degree of
graphitization and the alignment of the graphitic planes, the
Ip/1g ratio was calculated with the area under the curve for
each of the peaks [41,42]. Also, the R-value is sensitive to the
ratio of the concentration of graphite edge planes and/or
crystal boundaries relative to standard graphite planes, i.e. the
lower the R-value, the higher the amount of sp? (graphite)

clusters on the sample [41]. The R-value of CNFs decreases
with the increase in carbonizativn ternperatuce (Fig. 2), rep-
resenting the transformation of disordered carbon into
graphitic carbons during the carbonization process.

Nitrogen udsorption results

Fig. 4 presents the nitrogen adsorption isotherm of the ma-
terial carbonized at 1273 K. Based on IUPAC classification, this
is a type IV isotherm with H4 hysteresis cycle [39], which is
characteristic of micro-mesoporous carbons. Note that at low
pressures the nitrogen adsorption is mainly due to micro-
pores; meanwhile at pressures greater than 0.35 in relative
pressure, there is a cycle of hysteresis due essentially to the
presence of mesoporosity. The inset in Fig. 4 reports the pore
size distribution function (PSD) calculated via non-local den-
sity functional theory method from nitrogen adsorption data.
It is observed the existence of both, micropores (0.5-2.0 nm)
and mesopores (2.0—4.0 nm); although, it is clear that the
microporosity is predominant. The textural properties of the
synthetized carbon nanofibers are summarized in Table 1. The
specific surface areas were 247, 350, 515, 627, and 651 ng’l
for P10M873, P10M973, P10M1073, P10M1173, and P10M1273,
respectively. Thus the increasing of the carbonization tem-
perature promotes larger surface area; moreover, the total
pore volume is increased, ranging from 0.14 to 0.34 cm®g " for
P10M873 and P10M1273, respectively. Besides, it is itnportant
to note that for all prepared materials, 80% of the porous
volume corresponds to micropores, these results are similar to
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Fig. 4 — Nitrogen adsorption-desorption isotherm of PAN
nanofibers carbonized at 1273 K (P10M1273).
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Table 1 — Textural properties of carbonized CNF's at
varying temperatures

Sample ag (BET) Vp VMEeso Vmicro %
label  (m®g™) (cm® g™ (cm?® g™ (cm? g~?) Micropores
volume
P10M873 247 0.14 0.03 0.11 78
P10M973 350 0.19 0.03 0.16 84
P10M1073 515 0.27 0.03 0.24 89
P10M1173 627 0.33 0.04 0.29 88
P10M1273 651 0.34 0.04 0.30 88
ag (BET) = BET specific area; V,, = pore volume (p/p° = 0.95); Vyeso =

mesopores volume; Vycro = micropores volume.

data reported by other authors [43—45]. Thus, it is observed
that: i) when carbonization temperature goes from 873 to
1073 K, the micropore volume increases, and ii) for tempera-
tures beyond 1073 K, the rnicropore volume remains practi-
cally constant.

XPS characterization
Fig. 5 presents the XPS survey spectrum for the material
P10M1273. This technique was employed to evaluate the
proportion of carbon, nitrogen and oxygen contained on the
surface of CNFs. It is pertinent to mention that the obtained
shape of all XPS spectra is similar, with variations in mass
percentages of carbon, nitrogen and oxygen. The material
carbonized at 873 K presents the highest amount of nitrogen
species; therefore, the increment on carbonization tempera-
ture decreases the nitrogen species, and rises the carbon
weight percentage, while the amount of oxygen species re-
mains constant (cf Table 2), i.e. the calcination process is
unable to remove oxygen species on the borders of the CNFs.
The different possibilities for nitrogen groups in CNFs are
shown in Fig. 6, those groups have been previously analyzed
by XPS experiments. Table 3 presents a set of binding energies
(eV) reported for similar materials: carbon nanofibers, carbon
nanotubes, purvus carbun, graphite, and graphene. The data
in Table 3 is used to perform the deconvolution of the different
nitrogen groups existing in the CNFs. Fig. 7 shows the high-
resolution XPS spectra in the N1s region of the P10M1273.
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Fig. 5 — XPS survey spectrum of the PAN nanofibers
carbonized at 1273 K (P10M1273).

Table 2 — XPS experiments: weight and atomic
percentage of the elemental analyses and
electrochemical properties of the synthesized samples.

XPS survey Electrochemical

properties
C1ls N 1s O1s OCP/Vi(mAcm™?)
wt.%/at.% wt.%/at.% wt.%/at.% (RHE)®> @ 0.75V
(RHE)?

P10M873 78/81.2 15/13.5 6/4.7 0.81 0.02
P10M973  82/84.6 13/11.5 5/3.8 0.88 0.18
P10M1073 85/87.4 9/7.9 6/4.6 0.92 0.33
P10M1173  90/91.8 5/4.3 5/3.8 0.96 0.82
P10M1273  91/92.6 5/4.3 4/3.1 0.97 1.01

* From RDE experiments in Supplementary information Fig. S1.

Seven binding regions can be assigned to the different nitro-
gen groups (peaks), these peaks could be assigned to: i) re-
sidual PAN (397.8 eV), ii) pyridine-N (398.8 eV), iii) cyanide
functional group, C=N (399.5 eV), iv) pyrrolic-N/pyridone
(400.5 eV), v) quaternary-N or graphitic-N (401.8 eV), vi)
pyridine-N-oxide (403.1 eV), vii) chemisorbed nitrogen oxide
species/r—n" transitions (405.12 eV). Pels et al. mentioned
that the chemical environment of the nitrogen atom in pyr-
idone is similar to pyrrolic-N, in both, the nitrogen atom
contributes with two p-electrons to the syster, while the
hydrogen atom is bound in the plane of the ring, therefore,
within the accuracy of XPS measurements, pyridone cannot
be distinguished from pyrrolic-N [27].

Thus, the deconvoluted spectra of the samples after the
stabilization procedure indicates, that nitrogen is mainly
found in the pyridine-N form, this functional group pre-
dominates up to 673 K. For temperatures above 673 K, the
amount of pyridine-N decreases, most probably due to the
conversion into quaternary-N and pyrrolic-N. Then, the
carbonization at temperatures higher than 673 K induces the
formation of new nitrogen species such as: pyrrolic-N/
pyridone, quaternary-N or graphitic-N, pyridinic-N-oxide,
and chemisorbed nitrogen oxide species [27—29,50,60] and the
disappearance of original functional groups (viz Fig. 7). Table 4
shows the contribution of nitrogen species for all samples,

/‘ /‘ =

QO Q;J\/ O J )
Pyridine-N Pyrrolic-N Pyridone Quaternary-N Pyridine-N-oxide

N-6 N-5 N-Q N-X

Fig. 6 — Schematic representation of the structural and
chemical transformation of the PAN nanofibers, indicating
the locations of nitrogen groups.
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Table 3 — Reported Nitrogen species found by XPS in similar carbonaceous materials.

Material Pyridine-N  Pyrrolic-N  Pyridine-N-oxide  Quaternary-N or graphitic-N
Carbon nanofibers 398.2 400.0 402.0 400.7 L. Laffont [28]
Carbon nanofibers 398.0 399.7 £ 400.7 Li-Feng Chen [45]
Carbon nanofibers 398.7 = 401.8 400.5 Zinfer R. Ismagilov [46]
Carbon nanofibers 398.4 +0.2 400.3 +0.1 403.5+0.2 401.0 + 0.1 Gasidit Panomsuwan [47]
Carbon nanofibers 398.3 400.2 402.7 401.3 Bijandra Kumar [48]
Carbon 398.6 400.5 402.0-405.0 401.4 Jintao Zhang [49]
Carbon nanofibers 398.2—-398.8  400.1-400.5 - 401.3—401.9 Laura Roldan [50]
Carbon nanotubes 398.4 + 0.2 400.1 +0.1 402.2 +0.1 401.0+0.1 Shankhamala Kundu [51]
CNx nanotubes 398.1 401.0 - 405.1 Xianbao Wang [52]
Activated carbons 398.1 400.3 © 4028 401.5 Min-Sang Lee [53]
Porous carbon (PAN) 398.6 + 0.3 400.5+0.3 402.0—405.0 401.3+0.3 Gang Liu, Xuguang Li [54]
Porous carbon 398.5 400.3 403.0—405.0 401.4 John P. McGann [55]
Porous carbon 398.5 400.0 403.0 401.2 Denisa Hulicova [56]
Graphite 398.5 400.5 - 401.2 Takahiro Kondo [57]
Graphite 398.3 400.1 . 401.5 J.L. Hueso [58]
Graphene 398.2 399.6 - 401.4 M. Boutchich [59]
Graphene 398.1-398.6 = 402.2—402.5 400.2—400.9 Ajay Kumar [60)]
Graphene 398.1 399.9 403.2 401.1 Qizhong Sun [61]
Note: Cyano groups (C=N): 398.9—-399.6 eV.
coming from the polymer used for the synthesis of carbon
nanofibers, the amount of these species decreases as the
Quaternary-Nigraphitic-N carbonization temperature increases. The optimal arount of
_ ) quaternary-N as dopant leading to the highest catalytic ac-
Pyrrolic-N/pyridone e . as . 3 5
tivity for the ORR in graphitic materials, is still a debatable
Pyridine-N-oxide CuN topic; however, some authors have agreed that the total
- . ) amount of nitrogen is not very important, but the N amount in
Chamisorbed nkrapte axile Pyridine-N yuaternary positions should be around 3%, in order to pre-

species/ w»>m" transitions

Residual PAN

412 410 408 406 404 402 400 398 396 394 392
Binding energy (eV)

Fig. 7 — Deconvoluted high resolution XPS spectra of N1s
region for P10M1273 sample.

obtained through the deconvolution of the N1s XPS spectra.
The P10M873 and P10M973 materials present a larger pro-
portion of pyridine-N and pyrrolic-N. From this carbonization
temperature and up 1073 K (P10M1073) the predominant
species are quaternary-N, while pyridine-N and pyrrolic-N
species decrease, this indicates than the formed quaternary-
N is more stable at higher temperatures. All materials still
have a small proportion of cyanide functional groups (C=N)

sent advantages for the ORR [31,62]. For carbonization tem-
peratures above 1173 K the amount of quaternary-N is not
diminished, indicating that the increment on the carboniza-
tion temperature up to 1273 K might not have an effect on the
catalytic properties towards the ORR.

Electrocatalytic ORR activity of the CNFs

Fig. 8a shows the CV curves of CNFs in O, saturated electro-
lyte. When the samples are analyzed in the presence of N,,
only a capacitive behavior is observed (results not shown);
however, when the experiment is performed in oxygen-
saturated electrolyte, the presence of a well-defined reduc-
tion peak at potentials between 0.8 and 1.0 V vs RHE indicates
activity for the oxygen reduction, on the other hand, the
samples carbonized at lower temperatures do not present a
well-defined reduction peak but a slight increment on the
current, indicative of a much lower activity towards the ORR.
Connecting these results with the XPS experiments, it is

Table 4 — Wt.% of nitrogen species found by simulation of the XPS spectra of carbonized GNFs at varying temperature.

Name P10M873 P10M973 P10M1073 P10M1173 P10M1273
Pyridine-N 28 28 31 23 18
C=N 23 15 10 10 9
Pyrrolic-N or pyridone 29 24 20 13 11
Quaternary-N or graphitic-N 13 20 28 40 42
Pyridine-N-oxide 4 6 7 10 14
Chemisorbed nitrogen oxide 2 4 3 3 4
species or m-nt* transitions
Residual PAN 1 3 1 1 2
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Fig. 8 — Electrochemical characterization a) CV in oxygen saturated electrolyte v = 5 mVs~* and b) Mass transfer corrected
Tafel Plots obtained from the polarization curves of the RDE experiments.

evident that although the amount of nitrogen species found
in the nanofibers prepared at lower calcination temperatures
is higher, the lack of quaternary nitrogen (or the lower
amount of them) is the main cause of the poor electro-
catalytic activity, and also, connected to the lower extent of
graphitic domains which influences the material conductiv-
ity. The position of the peaks associated to the ORR in the CV
experiments, is positively shifted as consequence of the
increment on the carbonization temperature, thus the cata-
lytic effect of such ritrogen groups is directly being observed
ie. the higher the carbonization temperature the lower the
overpotential for the ORR to occur. Rotating Disk Electrode
experiments were acquired at 5 mV/s in alkaline media, the
results indicate a high open circuit potential (OCP) for all the
samples; moreover, the OCP is shifted towards more positive
potentials as the NF calcination temperature is increased
(Table 2). The polarization curves (Supplementary informa-
tion Fig. Slab) indicate a concomitant decrement on the
overpotential needed to reach the same current density as the
NF calcination temperature is increased. It is worth
mentioning that, for carbonization temperatures of 1173 and
1273 K the changes on the ORR overpotential are almost
identical, which can be related to the small differences on the
amount of quaternary nitrogen found during the XPS char-
acterization. On the other hand, the increment on carbon-
ization temperature not only modifies the amount of
quaternary nitrogen species, but also, induces the increment
on the surface area (Table 1). Thus, in order to determine
whether the increase of current density is due to the amount
of quaternary nitrogen species or the increment of specific
surface area, the polarization curves were normalized to the
real surface area (Fig. S1b). On this graph, it can be observed
that the limit current is similar for all the samples, but the
overpotential for the ORR follows the same trends previously
discussed; thus, the increment in catalytic activity is mainly
due to the increase on the amount of quaternary nitrogen
species on the electrocatalysts surface. The polarization
curves were used to obtain mass transfer corrected Tafel
plots, shown in Fig. 8b, it can be observed that as the
carbonization temperature increases the plot is shifted to-
wards higher potentials, which indicates a much lower over

potential for the ORR. Thus, the calcination method to
transform NF into CNFs can be used to control the amount
and type of unitogen species, as well as the graphitization
degree and surface area, all of which influence the electo-
catalytic properties, towards the ORR, being these materials
capable to catalyze this reaction at lower overpotentials in
comparison to non-doped graphitic materials and more
importantly, deprived of noble metal electrocatalysts. The
optimal carbonization temperature was found to be 1173 K,
since the increment of the carbonization temperature up to
1273 does not represent impressive increments on the cata-
lytic activity. The influence of the different Nitrogen species
on the mechanism and interaction energy with oxygen is of
fundamental importance; however, since this is not the main
motive of this publication, further experiments and Density
Functional Theory simulations can shed iight on this matter,
for whom the experiments here reported can be of funda-
mental importance.

Conclusions

PAN nanofibers were obtained by electrospinning. These fi-
bers were transformed into carbon nanofibers through
carbonization at temperatures below 1273 K. The formation of
CNFs was corroborated by XRD and Raman spectroscopy ex-
periments. The change in carbonization temperature
(873 K—1273 K) produces CNFs with different textural prop-
erties and catalytic activities. The increment on the carbon-
ization temperature is the source of the growth in the
microporosity and specific surface area of the materials. By
means of XPS, it was determined that at carbonization tem-
peratures between 1173 K and 1273 K, the predominant Ni-
trogen groups were quaternary-N, which are responsible of
the increment of the catalytic activity. Working with this
temperature range, in addition to lower energy expenditure,
saves time in a post-synthesis doping process of CNFs, since
during the carbonization the materials preserve a percentage
of nitrogen in the most active form. The optimal carbonization
temperature to obtain the highest catalytic activity towards
the ORR was found to be 1173 K.
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