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Resumen de la tesis que presenta Norma Alicia Cota Lopez como requisito parcial para la obtencién del grado
de Maestra en Ciencias en Nanociencias

Fabricacion de nanofibras de carbono a base de poliacrilonitrilo (PAN) para baterias zinc-aire recargables

Resumen aprobado por:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez Dr. Franklin David Mufoz Muiioz
Codirector de tesis Codirector de tesis

Debido a la creciente preocupacion a nivel mundial, en torno a los problemas medioambientales generados
por el uso de baterias recargables de ion-Li, se requiere de otras alternativas. Es necesario crear una
alternativa que utilice materiales abundantes e inocuos, como en las baterias de zinc-aire (ZABs). Estas
baterias poseen una gran densidad energética tedrica, bajo costo y son respetuosas con el medio ambiente.
Sin embargo, las ZABs presentan desventajas, las cuales radican principalmente en el corto periodo de vida
y en la baja velocidad de las reacciones redox. Mejorar la frontera de triple fase del electrodo de aire (capa
difusora y catalitica) ayuda a combatir dichas problematicas. En este trabajo nos enfocamos en optimizar la
morfologia y quimica de la capa difusora de gas (GDL). Se eligieron nanofibras de carbono porque su
fabricacion es sencilla, alta drea superficial y ofrecen buen control de la porosidad; ademas, se implementd
un dispositivo de bateria zinc-aire. Esto permitié tener una buena difusidon del O, hacia la capa catalitica,
mientras que sus propiedades hidrofébicas filtraron el H,Og) del aire, y retardd la evaporacion del electrolito.
La estructura alifatica de poliacrilonitrilo (PAN) electrohilado tratado térmicamente evoluciond a una
estructura aromatica pre-grafitica. Estos tratamientos consistieron en la oxidacion de la molécula del PAN en
una atmoésfera rica en oxigeno a 250 °C, y en una posterior carbonizacidon en atmédsfera de N, realizada a dos
diferentes temperaturas, 800 °C (C4-8) y 900 °C (C2-9). Los andlisis quimicos y morfoldgicos de las nanofibras
C2-9 presentaron una notable ventaja con respecto a C4-8, para su aplicacion como GDL, debido a que
tuvieron un menor didmetro de fibra promedio, mayor conductividad, alineamiento e hidrofobicidad. Por
ultimo, se ensamblaron tres ZABs con diferentes configuraciones, utilizando C2-9 cémo GDL, donde el mayor
voltaje obtenido fue de 1.33 V.

Palabras clave: nanofibras, electrohilado, carbono, PAN, bateria Zn-aire



Abstract of the thesis presented by Norma Alicia Cota Lépez as a partial requirement to obtain the Master
of Science degree in Science degree in Nanoscience

Fabrication of carbon nanofiber based on polyacrylonitrile (PAN) for zinc-air batteries

Abstract approved by:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez Dr. Franklin David Mufoz Muiioz
Thesis co-director Thesis co-director

Due to the growing concern worldwide about the environmental problems generated using rechargeable Li-
ion batteries, other alternatives are required. It is necessary to create an alternative that uses abundant and
harmless materials, such as in zinc-air batteries (ZABs). These batteries have a high theoretical energy density,
low cost and are environmentally friendly. However, ZABs have disadvantages, which lie mainly in the short
life span and low speed of redox reactions. Improving the triple phase frontier of the air electrode (diffuser
and catalytic layer) helps to combat these problems. In this work we focus on optimizing the morphology and
chemistry of the gas diffuser layer (GDL). Carbon nanofibers were chosen because they are simple to
manufacture, have a high surface area and offer good porosity control; In addition, a zinc-air battery device
was implemented. This allowed good diffusion of O; into the catalytic layer, while its hydrophobic properties
filtered H,0) from the air and retarded the evaporation of the electrolyte. The aliphatic structure of heat-
treated electrospun polyacrylonitrile (PAN) evolved into a pre-graphitic aromatic structure. These treatments
consisted of the oxidation of the PAN molecule in an oxygen-rich atmosphere at 250 °C, and a subsequent
carbonization in an atmosphere of N2 carried out at two different temperatures, 800 °C (C4-8) and 900 °C
(C2-9). The chemical and morphological analyses of C2-9 nanofibers presented a notable advantage over C4-
8, for their application as GDL, because they had a smaller average fiber diameter, higher conductivity,
alignment, and hydrophobicity. Finally, three ZABs with different configurations were assembled, using C2-9
as GDL, where the highest voltage obtained was 1.33 V.

Keywords: Nanofiber, electrospinning, carbon, PAN, Zn-air battery
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Capitulo 1. Introduccidn

Actualmente, existe una creciente preocupacién a nivel mundial en torno a los problemas ambientales
que se han generado tras la necesidad de producir energia. Esto es porque hasta el momento las baterias
de ion-Litio (LIB) son las mas utilizadas en el mercado global para los dispositivos electrénicos portatiles y
en las baterias de los automoéviles eléctricos. Sin embargo, las LIB se componen a base de metales tdxicos,
y su extraccion, conlleva a problemas éticos y ambientales (Shim et al., 2015), asi mismo, su precio es

altamente volatil, y por ello afecta su abastecimiento sostenible (Mrozik et al., 2021).

Adicionalmente, uno de los problemas de las LIB actuales es su densidad energética relativamente baja (<
350 Wh-kg?), y su coste elevado de aproximadamente $150 kWh(J. Zhang et al., 2019). La bateria zinc-
aire (ZAB) es considerada una alternativa segura y prometedora, por su gran densidad energética tedrica
de 1086 Wh-kg* (D. Yang et al., 2021) su bajo coste menor a 100 kW h?, y en un futuro potencialmente
podria reducirse a 10 kW h (J. Zhang et al., 2019). Otra de las ventajas de las ZAB se debe a que el metal
Zn es cuantiosamente mas abundante que el metal Li en la tierra. Ademas, las baterias zinc-aire son
respetuosas con el medio ambiente, puesto que los recursos principales se derivan de la energia del Zny

del amplio suministro de oxigeno del aire ambiental (Leong et al., 2022).

Con la progresiva concienciacién sobre la necesidad de proteger el medio ambiente, entre las aplicaciones
mas prometedoras de la ZAB se destaca su implementacion en los vehiculos eléctricos (Han et al., 2019),

aparatos electrénicos portatiles y fuentes de energias inaldmbricas (J. Zhang et al., 2019).

La configuracidn tipica de la bateria de zinc-aire se muestra en la Figura 1. Estd compuesta por un
electrodo de aire, que generalmente estd fabricado de carbono poroso, y consta de dos capas: la capa

difusora de gas (GDL, por sus siglas en inglés) y la capa catalitica (Peng & Robert llango, 2020).

La capa difusora de gas estd expuesta al aire ambiental para captar los iones de oxigeno y brindar
proteccidon mecanica a la capa catalitica. Por otro lado, la capa catalitica esta en contacto con el electrolito
y tiene como funcidn llevar a cabo las reacciones REDOX. Los catalizadores mejoran la cinética de la
reaccion de reduccién de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) y de la reaccidn de evolucidn de oxigeno
(OER, por sus siglas en inglés) durante el proceso de descarga y carga de las baterias de metal-aire,

respectivamente (Sumboja et al., 2019).



El rendimiento de la conductividad idnica de los metales y las propiedades interfaciales de las baterias de

zinc-aire estan determinados directamente por el electrolito (P. Chen et al., 2020).

Los electrolitos contenidos en un separador son los mas avanzados para la ZAB porque sus propiedades
de transporte difusivo de iones son similares a las de los electrolitos liquidos y su flexibilidad cohesiva es
comparable a la de los electrolitos sélidos (Pei et al., 2020). El hidréxido de potasio a altas concentraciones

se utiliza habitualmente como electrolito en las baterias de zinc-aire (Bell, 2021).

Por ultimo, el dnodo de zinc tiene varias ventajas sobre otros metales como el aluminio, el litio o el
magnesio (Batool et al., 2021). Entre estas ventajas se encuentran su bajo peso equivalente, su alta
densidad de energia especifica y su caracter altamente electropositivo y constante en medios acuosos y
alcalinos. El anodo es el lugar donde ocurren los procesos de oxidacidn del zinc, lo que resulta en la

descarga de la bateria (P. Chen et al., 2020).

Actualmente hay una tendencia a unir la capa difusora de gas y la capa catalitica en un solo cdtodo, pero
la idea de una estructura de doble capa mantiene la porosidad e hidrofobicidad de la GDL. Esto mejora la
permeabilidad de la humedad atmosférica y la transferencia de oxigeno, y una capa catalitica hidrofilica
ayuda a la conduccidn de iones de oxigeno hacia el electrolito, logrando densidades de corriente

significativas (Neburchilov & Zhang, 2017).
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Figura 1. Esquema de la configuracion de una bateria zinc aire con un electrolito alcalino cuasi-sélido. Modificada de
(P. Chen et al., 2020).

El catodo es esencial debido a su superficie especifica, estructura porosa y conductividad eléctrica (Niu

et al., 2019). La morfologia es clave para lograr una menor energia de activacién para el oxigeno, pero



también se debe evitar que el electrolito invada la estructura porosay genere un cortocircuito en la celda
(Bell, 2021). Es posible agregar electrocatalizadores como Pt, Ru e Ir a la capa catalitica para reducir la
energia de activaciéon. Sin embargo, varios de estos se ven limitados por su alto costo, baja estabilidad
qguimica y pobre difusién del O, (D. Yang et al., 2021). En general, los materiales carbonosos sin metales
cumplen con las caracteristicas necesarias para un buen electrodo catalitico de la ZAB, ya que tienen
estructuras porosas, buena estabilidad quimica (Ruiz-Marizcal et al., 2020), son asequibles y tienen
propiedades electrénicas superiores (D. Yang et al.,, 2021). Por tal motivo, han surgido innovadoras
alternativas basadas en variar la morfologia del carbono. El control de los parametros de fabricacidn del
catodo es crucial para un buen desempeiio en el funcionamiento de las ZABs. Una opcién prometedora

son las nanofibras de carbono poroso (Hiralal et al., 2010).

El electrohilado es una técnica sencilla, eficaz y econdmica para la fabricacion a gran escala de nanofibras.
Recientemente, las nanofibras de carbono preparadas mediante electrohilado y su posterior
carbonizacion se han utilizado como electrodos de alto rendimiento para su aplicacion en baterias (Cai
et al.,, 2018). Entre sus principales ventajas se encuentran la alta conductividad eléctrica gracias a la
conexién entre las nanofibras, la rapida transmisién de masa debido a su estructura de red y a la elevada
area superficial, y su rentabilidad gracias al sencillo procedimiento de preparacién (X. Zhang & Wang,
2021). En este trabajo nos enfocamos principalmente en el control sobre la morfologia de una capa
difusora de gas fabricada a base de nanofibras de carbono, debido a que es un area de oportunidad que
no ha sido muy explorada en la actualidad. La sintesis consistié en optimizar los parametros de
electrohilado del poliacrilonitrilo; y posteriormente perfeccionar los criterios de calcinacion a 800 °C y
900°C. También se ensambldé una bateria zinc-aire recargable, utilizando un hidrogel de polivinil alcohol
con hidréxido de potasio (KOH) como electrolito y una lamina comercial de zinc como anodo. La capa
catalizadora utilizada consistié en buckypapers con nanotubos de carbono dopados con nitrégeno o un

carbén altamente poroso.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Baterias zinc aire recargables

Las baterias de zinc han sido muy estudiadas a lo largo de la historia, los primeros articulos cientificos

sobre una bateria de Zn-Cu se remontan a mds de 200 afios. No obstante, las baterias de zinc que existen



en el mercado actual son primarias, ya que las ZAB recargables han tenido dificultades para alcanzar una

comercializacion (Borchers et al., 2021).

Recientemente se ha reanudado el estudio de estos sistemas de almacenamiento y se han revisado las
configuraciones de las ZAB con el fin de resolver las antiguas limitaciones, como la escasa ciclacién,
mediante el desarrollo de nuevos materiales para los electrodos, nuevas formulaciones de electrolitos y

disefios innovadores de celdas (Parker et al., 2018).

Como resultado, han encontrado que las baterias zinc-aire recargables son una de las tecnologias mas
prometedoras para su uso comercial, debido a una serie de ventajas que posee frente a otros sistemas de
almacenamiento de energia (Shim et al., 2015). Por ejemplo, en el afio 2018, Davari y colaboradores
desarrollaron una investigacion sobre los avances de las ZAB, y compararon su desempefio con otros

sistemas metal aire, (Tabla 1) (Davari & Ivey, 2018).

Tabla 1. Comparacién de celdas metal-aire (Davari & lvey, 2018).

) Electroquimica Voltaje Voltaje Energia especifica Carga

Anodo | equivalente del | tedricodela | experimental de | tedrica del metal de
metal (Ahg?) celda (V) la celda (V) (kW h kgl) valencia

Li 3.8 34 2.4 13.3 1
Al 2.9 2.7 1.6 8.1 3
Mg 2.2 3.0 1.4 6.8 2
Ca 1.3 34 2.0 4.6 2
Fe 0.9 1.2 1.0 1.2 2
Zn 0.8 1.6 1.2 1.3 2
Cd 0.4 1.2 0.8 0.6 2

En este estudio se observod que los dnodos de litio, calcio y aluminio tienen la mayor energia especifica.
Sin embargo, estos sistemas presentan graves limitaciones, como un alto coste, un dnodo inestable que
reacciona con el electrolito y problemas de seguridad, lo que dificulta su comercializacién a corto plazo.
Las baterias recargables que han logrado ser comercializables hasta el momento son las baterias Li-ion

(LIB), pero las ZAB poseen una densidad de energia volumétrica tedrica de 4400 W h L? y una densidad



de energia especifica de 180-200 W-h/kg (Obsérvese la Figura 2), que es casi tres veces mayor que las LIB

convencionales con 1,400 W-h/Ly 160 W h kg (Han et al., 2019).
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Figura 2. Comparativo de la energia especifica practica y tedrica de algunos dispositivos de almacenamiento de
energia (Batool et al., 2021).

Debido a estos grandes retos actuales, las baterias basadas en el zinc son las principales candidatas para
la era post-litio (Borchers et al., 2021), por sus cualidades energéticas como lo son, capacidad gravimétrica
de 820 mA-h/g, y densidad energética de 1086 W-h/kg (Batool et al., 2021). Ademas, de tener un coste
inferior a 10 S k/W'h, la reaccién anddica es segura, los electrolitos no inflamables (Zhu et al., 2021), y
representa un respeto para el ambiente, debido a la abundante disponibilidad de materias primas (Batool
et al., 2021). De manera general, las ZABs estan formadas por un electrodo de aire de estructura porosa
conformado por una capa difusora de gas que admite el suministro de oxigeno de manera casi infinita
desde el aire ambiental, y una capa con catalizadores integrados, un electrodo de zinc y un separador

empapado en electrolito conductor de iones metalicos.

En la Figura 3 se muestra un esquema de una ZAB recargable. La electricidad se genera a través de las

reacciones de reduccidn y oxidacién entre el Zn y el oxigeno en el aire (X.-B. Zhang, 2018). La reaccion



guimica global en las ZABs se divide en dos partes, una de oxidacion y otra de reduccion. Las reacciones
que se producen se muestran en la Figura 3: Las particulas de zinc (Zns) y los iones hidréxido (OH (5q)) se
convierten electroquimicamente en iones de zincato (Zn (OH)a4aq%) que luego precipitan en 6xido de zinc
sélido (ZnOys)), agua (H,0) y OH" en el electrodo de zinc. En el electrodo de aire, el oxigeno (02) y el H,0 se

convierten electroquimicamente en OH".

Todas las reacciones pueden invertirse. En cada electrodo se aplica un colector de corriente para conducir
eléctricamente los electrones generados y necesarios para las reacciones electroquimicas. Ambos
electrodos estan conectados eléctricamente entre si a través de una carga. Los iones, OH" en el caso de
las ZABs, necesitan ser transportados entre ambos electrodos a través del separador para compensar el
transporte de carga debido al transporte de electrones. La misma cantidad de H,O se produce y se
necesita en ambos electrodos, respectivamente. Para mantener las reacciones en ambos electrodos, es
necesario transportarlo a través del separador o proporcionar un exceso de este, por ejemplo, a través

del electrolito.
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Figura 3. Esquematico de una bateria eléctricamente recargable zinc aire, se muestran las reacciones quimicas
(Schroder, 2016).

Las ZABs funcionan a temperatura ambiente (25 °C), y funcionan con el oxigeno del aire (Figura 4). Las

ZABs pueden interactuar con el aire circundante, el cual contiene principalmente nitrégeno (N,), didéxido



de carbono (CO;), vapor de agua (H;O) asi como 21% de O, que puede entrar o salir a través del
electrodo de aire. Y lo que es mds importante, es que se puede ver que las mismas cantidades de H,O y
OH son en cada caso proporcionadas y consumidas en el electrodo de aire. Este punto se hace evidente
que cualquier pérdida o ganancia de los reactivos y componentes gaseosos, debido al intercambio con el

aire circundante, podria influir en las reacciones y, por tanto, en el comportamiento de las ZAB.

1.1.2 Electrodo de aire

Para que un dispositivo electroquimico funcione requiere que exista la llamada “frontera de triple fase”,
es decir, un nexo de transferencia de electrones, transporte de masa reactiva y electrolito, que permite
que se produzca la reaccién electroquimica. Esta reaccion inicia por la difusién de oxigeno que se
promueve en el electrodo de aire. Por esta razén, los medios porosos de carbono son materiales ideales
para muchas estructuras clave de estos dispositivos, ya que permiten una buena conductividad de los
electrones, asi como una alta porosidad, conduciendo a un transporte eficaz de los reactantes gaseosos o

en fase de solucidn a la superficie de las estructuras (Wen et al., 2021).

Inicialmente, el oxigeno se disuelve en el electrolito y reacciona electroquimicamente con el agua para

formar iones hidréxido durante la descarga (4).
20, + H0 +2e™ = 20H~ (4)

Esta reaccién es clave para permitir la recarga eléctrica de la ZAB. De este modo, el oxigeno se consume
en la reaccidn de reduccion de oxigeno (ORR) o se produce en la reaccién evolucion de oxigeno (OER),
respectivamente. La reaccién (4) se produce como reaccién directa de transferencia de electrones, o bien
como reaccion via de peréxido de dos electrones con formacién de un intermedio de perdxido, OH;™

(Schréder, 2016).

1.1.3 Capa difusora de gas

La GDL es critica para el buen funcionamiento de la bateria, sus funciones bdsicas son transportar el gas

reactivo hacia la capa catalitica de forma eficaz, drenar el agua en fase liquida y conducir los electrones.



Cuando el agua liquida se acumula en la GDL, el transporte de oxigeno hacia la CL se ve obstruido

(Salahuddin et al., 2018).

La arquitectura de los electrodos convencionales no puede proporcionar una frontera de triple fase
suficiente para mantener una ORR continua y de alta densidad de corriente, y por lo tanto, son bastante
ineficientes como electrodos de aire. Una forma de aumentar la densidad de corriente electrocatalitica
es mediante la preparacidn de electrodos porosos de difusidn de gas. Los electrodos modernos de difusién
de gas constan de varias capas de carbono unidas con politetrafluoroetileno (PTFE) con dos subsistemas
interpenetrados de microcanales hidrofilicos e hidrofébicos sobre materiales colectores de corriente. Sus
microcanales hidrofilicos estdan debidamente humedecidos para acceder al electrolito, y facilitar una

difusién rapida del oxigeno de la atmdsfera a los sitios cataliticos.

0, H0, N, CO,

g

Figura 4. Representacion esquematica de los gases atmosféricos que pasan a través de la capa difusora de gas (GDL).

El contenido de COen el aire, reduce el tiempo de vida de las ZABs. Debido a la obstruccién de los poros
por la precipitacion de los carbonatos. Ademas, al utilizar un electrolito a base de KOH, se produce la caida
de la densidad de corriente por la formacion de K,COs en los microporos (Tsehaye et al., 2020). También,
a altas densidades de corriente, el agua producida durante la reaccién electroquimica tiende a acumularse
dentro de la GDL, lo que bloquea las vias de transporte de los reactantes y también limita el rendimiento

de la bateria (Balakrishnan et al., 2020).



El disefio de los electrodos de aire con una buena difusién de O; es indispensable para una buena
transferencia de electrones/iones. En los ultimos afios, se han investigado numerosas estrategias para
mejorar la estabilidad de los electrodos de aire. Estas tienen el objetivo de controlar su composicion

quimica y arquitectura (Wu et al., 2019).

La GDL debe tener una superficie altamente efectiva para la transferencia de oxigeno, asimismo, debe ser
hidrofdbica para el contacto con el aire, evitando al mismo tiempo la fuga y aliviando la pérdida de
evaporacién del electrolito. Debe de cumplir otros requisitos estrictos como la resistencia mecdnica
suficiente, una alta conductividad eléctrica y una mayor resistencia a la oxidacién y a los entornos
altamente alcalinos. La diferencia de humectabilidad de la GDL y la CL es de gran importancia. Por ello, la
ausencia de la capa de difusién de gas afectaria inevitablemente al rendimiento de la bateria. Los
materiales de carbono poroso proporcionan una estructura éptima para una distribucién eficaz del aire

para que acceda a la capa catalitica (Wu et al., 2019).

Las nanofibras de carbono presentan propiedades mecdnicas y electroquimicas extraordinarias, por lo
gue son aptas para una amplia categoria de aplicaciones, como refuerzo a los materiales, membranas
separadoras, componentes para la nanoelectréonica y fotdénica (Zussman etal.,, 2005), en los

superconductores, como soporte para catalizadores y en las baterias como capa GDL (Zhu et al., 2021).

Ji et al. (2019) fabricaron una bateria ZABs con una capa difusora de gas a base de Poliacrilonitrilo (PAN).
El PAN, ademas de funcionar como capa difusora de oxigeno, también fue utilizado como soporte para
los electrocatalizadores. En ese estudio, consiguieron crear dos baterias flexibles zinc-aire. El
poliacrilonitrilo (Figura 5) es un polimero muy resistente y su punto de fusion se encuentra por encima de
los polimeros convencionales. Por ello, muchos de los estudios actuales apuestan por capas difusoras de

gas a partir de PAN (Rahaman et al., 2007).

La eleccién del disolvente dptimo para el PAN es de suma importancia en la produccidon de fibras
precursoras mediante procesos de electrohilado. Los grupos nitrilo altamente polares del PAN
experimentan una fuerte interacciéon dipolo-dipolo, lo que hace que el polimero sea soluble sélo en

disolventes altamente polares como lo es el DMF (Frank et al., 2017).
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Los autores han optado por la implementacién del PAN en las capas de difusidon de gas, gracias a sus
propiedades mecanicas y a su alto punto de fusién. Ademds, la fibra de carbono a base de PAN puede

obtenerse a través de la técnica de electrohilado (Ji et al., 2019).

El electrohilado es una técnica versatil para generar micro/nanofibras para una amplia variedad de
aplicaciones. Este proceso de electrohilado se remonta a patentes cerca de los 1900s y fue descrita tedrica
en los 1960s por Geoffrey Taylor. En afios recientes la capacidad de producir nanofibras controlables ha
suscitado un mayor interés en el ambito de la nanotecnologia, con un uso generalizado en las dreas de la

filtracidn, las membranas para el tratamiento del agua y los textiles (Wen et al., 2021).

La configuracion del equipo de electrohilado es sencilla (Figura 6) consiste en i) un inyector de flujo con
una jeringa cargada con la solucidn polimérica ii) una fuente de alimentacidn de alto voltaje para crear
campo potencial necesario v iii) un colector metalico para recoger las fibras electrohiladas. Cuando la
solucién polimérica se hace pasar por la bomba de inyeccién de flujo. Tiende a formar una gota esférica

como resultado de la tensidn superficial.

—CH,—CH-}-
C=N

Figura 5. Estructura molecular del poliacrilonitrilo (PAN) previo a los procesos térmicos de estabilidad oxidativa y
carbonizacién.

Como la jeringa que contiene la gota estd conectada a una fuente de alimentacién de alto voltaje, su
superficie se cubrird rdpidamente de cargas de la misma polaridad eléctrica. La repulsidn entre las cargas
iguales contrarresta la tensién superficial y desestabiliza la forma esférica. Si la repulsién es lo
suficientemente fuerte como para superar la tensién superficial, la gota se deformara en forma cénica, y
del vértice del cono saldra un hilo. Al iniciarse el hilo, la gota entra inmediatamente en un proceso que se
conoce como “cono de Taylor”. Como resultado del efecto conjunto del campo eléctrico y de la repulsion
entre las cargas superficiales. Justo después, el hilo se ve atraido hacia las cargas contrarias presentes en
el colector metalico, mientras que en el trayecto el didametro del hilo se disminuye drasticamente con el

tiempo y el disolvente se evapora. Finalmente, el hilo se solidifica generando micro/nanofibras
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poliméricas (Xue et al., 2017). La morfologia de estas fibras puede ser bien controlada por medio de los

pardmetros que se listan en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros de la técnica de electrohilado y sus efectos en la morfologia de las fibras (Ding et al., 2019)

entre agujay

grande. Se requiere una distancia precisa para obtener

Parametros Efecto sobre la morfologia de las fibras Ref
Solucion
Vi dad Baja viscosidad promueve la generacidon de perlas, una alta | (Ramakrishna S. et
iscosida
viscosidad ensancha el diametro de las fibras. al. 2006)
Concentracion » B . (Megelski et al.,
. A mayor concentracién aumenta el diametro de las fibras
polimérica 2002)
Peso . . .
Menor cantidad de perlas y gotas con el incremento del (Malik et al.,
molecular del
, peso molecular 2015)
polimero
. Disminucidn en el didmetro de la fibra con el incremento
Conductividad o (Lee et al., 2015)
de la conductividad
Tension Una alta tensién superficial resulta en inestabilidad para el (Pandey et al.,
superficial hilado. 2015)
Pardmetros de la técnica de electrohilado
Voltai El didmetro de las fibras decrece con el incremento del (Topuz & Uyar,
oltaje
! voltaje aplicado 2017)
Distancia Generacion de perlas con una distancia muy corta o

(Ki et al., 2005)

colector fibras uniformes
. El didmetro de las fibras disminuye con el incremento del .
Flujo . ] ] (Nadri et al., 2017)
flujo. Con flujos elevados genera perlas en las fibras
. Influye sobre la morfologia estructural de las fibras .
Tipo de . ) o (Sill & von Recum,
electrohiladas. Un colector con baja conductividad
colector o ) 2008)
produce poros en la superficie de las fibras
Pardmetros ambientales
El exceso de humedad incrementa la porosidad en las (Bedane et al.,
Humedad i
fibras 2016)
g . (Q. Liu et al.,
Temperatura | La temperatura elevada reduce el didmetro de las fibras

2016)




12

FUENTE DE
VOLTAIJE

BOMBA DE INYECCION DE

FLUJO
AGUIJA

COLECTOR
METALICO
ROTATORIO

Figura 6. Representacién esquematica de un equipo de electrohilado tipo colector rotatorio (Ding et al., 2019)

Comparando con otras morfologias, las matrices electrohiladas de micro/nanofibras poseen un area
superficial especifica extremadamente alta. Ademads, dependiendo del arreglo de estas fibras, las
membranas electrohiladas poseen una red tridimensional altamente porosa con una excelente
interconexion de poros (Ding et al., 2019). Una vez obtenidas las micro/nanofibras de PAN es necesario
llevar a cabo los procesos térmicos para lograr una carbonizacion en las fibras. Estos pasos consisten en
dar un secado a temperaturas bajas en atmdsfera de vacio para retirar el exceso de humedad, después
dar lugar a la estabilidad oxidativa (en un ambiente rico en oxigeno), y finalmente, llegar a la carbonizacién

en atmosfera inerte (Chevalier et al., 2017).

Enla

Figura 7 se representa el modelo de las reacciones quimicas que ocurren durante los procesos térmicos
para transformar las micro/nanofibras de PAN a micro/nanofibras de carbono. La estabilidad oxidativa es
el tratamiento de las fibras en una atmdsfera oxidante a temperaturas entre 200 y 300 °C. La velocidad
de ciclacién en atmdsfera oxidante es mas rapida y con ello se obtienen fibras de carbono con mayor
rendimiento y mejores propiedades mecanicas. Este tratamiento provoca el inicio de varios procesos que
se activan térmicamente, los cuales implican una considerable reorganizacion de las cadenas poliméricas
y la reticulacién de las cadenas moleculares mediante enlaces de oxigeno. Estas acciones intermedias
preservan la estructura supramolecular orientada incluso después de la liberacién de la tension para los

siguientes pasos de procesamiento. La composicion quimica de la estructura en escalera resultante
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depende en gran medida de la atmdsfera en la que se lleve a cabo el tratamiento térmico (Frank et al.

2017).

Poli(acrilonitrilo)

Ciclacién Deshidrogenacién
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Figura 7. Rutas de reaccidn quimica de las fibras de PAN a fibras de carbono.
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El siguiente paso es la carbonizacién, las fibras estabilizadas previamente son capaces de soportar
temperaturas mas elevadas en atmdsfera inerte para ser convertidas en fibras de carbono. Los
compuestos diferentes del carbono son removidos. En esta etapa, el contenido de las fibras de carbono
es >98 wt % de carbono, 1-2 wt % de nitrégeno y un 0.5 wt % de hidrégeno (Frank et al. 2017). En la
primera etapa del proceso de carbonizacion, la tasa de calentamiento debe ser baja para que la evolucidn
de los compuestos gaseosos de descomposicidon no dafie la fibra. En el rango de temperaturas entre 400
y 500 °C, los grupos hidroxilos presentes en las fibras de PAN oxidadas sufren reacciones de condensacion
de reticulacidn que dan lugar a la reorganizacién y coalescencia de las secciones cicladas, produciendo

una estructura similar a la del grafito unida por atomos de nitrégeno.

La deshidrogenacion intermolecular se produce entre 400 y 600 °C, seguida de la deshidrogenacién y la
formaciéon de capas de grafito liso a temperaturas mds altas. La mayoria de los productos que se
desprenden en el rango de temperaturas entre 200 y 1000 °C son los gases de HCN, CO,, H,0, O,, H,, CO,
NHs, CH,. La estructura resultante es responsable de la alta resistencia a la traccion tipica de las fibras de

carbono (Frank et al. 2017).

1.1.4 Capa catalitica

La capa catalitica determina la eficiencia de las reacciones bifuncionales de oxigeno. Por ello, se han
investigado una amplia gama de materiales capaces de acelerar la cinética de la reaccidén y bajar los
sobrepotenciales de la descarga/carga, esto aumenta el rendimiento de la bateria. Entre los materiales
mas prometedores se encuentran aquellos basados en carbono esto se debe a sus propiedades como una
nanoestructura versatil y altamente porosa, poseen una alta conductividad y estabilidad quimica, y son
de bajo costo. Otra de las ventajas de los materiales de carbono es su posible modificacién de las
propiedades quimicas por medio de diversas estrategias, asi como, el dopaje con heteroatomos, por

defectos, ingenieria de superficies.

Las reacciones cataliticas ORR y OER constan de cuatro pasos elementales en el electrolito alcalino:

Oa(g) + HaO(g) + €~ <> HOO* + OH~ (1)

HOO* + e "HOO —0*+ OH~ (2)
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0"+ HyOqy+ e~ <> 0"+ OH~ (3)
HO*+ e~ <> OH™ (4)
Reaccidn general: Ozg) + H,0() + 4e™ < 40H" (5)

Donde * representa el sitio activo.

Generalmente, la ORR inicia con la difusidn del O; hacia la superficie de la capa catalitica y posteriormente
ocurre la adsorcion. La adsorcion de la molécula de oxigeno absorbida recibe electrones para generar
HOO", 0", HO", y OH como intermediarios y el producto final se obtiene a través de una transferencia
directa de cuatro electrones o de dos pasos (de dos electrones), aunque también es posible que se dé una
combinacion de ambas reacciones. Sin embargo, la ruta mds deseable para las ZABs es aquella de cuatro
electrones, debido a que tiene un mayor rendimiento, lo cual se puede lograr optimizando el disefio de

los electrocatalizadores.

De manera tedrica se ha comprobado que existe una relacién entre las energias de adsorcién de
diferentes intermedios en la superficie de los catalizadores y sus actividades cataliticas, por ejemplo, los
metales, dxidos metalicos, y los carbones nanoestructurados. Con esto es posible predecir la actividad de

los sitios activos (D. Liu et al., 2019).

1.1.5 Anodo

En este trabajo de tesis nos centramos en la optimizacidn de la fabricacién de la capa difusora de gas. Sin

embargo, es importante comprender los procesos de reaccidn que ocurren en el electrodo de zinc.

Durante la descarga de la bateria, las particulas de Zn y los iones hidréxido se convierten en iones de
zincato por medio de reacciones quimicas. Los iones de zincato pueden precipitarse a ZnOs), agua y iones

de hidréxido en la reaccién (Gordon Briggs,’ et al., 1974).

Las reacciones son las siguientes:
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Zn + 40H™ = In(OH)?™ + 2e” (1)

Zn(OH)%~ 5 Zn0 | + 20H™ + H,0 (2)

El componente principal que se forma en la solucién del zinc en el KOH es el ion zincato, Zn(OH); ™. En el

caso de que ocurra una supersaturacién de Zn(OH)3~ en el electrolito, se comienza a formar ZnOy).

La corrosidn del zinc se producira al entrar en contacto con soluciones acuosas como el electrolito KOH.
Esto puede dar lugar a una reaccidn secundaria no deseada, la reaccién de evolucién del hidrégeno (HER),

gue se puede describir como sigue:

Zn + 2H,0~ s Zn(0H), + H,0 (3)

Esta reaccidn tiene dos efectos negativos en el funcionamiento de las ZAB. Consume el material activo del
Zn, y forma hidrégeno en fase gaseosa, el cual se expande en el electrodo de zinc y causa cambios

estructurales para toda la bateria, o incluso un fallo completo de la misma.

1.1.6 Separador y electrolito

Las ZABS funcionan principalmente en medios alcalinos acuosos, como el hidroxido de potasio (KOH). El

KOH tiene una buena conductividad idnica y una buena difusion del oxigeno.

Un problema grave en las ZAB basadas en electrolitos acuosos es la pérdida de agua debido a la estructura
abierta del electrodo de aire. La evaporacidn del electrolito degrada drdsticamente el rendimiento de la
bateria (Zhang, 2018). Una de las soluciones mas prometedoras ante esta problematica es la
implementacién de electrolitos en gel cuasi-sdlidos (GPE), ya que tienen una buena resistencia mecanica

y flexibilidad, lo que beneficia a los dispositivos electrdonicos actuales (Lin et al., 2021).

La desventaja principal de los GPE es el contacto interfacial entre el electrodo de aire y el electrolito. En
los electrolitos liquidos, el electrodo de aire se encuentra en un buen contacto con el electrolito liquido
y, por tanto, hay mas sitios activos disponibles para las reacciones de la triple fase (reduccidén/evolucion

del oxigeno). En comparacion con los electrolitos liquidos, los electrolitos de gel tienen una mala
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humectabilidad y, por lo tanto, un peor contacto con el electrodo de aire, lo que conduce a una alta

impedancia interfacial y la correspondiente baja capacidad de tasa (Lin et al., 2021).

Los GPE's se pueden preparar atrapando electrolitos liquidos en diferentes anfitriones poliméricos. En
este caso, la sal proporciona iones libres y méviles que participan en el proceso de conduccidn; mientras
que el polimero proporciona estabilidad mecdnica. Por lo tanto, la morfologia y las propiedades de los
GPE's dependen del tipo y la cantidad de polimero huésped, sal y disolvente presentes en la matriz

polimérica (Santos et al., 2019).

Para la ZAB realizada en este trabajo de tesis, se utilizé un GPE a base de hidréxido de potasio contenido
en un polimero de polivinil alcohol (PVA). Debido a que estos han demostrado tener buenas propiedades
de transporte idnico. El transporte de OH depende de la cantidad de agua, de la concentracidon de KOH

incluidos en la membrana y del tamano de los poros formados en la estructura del polimero.

Es evidente que una mayor porosidad del polimero facilitara el movimiento iénico. Ademas, la cantidad
de agua influye en el proceso de conductividad de varias maneras: 1) Una mayor absorcion de agua
aumentara los espacios de los poros entre las cadenas de polimeros y disminuira la fuerza de la interaccion
del OH" con las cadenas de polimeros. 2) Es necesaria una cantidad suficiente de agua dentro de la matriz
polimérica para formar una red de enlaces H y construir aniones hidroxilo con conchas de solvatacion
estables. 3)Finalmente, las moléculas de agua que entran en la matriz polimérica proporcionan la
disminucién de la fase cristalina en beneficio de las regiones amorfas, mejorando los valores de
conductividad de las membranas basadas en PVA. Santos et al. (2019) presentaron un mecanismo de

transporte de OH" basado en el mecanismo de Grotthuss para su GPE de PVA-KOH.

ﬁ
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Figura 8. Estructura del PVA en ausencia del hidroxido de potasio KOH.
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Figura 9. Transporte de OH- basado en el mecanismo de Grotthuss en una membrana PVA-KOH altamente saturada
de KOH y H20. La flecha muestra la direccion del transporte de OH-. Durante el transporte se rompe un enlace H
(rosa) y se forma un nuevo enlace (morado)

La Figura 8 representa la estructura de PVA sin KOH y H,0, asi que se logra observar una gran cantidad de
enlaces de hidrégeno entre el PVA cercano. La estructura se encuentra muy empaquetada, lo que impide
el movimiento de los iones. Por esto mismo el valor de la resistencia a la conductividad idnica es elevado.
Por otro lado, cuando se agrega KOH y H,0 al PVA, se rompen los enlaces de hidrégeno entre las cadenas,
alavez que se forma una nueva red de enlaces de H, que probablemente incluye grupos OH. Este proceso
provoca la separacién de las cadenas creando canales mds amplios y facilitando el movimiento de los
aniones OH". En este mecanismo, los OH" son solvatados por cuatro moléculas (H,0). El OH™-(H20),, se
consideran aniones OH" inactivos y pasan a un estado de solvatacion activo cuando se rompe un enlace H

en la primera capa de solvatacion (OH" - (H20)s).

En este estado, el hidrégeno OH forma un enlace H con otra molécula de H,0, con lo que el anién OH
inicial pasa a ser una molécula de H,0 tetraédricamente solvatada, es decir, una molécula de agua con un
patrén ideal de solvatacién en masa. En la Figura 9 se muestra el mecanismo de Grotthuss que ocurre

dentro del PVA-KOH, el cual muestra el transporte de OH"a través de los canales de PVA.

Cuando la matriz de PVA se encuentra bien saturada, es decir, con grandes cantidades de KOH y H,0
absorbidas presentan una estructura con un buen espaciado entre las cadenas, esto permite que un
mayor nimero de aniones OH puedan desarrollar capsulas de solvatacidn solo con las moléculas de H,0

sin que se formen enlaces de H con los grupos OH del PVA (Santos et al., 2019).
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1.2 Hipétesis

Optimizar los parametros de fabricacién para una capa difusora de gas, permite la obtencion de

caracteristicas estructurales ideales para su posible aplicacién en bateria zinc aire recargables.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar una capa difusora de gas a partir de nanofibras de carbono poroso por la técnica de
electrohilado y encontrar sus pardmetros optimos para su funcionamiento en baterias zinc aire
recargables.

1.3.2 Objetivos especificos

e Optimizar los parametros de la técnica de electrohilado para la sintesis de nanofibras de
poliacrilonitrilo y posteriormente dar un tratamiento de estabilidad oxidativa y carbonizacion,

para obtener un electrodo de nanofibras de carbono con alta conductividad e hidrofobicidad.

e Caracterizar el diametro, morfologia y ordenamiento de las fibras de carbono.

e Monitorear la evolucion quimica de las nanofibras de PAN a nanofibras carbono.

e Realizar el ensamblaje de una bateria zinc aire y verificar su operacién basica.



20

Capitulo 2. Metodologia

2.1 Preparacion de la capa difusora de gas

La capa difusora de gas se conformd de nanofibras de carbono a base de poliacrilonitrilo, debido a que
poseen una excelente conductividad, resistencia mecdanica y flexibilidad. Para su fabricacién fue necesario
encontrar los parametros éptimos, tanto para el electrohilado de las nanofibras de poliacrilonitrilo como

para perfeccionar los procesos de estabilidad oxidativa y de carbonizacidn.

2.1.1 Parametros de electrohilado de las fibras de poliacrilonitrilo

La optimizacion de los parametros de electrohilado se realizé a partir del disefio experimental mostrado
en la Tabla 3. Como punto de partida, utilizamos los pardmetros propuestos por la literatura y
consideramos tres distintas concentraciones para la solucién polimérica, ademds de cuatro variables.
Estos valores se ajustaron hasta obtener fibras homogéneas color blanco depositadas sobre el colector

rotatorio.

La preparacién de la solucién polimérica se realizé por adicién del poliacrilonitrilo (PAN, Sigma Aldrich,
con peso molecular de 150,000 g/mol) a N, N-dimetilformamida (DMF, Sigma Aldrich). Para lograr
homogeneizar la mezcla se utilizé agitacion magnética durante 12 h (este paso se efectud para tres
soluciones de PAN/DMF a concentraciones de 8%, 9% y 10%). Subsecuentemente, se colocaron 5 mL de
la solucidn en una jeringa de plastico, a su vez la jeringa cargada se colocé sobre una bomba de inyeccion
de flujo variable (New era pump systems NE-300). La distancia entre la punta de la jeringa y el colector

fue ajustada a 24 cm.

El colector rotatorio se cubrié con cinta adhesiva de aluminio. Una vez puesta en funcionamiento la
bomba de inyeccidn y que se lograra formar una gota de solucidon en la punta de la jeringa, se administro
un voltaje alrededor de 20.8 kV. En este punto se revisd que se originara el cono de Taylor. El proceso se
repitio hasta lograr electrohilar aproximadamente 20 mL de solucién polimérica sobre el colector, con el
objetivo de controlar el espesor de la pelicula formada por la coleccidn constante de fibras de PAN.

Finalmente, la cinta adhesiva con las fibras fue retirada del circuito y puesta en un horno de vacio a 80 °C
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x 12 h para eliminar los excesos de humedad. Después, las peliculas formadas por las fibras fueron

extraidas desde la cinta de aluminio y almacenadas para su posterior tratamiento térmico.

Tabla 3. Disefio experimental para la optimizacidon de los pardmetros del equipo de electrohilado. Todos los
experimentos se realizaron en una atmdsfera de alrededor de 40% de humedad dependiente de las condiciones
climaticas.

. Concentracion Flujo Voltaje | Distancia .
Serie Observaciones
PAN/DMF (%) (mL/h) (kV) (cm)

La baja viscosidad de la solucion produjo
El 8 0.1-10 20 25 una mala calidad en las fibras debido al
exceso de gotas y espurreo.

Hubo una buena calidad en las fibras, sin
E2 9 0.1-10 20 25 embargo, la cantidad recolectada fue
escasa

A mayor viscosidad se generd
E3 10 0.1-10 20 25 taponamiento por solidificacion de la
solucion en la punta de la jeringa

Voltajes 2 21 V produjeron

E4 9 0.1-10 21 25 aglomeraciones y malformacion en las
fibras
Voltajes < 20 generaron muchas gotas y
E5 9 0.1-10 19 25
no llegaban al colector
Las fibras eran de buena calidad, pero no
E6 9 0-1-10 20.6 25

alcanzaron a llegar al colector

Una distancia menor y un flujo de
E7 9 0.1-10 20.6 24 alrededor de 9.5 mL/h permitié obtener
fibras en mayor cantidad y calidad

Al reducir aun mas la distancia aumenté
ES 9 9.5 20.6 23.5 la probabilidad de que las gotas lleguen al
colector y produzcan recubrimiento

Se sintetizaron fibras en mayor cantidad y
E9 9 9.5 20.8 24 de excelente calidad en comparaciéon con
los demads experimentos

Del conjunto de experimentos de la tabla anterior se selecciond la muestra que produjo fibras de PAN de
mayor calidad, homogéneas, sin formacion de perlas o gotas, ni recubrimientos (lo cual fue observado por

medio de un microscopio dptico). Segln estos criterios, la muestra E9 fue la seleccionada para continuar
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con los procesos de optimizacidon de estabilidad oxidativa y carbonizaciéon, los cuales se encuentran

enlistados en la tabla 4.

2.1.2 optimizacidon de los procesos de estabilidad oxidativa y carbonizacion

Para optimizar los procesos de estabilidad oxidativa y carbonizacion de las nanofibras de PAN
electrohiladas, se utiliz6 un horno RTA YKY (Figura 10). Este equipo permite programar un perfil de
temperaturas dependientes del tiempo para los tratamientos térmicos, a la vez que posibilita mantener

atmoésferas controladas de aire seco o gas nitrégeno segun la conveniencia.

Figura 10. Horno RTA marca YKY utilizado para los procesos térmicos.

En base a la literatura mostrada en la seccién de antecedentes, se selecciond un perfil de temperaturas
de dos etapas a temperatura constante, el cual fue perfeccionado hasta lograr nanofibras de carbono

mecdanicamente resistentes y flexibles.

El disefio de experimentos para la optimizacion de la estabilidad oxidativa y carbonizacién se muestra en

la Tabla 4.
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Para ello, se tomaron en consideracidn tres variables para cada una de las etapas, la temperatura, el
tiempo y la tasa de calentamiento. Durante los experimentos, se usé una atmdsfera de aire seco en la
estabilidad oxidativa, después se cambid a una atmdsfera inerte de N, para el tratamiento de

carbonizacién. La primera etapa dio lugar a la estabilidad oxidativa, la cual se fij6é a 250 °C durante 1 hora.

Tabla 4 Serie de experimentos realizados para la optimizaciéon de los procesos de estabilidad oxidativa y
carbonizacién.

Estabilidad oxidativa Carbonizacién .
(aire seco) (N2) Observaciones
Muestra | (T °C) | t (min) | (°C/min) | (T °C) | t (min) | (°C/min) | Masa (%) | Flexibilidad

C1-8 200 60 20 800 60 20 0 X
C2-8 200 60 10 800 60 10 7.44 X
C3-8 250 60 10 800 60 10 19.23 v
Ca-8 250 60 5 800 60 5 45.08 v
C1-9 250 60 5 900 60 5 334 v
Cc2-9 250 60 5 900 60 5 40.07 v

El proceso se mantuvo en un flujo constante de aire seco de 10 L/h. Después, se suspendio el flujo de aire

seco para dar lugar a la segunda y ultima etapa, la carbonizacion.

El proceso se efectud en una atmodsfera de flujo constante de N,a 10 L/h. Durante este paso, la
temperatura se elevd a 800 °C por 1 h. Después de la ultima etapa, el horno se enfrié de forma controlada

hasta llegar a 100 °C, instante en el que se apaga el equipo.

Para ambos procesos, la tasa de calentamiento fue de 5 °C/min. Para la fabricacion de las nanofibras de
PAN calcinadas a 900 °C, se siguié la misma metodologia, pero solamente se varid la temperatura en el

proceso de la carbonizacion.
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2.2 Capa catalitica

Para este trabajo de tesis se fabricaron dos capas cataliticas distintas, a modo de comparacién para el
rendimiento de la bateria zinc aire. Uno de ellos consistié en la elaboracidén de un electrodo de carbdn
sotol (CS), mientras que el otro se basé en un electrodo de buckypapers con nanotubos de carbono

dopados con nitrégeno (BP).

2.2.1 Fabricacion de la capa catalitica de carbon sotol (CS)

La preparacion de la capa catalitica de CS, consistid en colocar un vaso de precipitado de 20 mL en una
balanza quimica, luego se afiadieron dos gotas de teflén al 60 % y se considerd el peso en masa del tefldn
como el 10 %. Posteriormente, se hicieron los célculos necesarios para agregar 30 % de carbdn conductor

y un 60 % del carbdn sotol.

En la Tabla 5 se expresan los porcentajes y la cantidad en mg utilizados de cada compuesto para la

conformacion de ésta.

Tabla 5. Composicidon en masa y porcentaje de la capa catalitica CS.

Teflon Carbon conductor Carbon sotol
% mg % mg % mg
10 15.72 30 47.16 60 94.32

Subsecuente, se incorpord 10 mL de etanol y se colocd el vaso de precipitado sobre una plancha de
agitacion magnética, la cual se programé a 60 °C a 300 RPM. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta
obtener una pasta espesa color negro, luego se colocd sobre un vidrio y con una espatula se molded hasta
obtener una textura similar a la de la plastilina. Enseguida, se le dio una forma circular con un diametro

de 7/16”. Por ultimo, fue necesario prensar el electrodo aplicando 8 toneladas durante 1.30 min.
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2.2.2 Fabricacion electrodo Bucky-papers

La capa catalitica BP se fabricd a partir de 100 mg de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno
dispersados en 400 mL de agua desionizada. Esta dispersidon se efectud en un sistema de dispersidn
hidrotérmica, agitando con una punta ultrasénica durante 5 horas con agitacion magnética continua, a
una temperatura de 80 °C. Terminado este proceso, se hizo una filtracidn asistida con vacio y se dejé secar
por un dia a temperatura ambiente para obtener los buckypapers con nanotubos de carbono dopados

con nitrégeno.

Para finalizar, se hizo un recorte con tijeras convencionales en forma de circulo con didmetro de 7/16” a

la pelicula formada por los nanotubos, para ser implementada en la bateria zinc aire.

2.3 Preparacion del electrolito cuasi-solido

El electrolito cuasi-sélido se preparé siguiendo la metodologia de (Xiayue F., Jie L., et. al. 2019). Para ello,
se calenté 24 mL de agua destilada a 90 °C y se mantuvo en agitacion magnética. Luego, se agregaron
lentamente 3 g de polivinil alcohol (PVA, Sigma Aldrich, PM: 85,000-124,000) hasta formar una mezcla
homogénea, viscosa y transparente. Justo después, se aiadid una solucién de 3 g de hidréxido de potasio

(KOH, Sigma Aldrich) disueltos en 6 mL de agua y se dejé en agitacion magnética por 20 min.

Para tener un control sobre el espesor del electrolito cuasi-sélido, se tomaron 15 mL de la solucién y se
colocaron en un envase de vidrio de 8 cm de didmetro. Seguido de esto, la solucidon viscosa se refrigerd
por 3 h a 10 °C. Al final, se verificd que la consistencia del electrolito cuasi-sélido fuera flexible, uniforme

y transparente.

2.4 Anodo de zinc

Para el dnodo de zinc se empled una ldmina con pureza del 99.9%, el cual tenia un area circular de 5.06
cm? con un espesor de 0.2 mm. Ademas, se pulieron las capas superficiales con una lija de 920 para

eliminar la capa de éxido nativo.
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2.5 Ensamblaje de la bateria

La configuracién de la bateria zinc aire mostrada en la Figura 11 fue “tipo sandwich” y el método de
ensamblaje fue capa a capa. En un inicio se colocd el electrolito cuasi-sélido en el centro del anodo de
zinc, después se agregaron la capa catalitica y la capa difusora de gas. No resulté necesario prensar o

aplicar fuerza manual para el ensamble.

SEPARADOR

CATALITICA

CAPA DIFUSORA
DE GAS

Figura 11. Configuracidon esquematica de la bateria zinc-aire. Este método se empled para los dos tipos de capa
catalitica CSy BP.

La nomenclatura para referirnos a cada una de las ZABs ensambladas dependera del tipo de capa catalitica
empleada y de la temperatura de carbonizacidn para la capa difusora de gas, esto se puede observar en

la Tabla 6.

Tabla 6. Nomenclatura para cada una de las baterias zinc aire ensambladas en este trabajo seglin su composicién.

Bateria zinc aire (ZAB) | Capa catalitica | Temperatura de carbonizacion de la GDL (°C)

CS-E8 Carbodn sotol 800
CS-E9 Carbodn sotol 900
BP-E8 Buckypapers 800

BP-E9 Buckypapers 900
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Para acceder a los electrodos, la parte sobrada del anodo se conecté a un puente conductor, mientras
que, al electrodo de aire se accedié por medio de un cable de cobre. Finalmente, todo se cubrid con un
recipiente de vidrio, el cual permitié controlar la atmésfera a una rica en O, durante las mediciones

electroquimicas.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Capa difusora de gas

3.1.1 Resolucion de los parametros de electrohilado

La optimizacién de los pardmetros de electrohilado encontrados para el disefio de la capa difusora de gas
se encuentra en la Tabla 7. Este experimento, bajo estos mismos pardmetros, se replic siete veces mas

para obtener la cantidad suficiente de material para los siguientes experimentos de carbonizacion.

Tabla 7. Parametros éptimos encontrados durante la sintesis de electrohilado

Concentracion Flujo Voltaje Distancia Humedad
PAN/DMF (%) (mL/h) (kV) (cm) (%)
9% 9.5 20.8 24 40

Las fibras depositadas sobre el colector metalico rotatorio se pueden contemplar en la Figura 12

Figura 12. a) Cono de Taylor. Fibras de PAN b) durante el proceso de electrohilado c) una vez terminado el proceso
de electrohilado. d) Recolectadas. e) Vista lateral bajo el microscopio éptico.
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3.1.2 Resolucidon de los parametros para la estabilidad oxidativa y

carbonizacion

La Figura 13 representa el perfil de temperaturas optimizado para la calcinacion de las muestras C4-8 y C2-
9 (Tabla 4). En ella se pueden observar los pardmetros utilizados para cada una de las etapas, ademas de
una representacién esquematica del cambio fisico y a nivel estructural. En ambos casos, la estabilidad
oxidativa se realizd a 250 °C en atmdsfera de aire seco y se mantuvo asi por 1 h, mientras que la
carbonizacién se calentd por 1 h, a 800 °C para la muestra C4-8 y a 900 °C para C2-9 en atmdsfera de Na.

Entre las etapas, la tasa de calentamiento fue de 5° C/min.

1000

900

800

700

600

500

400

Temperatura [°C]

300
200

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo [min]

Figura 13. Perfil de temperaturas para la calcinacién de fibras de C2-9 y C4-8.

La evolucién en las fibras de poliacrilonitrilo, después de los tratamientos térmicos, se aprecia en la Figura
14. En el secado se observa que las fibras mantienen su estructura, sin embargo, es importante este
proceso para eliminar la humedad ambiental, mientras que después del tratamiento de oxidacién, el color

de las fibras se tornd de color amarillo oscuro. Aun asi, el peso y la flexibilidad de las fibras se mantuvo
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igual. Una vez que se realizo el tratamiento de carbonizacidn, las fibras cambiaron a un color negro carbdn,
la flexibilidad se conservd y el peso recuperado fue aproximadamente un 45% y 40% para las fibras

calcinadas a 800 °C (C4-8) y 900 °C (C2-9) respectivamente.

Estabilidad

Secado sxidativa Calcinacion

C4-8

C2-9

Figura 14. Resultado de la evolucion de las fibras de poliacrilonitrilo a fibras de carbono después de los tratamientos
térmicos. C4-8 son las fibras E9 calcinadas a 800 °C, y C2-9 son las fibras E9 calcinadas a 900 °C, una vez que los
procesos fueron optimizados.

3.1.3 Microscopio 6ptico

El microscopio 6ptico se utilizd para un estudio preliminar, ya que nos permitié conocer que la morfologia
de las fibras se mantuvo a través de los procesos térmicos, de esto dependen un sinfin de propiedades de

interés para la capa difusora de gas, los cuales seran discutidos mas adelante.
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En la Figura 15a se observa la pelicula de fibras de PAN, en comparacion con las fibras calcinadas en
Figuras 15(b-c) para C4-8 y para C2-9 (d-e), no es posible apreciar un cambio evidente en la morfologia de
las fibras, por lo que podemos inferir una conservacion a nivel estructural de las mismas. Para

complementar esta aseveracion se realizaron estudios de SEM (seccidn 3.1.4).

Figura 15. Imagenes obtenidas por microscopia dptica de las fibras de PAN a) antes de los tratamientos térmicos con
un objetivo de 40x. Carbonizadas a 800 "C b) 40x y c) 100x. Carbonizadas a 900 °C d) 40x y e) 100x.

Ademas de observar la morfologia de la red de fibras, el microscopio dptico permitié hacer un andlisis de
la seccién transversal de las muestras C4-8 y C2-9 (Figura 16). Esta informacién es importante para

obtener otros datos como la conductividad de las fibras.
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Figura 16. Microscopia Optica de la seccion transversal de la pelicula de fibras a) C4-8 y b) C2-9. Para el calculo del
espesor se realizaron varias mediciones a través de la seccion transversal y se obtuvo una medida promedio los
cuales fueron 45.52 um y 84.13 um, respectivamente.

La linea roja nos sirvié como guia para convertir cada pixel a um (Ecuacién 9) donde el objetivo fue de 20x

y cada pixel equivale a 6.5 um.

111.83 px 6.5 — 3634 9
Sox (o-oum) = 36.34um 9)
24218 px 6.5 = 78.71 10
Sox(e-oum) = 78.71um (10)

Asi, fue posible hacer el andlisis del espesor promedio, el cual se estimé en 45.52 um para C4.8 y en 84.13
um para C2-9. Esto se obtuvo a partir del software Imagel para proseguir a caracterizaciones mas

determinantes para la capa difusora de gas, como lo es el microscopio electrénico de barrido.
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3.1.4 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El SEM proporcioné informacién importante con respecto a la morfologia de las fibras, como lo es el
ordenamiento y la distribucion media del diametro. Todas las muestras recibieron un tratamiento previo

gue consistid en un recubrimiento de oro por la técnica de evaporacion térmica.

En la Figura 17 y Figura 18 se aprecian las muestras E9, C4-8 y C2-9 analizadas por SEM a diferentes
escalas. Se puede observar que en la muestra E9, las fibras de PAN se encuentran, en su mayoria,
orientadas hacia el mismo eje, por tal motivo podemos decir que hay un alto ordenamiento después del
electrohilado. Sin embargo, una vez que las muestras son calcinadas, las fibras tienden a desordenarse y
a perder la alineacién, esto sucede para ambos casos como puede observarse en las Figuras C4-8.1, C4-
8.2, C2-9.1 y C2-9.2 (Figura 18). Ademas, otro cambio evidente es la reduccion del diametro de las fibras
C4-8 y C2-9 con respecto a E9. Esto se evalué por medio del software Imagel, en el que se realizd un

analisis estadistico sobre el didametro promedio de las fibras superficiales a través de un histograma.

Los resultados del histograma se muestran en la Figura 19. En ellos se puede notar que los diametros mas
grandes corresponden para E9, mientras que conforme la temperatura de calcinacidn incrementa, las
fibras presentan una reduccion en su diametro. Por ejemplo, en E9 la mayoria de las fibras presentan un
didmetro de 300 — 400 nm, mientras que en C4-8 es de alrededor de 100-170 nm, y en C2-9 es
aproximadamente entre 90 — 140 nm. Este resultado era esperado, ya que concuerda con la pérdida de

peso de alrededor del 55 y 60% para las fibras calcinadas a 800 y 900 °C, respectivamente.

Ix3,0004 # 5pm

Figura 17. Imagen adquirida por microscopio electrénico de barrido E9.
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Figura 18. Imagenes adquiridas por microscopio electrénico de barrido, de C4-8 y C2-9, analizadas a distintas
magnitudes.
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Figura 19. Histograma de distribucién de frecuencias de los diametros de las fibras obtenidos por las imagenes de
SEM para E9, C4-8 y C2-9.

3.1.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de las fibras de PAN (E9), oxidadas (E9-250) y calcinadas a 800 (C4-8) y 900 °C (C2-9) se
muestran en la Figura 20. En los espectros E9 y E9-250 se presenta una banda de absorcidon a 2243 cm?
que se atribuye a los estiramientos y flexiones del grupo C=N. Mientras que en C4-8 y C2-9 esta sefial

desaparece por completo. Lo que indica una pérdida total de los grupos C=N para las muestras calcinadas.

La banda a 798.49 cm™ aumenta su intensidad en las muestras calcinadas. Esta sefial es asignada a
estiramientos del enlace y(C=C-H). Ademas, la aparicién de la banda en 1255.4 cm™ indica la formacién

de anillos heteroaromaticos con doble enlace y/o enlaces CH.
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El estiramiento y flexién del grupo metileno se encuentra en 1455.4 cm™ y 1587 cm™, estos grupos son
caracteristicos de anillos aromaticos y(C=N). Comparando C4-8 y C2-9, la mayor diferencia es que la
intensidad incrementa para las sefiales 1705.74 cm™ y 2928.18 cm™, atribuibles al estiramiento y flexion

de carbonilos (C=0) y de los grupos CH,y y(CH), respectivamente.
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Figura 20. Estudio de la composicion quimica en la superficie por ATR-FTIR para E9, E9-250, C4-8, C9-2.

En resumen, la desaparicién de las bandas correspondientes a la funcidn nitrilo y la aparicion de bandas
que indican la formacidn de dobles enlaces entre atomos de carbono, confirman que el paso de fibras de

PAN a fibras de carbono, después del tratamiento térmico.
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3.1.6 Espectroscopia RAMAN

Se estudiaron las nanofibras carbonizadas por espectroscopia RAMAN para conocer, con mayor detalle,

su estructura quimica. Con la intenciéon de calibrar la medicion se utilizé un silicio tipo (100).

Como se ilustra en la Figura 21, ambas muestras presentan dos bandas a 1348 y 1594.6 cm™® que
corresponden a la banda D y G, respectivamente. El pico G se atribuye a un modo del grafito E;; y hace
referencia a los 4&tomos de carbono que se encuentran unidos por enlaces sp?a lo largo de una capa

grafitica hexagonal bidimensional.

En cambio, la banda D es representativa a los defectos en la estructura de la capa hexagonal de las

paredes del carbono.

Intensidad (u.a.)

T T T

1000 1500 2000

Figura 21. Espectroscopia RAMAN para C4-8 y C2-9.
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El andlisis XPS ayudd a determinar la composicién quimica en la superficie de las muestras E9, C4-8 y C2-

9.

Figura 22. Espectros XPS de alta resolucién de (a, cy e) C1sy (b,d y f) N1s para E9, C4-9 y C2-9, respectivamente.
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En la Figura 22b se observa el espectro de alta resolucidn del N1s de E9 donde se aprecia un solo pico a
398.93 eV caracteristico del enlace nitrilo, mientras que en las Figura 22d y Figura 22f se hace evidente la

formacién de nuevos grupos funcionales (Tabla 8).

Tabla 8. Enlaces y concentracion de los grupos funcionales formados en las muestras calcinadas en la ventana N1s.

C4-8 C2-9
Enlace
Enlace |Concentracion Enlace Concentracion
(eV) (%) (eV) (%)
N-Grafitico 401.1 11.97 401.5 12.97
N-Pirrdlico 399.3 21.41 399.3 19.18
N-cuaternario 400.5 29 400.5 33.33
N-Piridinico 398 32.82 397.9 31.51
N-oxidado 403.3 4.40 492.2 3.98

Ademas, en el espectro de alta resolucidn del C1s también se hace evidente el cambio estructural en las
nanofibras de PAN, esto se debe principalmente por la pérdida de grupos nitrilos y a la formacién de

nuevos grupos (Tabla 9).

Tabla 9. Enlaces y concentracion de los grupos funcionales formados en las muestras calcinadas en la ventana Cls.

C4-8 C2-9
Enlace
Enlace |Concentracion Enlace Concentracién
(eV) (%) (eV) (%)
Cc=0 284.3 43 284.3 41.7
C-C 285 39.84 285.1 42.31
C-N 286 10 286 9.07
C-OH 287 7.09 286.8 6.86
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En la Tabla 10 se ve la concentracién y la energia de enlace para la ventana Cls de las nanofibras de

poliacrilonitrilo.

Tabla 10. Enlaces y concentracion de los grupos funcionales formados en las muestras calcinadas en la ventana Cls
de las nanofibras de poliacrilonitrilo.

Cls
Enlace (eV) Concentracion (%)
C=N (286) 57.39
CH (285.1) 25.31
CH, (284.3) 17.28

3.1.8 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones del espectro XRD para las muestras calcinadas (Figura 23) presentan dos picos anchos y
cercanos entre si, a 24.2°, mientras que E9 posee un pico ancho en 23.75°, el cual puede ser indexado al
plano cristalogréfico del carbono grafitico (002). Ademas, se observa una evidente reduccién en la

intensidad del plano (002) para las muestras calcinadas en comparacion con E9 (W. Chen et al., 2019).

1200

(002)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(grados)

Figura 23. XRD de las nanofibras antes y después de la calcinacion.
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Se calculé la distancia interplanar para cada una de las muestras utilizando la ley de Bragg:

nai
" 2Sen(8) (11)

Donde d es la distancia interplanar, n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X

utilizados de 0.154 nm (dnodo de Cu) y 6 es el angulo de difraccion (Kim et al., 2004) . La Tabla 11 presenta

un resumen de los resultados.

Tabla 11. Resultados de los célculos para la distancia interplanar de E9, C4-2 y C2-9.

20 /° d(ooz)/A 20 /° d(100) /A
E9S 23.75 3.74 43.74 2.067
C4-8, C2-9 24.2 3.674 42.5 2.125

3.1.9 Prueba de dngulo de contacto

1201

11594

1184
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114~
c4-8 €2-9

Figura 24. Promedio del dngulo de contacto para C4-8 y C2-9.



42

La Figura 24 muestra los resultados de medir el angulo de contacto para C4-8 y C2-9. Se realizd por el
método de la gota sésil; el cual consiste en introducir gotas de agua desionizada en una jeringa y tomar
fotografias y/o video en el transcurso para medir el angulo de la interfaz liquido-sélido. Este proceso se
repitié para cada muestra alrededor de 3 veces. El software utilizado para medir los angulos de contacto

fue Ossila.

El angulo de contacto promedio para la C4-8 fue 116.25°, mientras que para C2-9 se obtuvo un dngulo de

contacto promedio igual a 119.7°. Esto denota comportamientos hidrofébicos para ambas muestras.

3.1.10 Conductividad de la capa difusora de gas

Los valores de conductividad para cada muestra se obtuvieron a través de mediciones de curvas I-V (Figura
25) a dos puntas, con el objetivo de obtener el valor de la corriente y el voltaje que pasa a través de la

muestra. Se despejaron los valores obtenidos en la ley de Ohm (12):

R="% (12)
Ademas, considerando la Ecuacién 13:
R=%p (13)
es posible despejar para obtener el valor de:
p="% (14)
gue es inversamente proporcional a la conductividad:
o=1 (15)

Donde A es el drea de la muestra, R es la resistencia y L es la distancia entre las puntas con las cuales se

hicieron las mediciones I-V.
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De la curva I-V (Figura 25) de C2-9, se tomaron los valores de la corriente (I= 0.0282 A) y el voltaje (V= 1V)
. Despejando estos valores en (12) se obtiene que la resistencia es R= 35.46 Q. Ademas, considerando que
la distancia se obtuvo del espesor promedio de la pelicula de fibras donde L= 0.0084 cm (Fig. 16b) y el

area de la pelicula de fibras fue A=0.477 cm?.

40.0m
30.0m S
20.0m -
. 10.0m
<
] 0.0 -
C
2
| -
o -10.0m -
o
-20.0m
20.0 C4-8
TR c2-9
-40.0m T T T T T T T T T T T
-1.5 -1.0 -500.0m 0.0 500.0m 1.0 1.5
Voltaje (V)
Figura 25. Curva |-V para C4-8 y C4-9
Ahora es posible despejar dicho valor en (13) y obtener la resistividad.
(0477 ¢cm2)(35.46 Q) 2013.62 Q 16
=7 00084 eom ociam (16)
Considerando la conductividad:
= ! = 4.96x107*S 17
772013620 - em 7" fem a7
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Se siguid el mismo procedimiento para C4-8 y se obtuvo un valor de conductividad igual a

1.1088x1071° S/cm.

3.1.11 Analisis en la superficie de la morfologia y la rugosidad

Con la finalidad de conocer mas a profundidad la superficie de las fibras de carbono, se realizé un estudio
de AFM, el cual proporciond informacidn acerca de la rugosidad y alineacidn en la superficie de las fibras.
Los parametros para el analisis de AFM fue un area de 500 nm x 500 nm, mientras que el método
establecido fue modo contacto y se utilizd una punta Multi 75EG, con didmetro > 7 nm, de nitruro de

silicio para ambos casos. Las imagenes se analizaron usando el software Gwyddion.

213 nm

Figura 26. Imagenes de AFM para las muestras a) C4-8 y b) C2-9 en 2Dy 3D.

La Figura 26a y b representan un andlisis de C4-8 y C2-9 respectivamente. Para ambos casos, en las
imagenes 2D se logra apreciar que las fibras mantienen un eje de orientacién preferente, esto ademas es
confirmado por el analisis en 3D, ya que en ella se observa en la imagen que la superficie de las fibras

mantiene su rugosidad en un mismo eje.
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3.2 Capa catalitica

Se muestra una fotografia del electrodo de carbdn sotol y sus dimensiones en la Figura 27. La medida del

diametro final fue de 1.27 cm.

También es posible apreciar el electrodo hecho a base de buckypaper se aprecia en la Figura 28. Al igual

que el electrodo de carbén sotol, su medida final fue de 1.27 cm.

Figura 27. Electrodo de carbdn sotol prensado a 8 t.

Figura 28. Electrodo Buckypaper.

3.3 Hidrogel y electrolito

El Hidrogel de PVA, con el KOH inmerso, se muestra en la Figura 29. Es posible apreciar que el electrolito
en hidrogel es transparente, su espesor es aproximadamente 3 mm y ademas presenta flexibilidad al tacto

(Figura 29b).
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Figura 29. Hidrogel de PVA con el electrolito (KOH) inmerso.

3.4 Anodo de Zinc

El electrodo de zinc después de ser preparado para el ensamble y sus medidas se indican en la Figura

30.

Figura 30. Electrodo de zinc.

La parte que sobresale nos facilité acceder por medio de un puente conductor y el didametro de 2.54 cm.

3.5 Evaluacion de la bateria zinc-aire

Para C4-8, la capa catalitica BP presentd poca resistencia mecanica durante el ensamblaje de la bateria.

La capa difusora de gas C4-8 no mostré un buen contacto eléctrico debido a la baja conductividad de la
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muestra, por lo que dichas baterias fueron descartadas. Por esta razoén, solo se continud trabajando con

la bateria CS-E9.

El voltaje generado por la bateria CS-E9 se midié con un multimetro, los resultados se presentan en la
Figura 31, en la cual el inciso a) representa a la bateria funcionando en condiciones atmosféricas, cuyo
valor fue de 1.25 V; en el inciso b) se observa un andlisis de la bateria contenida herméticamente,
presentando un valor fue de 1.29 V; y en c) se observa el resultado de evaluacién de la bateria bajo una

atmdsfera controlada rica en O,, alcanzando un mayor voltaje final, de 1.33 V.

Figura 31. Medicidn por multimetro del voltaje la bateria CS-E9 con diversos ambientes: a) expuesto al ambiente b)
aislada del ambiente c) ambiente rico en oxigeno.

Las mediciones electroquimicas son clave para conocer el comportamiento de la bateria zinc-aire. Sin
embargo, este estudio sobrepasa el alcance de este trabajo. Aun asi, fue posible comprobar que no se
generd un corte circuito dentro de la bateria. Esto es relevante, ya que esta problematica se presenta

comunmente al utilizar electrolitos en gel.
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Capitulo 4. Discusion

Las propiedades de las nanofibras de carbono, como el didmetro y la morfologia, estan directamente
relacionadas con el proceso de electrohilado, ya que el conjunto de factores establecidos contribuyd a
una buena morfologia y distribucion del diametro de las fibras, lo cual fue corroborado por SEM y coincide
con la literatura expuesta (Arshad et al., 2011). Ademas, la estabilidad oxidativa y carbonizacion para la
sintesis de nanofibras de carbono fueron determinantes para la obtencidon de una capa difusora de gas,
cuyas caracteristicas le permitieron desempenarse adecuadamente en una ZAB, como se comprobd mas

adelante.

Al analizar las fibras bajo el microscopio dptico, se confirmd que las muestras mantuvieron su aspecto de
fibra durante los procesos de calcinacidn. Esto se reafirmé al evaluar las muestras por SEM, ayudando a
cuantificar el diametro promedio de 458, 174 y 94 nm para E9, C4-8 y C2-9 respectivamente. Esto indica
una pérdida de peso entre el 55-60%, reflejando que a mayor temperatura de calcinacién, mayor serd la

pérdida de masa.

Segun lo reportado en los trabajos de Dankeaw et al. (2008), una reduccién de al menos el 50% a las
temperaturas de calcinacién utilizadas en este estudio, se considera como un comportamiento esperado.
Por consiguiente, se hace evidente que existe una correlacién entre la disminucién de peso con la

reduccién del didmetro.

Es posible que durante los procesos de calcinacidn, la liberacion abrupta de gases dé lugar al desorden en
la estructura o alineacidn de fibras. En ese sentido, C2-9 exhibié un mayor alineamiento comparado con
la muestra C4-8, lo cual fue verificado al analizar su topografia con microscopia AFM, por ejemplo, el
esquema bidimensional de la muestra C4-8 obtenido por AFM presenta una imagen difusa que se le
atribuye a la disposicién desordenada de las nanofibras, en comparacién con C2-9, la cual presenta una
buena distribucién y ordenamiento de las fibras. También se percibe cierto grado de rugosidad, lo que

podria deberse a la presencia de mesoporos en la superficie (Kunzmann et al., 2016).

Durante la carbonizacidn, se esperaba un mayor desprendimiento de gases como lo son el H,0O, N, y HCN,
manteniendo en su mayoria solo dtomos de carbono (Dankeaw et al., 2008). Sin embargo, la intensidad
de los grupos metileno y carbonilo aumenté junto con el incremento de la temperatura, lo cual se puede

deber a la contaminacion de 100 ppm de O; en la atmdsfera de Na. Por otra parte, también se puede
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distinguir que el nitrilo desaparece por completo. Esto confirma una ciclaciéon y oxidacidn total en la
estructura. Ademas, las fibras de carbono a base de PAN/DMF suelen presentar un pico en torno a 1700
cm, esto es atribuible a la vibracién de los enlaces carbonilo (C=0) formados como producto durante la

ciclacién, asi como del DMF residual.

El espectro XPS de alta resolucién de la ventana Cls sugiere que las muestras calcinadas tienen un alto
contenido de carbono en la fibra. Sin embargo, la forma asimétrica del espectro se atribuye a los grupos

carbonilo que se forman en las fibras carbonizadas (Wu et al., 2012).

Por otro lado, el espectro de alta resolucién N1s hace evidente la formacién de nitrégeno dopado con
carbono para las muestras C4-8 y C2-9. Debido a que los grupos nitrilo parciales (E9) se convirtieron en
aromaticos por la ciclizacidn durante la estabilizacidn oxidativa, la reduccidn de los grupos nitrilo dio lugar

a la formacion de una estructura en escalera.

Los grupos N-piridinico y N-pirrdlico favorecen la actividad catalitica de la ORR, esto porque estas especies
contribuyen a la acumulacién de carga durante el proceso carga-descarga por la configuracién electrénica
y la energia de enlace. Ademas, el N-piridinico es la estructura de enlace mas eficiente para mejorar la

actividad ORR ( Yang D. et al., 2014).

En contraste, el N-grafitico que se encuentra en las redes de carbono mejora la conductividad eléctrica
(W. Chen et al., 2019) y favorece la adsorcién de especies oxigeno (0%~ y 037), que facilitan la interaccién

entre los intermediarios de las reacciones redox (Chen X. et al., 2019).

Las nanofibras calcinadas a 800 °C presentaron una menor concentracion de grupos grafiticos en la
superficie. En adicidn, su concentracidn de N-cuaternario es inferior en comparacién con las fibras C2-9,
esto explica la baja conductividad para C4-8, y pone en manifiesto que hay una clara tendencia de
incremento del N-grafitico al aumentar la temperatura de carbonizacién. Ademas, estos resultados

comprueban que las estructuras de carbono grafitico se formaron con éxito en ambas muestras.

Los patrones DRX muestran el cambio a lo largo del plano (002) con el incremento de la temperatura de
carbonizaciéon con respecto a E9. Este plano es el mas importante para las estructuras de carbono, ya que
representa la distancia entre los anillos aromaticos. Las muestras calcinadas a 800 °C y 900 °C tienen una

gran similitud, lo que sugiere que a estas temperaturas no hay gran diferencia en la microestructura (Yao
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et al., 2017) e indica un valor constante del espaciado “d” entre capas. Ademas, la intensidad y el ancho
del pico (002) se reduce un poco, es decir, que comienza a darse la formacién de una estructura
turbostratica y poliaromatica similar a la del grafito (Qanati etal.,, 2022). Esto se pudo corroborar

calculando la distancia interplanar doo; mediante la Ley de Bragg, cuyo resultado fue 0.374 nm para E9.

En contraste, las muestras calcinadas presentaron una distancia ligeramente menor de 0.3674 nm, lo cual
concuerda con lo reportado por D. S. Yang et al. (2014). Estos resultados muestran un cambio evidente

en la microestructura, por causa de la formacién de estructuras pre-grafiticas.

Se conoce que en el espectro Raman la banda D esta asociada al grafito desordenado, mientras que la
banda G estd asociada al grafito ordenado. Estd también hacen referencia a las vibraciones en todos los
4tomos de carbono enlazados sp? en una red hexagonal 2D. Con base a esto, es posible notar que a medida
gue la temperatura de activacion de las nanofibras de carbono aumenta de 800 °C a 900 °C, la estructura

de las fibras de carbono se vuelve mas ordenada.

Hasta el momento, tanto los resultados del andlisis DRX y Raman han confirmado que las nanofibras de
carbono electrohiladas son esencialmente materiales desordenados, pero con un incremento de la

temperatura de calcinacidn, es posible mejorar el orden en la red de carbono.

Un mayor orden de los dtomos de carbono en la red bidimensional mejora el rendimiento de la
transferencia de electrones en la GDL, de tal manera que, la conductividad se ve favorecida. Por lo que
era de esperarse que con el incremento de la temperatura de calcinacidn se obtuviera una conductividad
eléctrica superior de los compuestos de las nanofibras de carbono (Wang et al., 2012). Esto se demuestra

con el cambio tan significativo en la conductividad eléctrica de las nanofibras de carbono.

En ese sentido, la muestra C2-9 presentd un valor de hasta 5 6rdenes de magnitud mayor que C4-8. Esto
indica que la poca conductividad de C4-8 estd directamente relacionada con el uso de una temperatura
baja para lograr la carbonizacién, ya que bajo estas condiciones no es posible lograr una conversion

completa para formar un material carbonoso puro (Sharma et al., 2011).

Para determinar la hidrofobicidad de las fibras se midid el angulo de contacto que forman los materiales

con el agua en las fibras calcinadas.
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Es importante recordar que este dngulo dependerd de la quimica y la morfologia en la superficie. Ademas,
se debe considerar que la naturaleza de las fibras de PAN son semicristalinas y presentan cierto grado de
polaridad debido a los radicales en la estructura de la cadena, por lo que puede afectar a los valores del

angulo de contacto con el agua.

No obstante, en el transcurso del proceso de carbonizacidn, la quimica y la morfologia de la superficie de
las fibras de PAN cambian considerablemente. Esto ya se constaté por SEM y las demds caracterizaciones
guimicas, en donde se comprobé que el tratamiento térmico logra que las fibras disminuyan su diametro
y reduzcan su polaridad debida a los radicales unidos a la cadena principal al liberarse los compuestos

diferentes del carbono.

Por lo general, las fibras de PAN carbonizadas son consideradas materiales superhidrofébicos (Alarifi
et al., 2015). En este trabajo las fibras calcinadas no resultaron ser superhidrofdbicas, pero si presentaron
angulos de contacto promedio de 116.5° y 119.7° para C4-8 y C2-9 respectivamente, lo que es un valor
muy cercano a la superhidrofobicidad de 120°. Con todo lo dicho anteriormente seria razonable pensar
que los radicales caracteristicos del PAN se eliminan a mayor temperatura y, por ello, la muestra C2-9

exhibe una hidrofobicidad mayor.

Un buen electrodo de aire debe tener propiedades equilibradas de repulsién y de retencién del agua. La
unién de la muestra C2-9 con el electrodo de carbén sotol cumple estas caracteristicas. Con esto se
favorece la rapida permeacién del gas O,, proporcionando abundantes fronteras de triple fase gas-

electrolito-electrocatalizador para que la ORR tenga lugar a un ritmo elevado (Zhang J. et al., 2019).

Asi mismo, la arquitectura de la capa catalitica de carbdn sotol confirié una gran cantidad de sitios activos
electrocataliticos en el interior del cdtodo en lugar de en su superficie, mejorando asi la actividad
electrocatalitica, es decir, permite la descarga/carga a una alta densidad de corriente (Xu et al., 2015) en

medios alcalinos como el hidrogel de PVA/KOH.

La transferencia de masa y la conduccién de electrones se ven aceleradas por el acceso mas facil de los
iones hidroxilo y el oxigeno al interior del esqueleto poroso conductor, lo que favorece una elevada
capacidad de corriente. Asi pues, el disefio de catodo de aire propuesto, basado en una arquitectura
asimétrica, mejora simultaneamente la cinética de reaccion y la durabilidad ciclica de los ZAB mediante la

mejora de la interfaz multifasica (Yu et al., 2020).
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La aplicacién de un electrolito en hidrogel ayudd a optimizar la compatibilidad de la interfaz entre los
electrodos. Una buena unién de interfaces es un factor clave para la aplicacidon de baterias flexibles, ya
que los electrolitos de estado sélido tradicionales tienen un contacto limitado con los electrodos,

provocando cortocircuitos y fallos en las baterias que afectan al rendimiento y la vida util.

Los hidrogeles tienen una estructura de red reticulada y una gran capacidad de absorcidn de agua. Las
caracteristicas del material son tanto humedas como blandas, lo que lo convierte en un material
electrolitico ideal para dispositivos electrénicos flexibles. Ademas, el electrolito cuasi-sélido evité la
pronta evaporacién y fuga del KOH. Pese a esto se presentd una deshidratacion total que ocurrié
gradualmente en un mes. Sin embargo, fue posible volver a humectarlo y para recuperar sus
caracteristicas flexibles. Aun asi, su comportamiento ciclico puede mejorarse mediante el uso de
materiales catalizadores y disefios de bateria alternativos (por ejemplo, una bateria con mejor sellado o
una configuracidn trielectrodo en la que los electrodos OER y ORR estén separados) (Tran et al., 2019). Lo

anterior seria un area interesante para investigar en trabajos futuros.

Los anodos de Zinc de alta superficie suelen ser la opcion preferible; actualmente, ya existen diversas
investigaciones al respecto donde se han estudiado diversas formas de Zn metalico, como particulas,
fibras, esponjas y espumas, que actian como anodos de Zinc con mejores prestaciones electroquimicas
(Zhang J. et al., 2019). No obstante, por cuestiones de complejidad y limitantes de este trabajo de tesis,

se optd por emplear una lamina de zinc de alta pureza, cuyo espesor le permitié mantener su flexibilidad.

Las distintas propuestas de ensamblaje para las baterias zinc-aire demostraron una minima variacién en
el voltaje. Para este trabajo, fue la bateria expuesta a una atmdsfera rica en oxigeno la que presenté
mayor voltaje. En contraste, la bateria expuesta a condiciones normales presenté el rendimiento mas
bajo. Teniendo en cuenta que el potencial de carga mayor fue 1.33 V, es muy probable que sea el resultado

del camino de dos electrones para reduccién del oxigeno.

Es bien sabido que, si la reduccidn del oxigeno toma lugar de acuerdo con el camino de 4 electrones, se
obtendra un potencial aproximado a 1.65 V en equilibrio para la bateria Zn-aire. No obstante, al usar un
catodo que se basa solo en carbdn (sin catalizadores), el camino de dos electrones se vuelve dominante
(Nagy et al., 2022). De igual forma, estas baterias presentan un voltaje comparado con los resultados de

la literatura como Chen et al. (2019).
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Cabe resaltar que ellos afiadieron particulas de platino a su capa catalitica y omitieron la capa difusora de
gas. Aun asi, es dificil hacer comparaciones directas ya que las pruebas realizadas no presentan las mismas
condiciones de funcionamiento. Finalmente quedaron inconclusas las mediciones electroquimicas:

voltamperometria ciclica y/o galvanostatica.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo de tesis se elabord una capa difusora de gas de nanofibras de carbono a base de
poliacrilonitrilo para su aplicacién en baterias zinc-aire. Para ello, primero se logré optimizar los
pardmetros de la técnica de electrohilado para sintetizar fibras de poliacrilonitrilo. Los resultados de la
morfologia se estudiaron por microscopia dptica y SEM y demostraron tener un alto ordenamiento y un

diametro promedio de 338-458 nm.

Durante el tratamiento oxidativo de las fibras se observaron los cambios propios de dicho proceso, ya que
en los analisis quimicos realizados por FTIR se comprobd una ciclacion y deshidrogenacion total de la

estructura alifatica del poliacrilonitrilo, esto permitié obtener una estructura escalonada.

Sin embargo, durante los procesos de calcinacion, no se logré una carbonizacién total, sino parcial. Esto
fue confirmado mediante los analisis quimicos Raman y XPS de las nanofibras calcinadas a 800 °C, ya que
presentaron pocos grupos grafiticos, mientras que las nanofibras calcinadas a 900 °C aumentaron la
concentracién de estos. Esto remarcé un aumento significativo en la conductividad eléctrica de las
muestras C2-9 y denota un comportamiento semiconductor en las nanofibras de carbono el cual fue

corroborado por las curvas I-V.

Ademas, se realizaron las pruebas de angulo de contacto para ambas muestras y resultaron con
propiedades hidrofébicas. La muestra C2-9 obtuvo una mayor hidrofobicidad, esto le permitié permear el
H,0 en fase gas de la atmdsfera, y a la vez, inhibir la fuga del electrolito eficazmente. Con esto, se espera

aumentar el periodo de vida de la bateria zinc-aire.

También se estudid la morfologia de las fibras calcinadas por SEM y AFM, donde C4-8 y C2-9 presentaron
un diametro promedio de 140-174 nm y 94-135 nm, respectivamente. Se identificé un ordenamiento
mayor en la muestra C2-9, lo cual permitié tener un mejor contacto éhmico entre la GDL y la capa
catalitica; asimismo, las nanofibras de la muestra C2-9 presentaron un didmetro inferior, aumentando asi
el area superficial y la formacion de sitios activos de O, en fase gaseosa, lo que facilita su desplazamiento
eficaz hacia la capa catalitica. En consecuencia, C2-9 presentd una ventaja superior para su aplicacidn

como GDL en las baterias zinc-aire.
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Se realizaron tres tipos de ensamblaje para las baterias zinc-aire, utilizando la muestra C2-9 cémo GDL y
el electrodo de carbdn sotol como capa catalitica, y se midieron los voltajes con multimetro. El primer
ensamble consistié en una bateria construida capa a capa expuesta al ambiente, cuyo voltaje fue de 1.25
V. El segundo, en una bateria dentro de un contenedor con 1.29 V vy, por ultimo, una bateria en una
atmoésfera controlada de O,, cuyo potencial fue de 1.33 V, bajo una atmédsfera controlada de O,. Con esto
se comprobd que el camino de dos electrones fue predilecto para el funcionamiento de la bateria zinc-

aire, lo cual es caracteristico de las baterias zinc-aire con electrodos de puro carbono poroso.
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