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RESUMEN

En el presente trabajo de grado se sintetizaron membranas de intercambio
proténico a partir de una resina de éster acrilico y estireno para la aplicacién en
celdas de combustible. Las propiedades de las membranas fueron modificadas a
partir de la reaccion de sulfonacion y adicién de dioxido de titanio. Ensayos de
absorcion de agua, capacidad de intercambio idnico, estabilidad oxidativa y
analisis térmico fueron aplicados para caracterizar las membranas preparadas. De
los resultados obtenidos se concluye que las membranas sulfonadas — cargadas
con TiO, presentan mejores caracteristicas fisicoquimicas, siendo la capacidad de
intercambio i6nico de 0.53 meg/g, la retencion de agua de 25.8% y resistencia a la
traccion de 4.63 MPa, lo cual confirma que la introduccion de grupos sulfénicos
mejora las propiedades mecanicas, mientras que la presencia de didxido de titanio
aumenta la captacion de agua y el intercambio protonico. Considerando los
resultados de la caracterizacion, se determind la conductividad protonica de este
tipo de membranas por el método de impedancia electroquimica bajo condiciones
secas, su valor de 6.42x107S/cm es similar al registrado por otras
investigaciones. Por lo anterior, las membranas sulfonadas — cargadas con TiO;
representan una alternativa de estudio avanzado para aplicaciones como

membrana de intercambio protoénico.

Palabras Clave: copolimero de éster acrilico — estireno, membrana, conductividad

proténica, celda de combustible.
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ABSTRACT

The synthesis of proton exchange membranes by using a resin of acrylic ester and
styrene copolymer for fuel cells applications was applied. The properties of these
membranes were modified by the sulfonation reaction and the addition of titanium
dioxide. Furthermore, the water absorption, ion exchange capacity, oxidative
stability, and thermal analysis of these membranes were measured. From these
results, the sulfonated/TiO, membrane exhibited better physicochemical
characteristics, with an ion exchange capacity of 0.53 meqg/g, a water retention of
25.8 %, and a tensile strength of 4.63 MPa, which confirmed that the introduction
of sulfonic groups improves the mechanical properties of the membrane, while the
presence of titanium dioxide increases the uptake of water and proton exchange.
In addition, the proton conductivity of the sulfonated/TiO, membrane by the
application of the electrochemical impedance method under dry conditions was
measured, obtaining a value of 6.42x10” S/cm, which is similar to the value
reported in the literature undersimilar conditions. Therefore, the Sulfonated/TiO,
membranes represent an alternative to advanced studies for applications, such as

proton exchange membrane.

Keywords: copolymer of styrene acrylic ester, membrane, proton conductivity, fuel

cell.
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INTRODUCCION

La generacion de energia es uno de los grandes soportes para el desarrollo de la
humanidad y el mejoramiento de la calidad de vida. En las ultimas décadas se ha
dado un aumento a nivel global de los requerimientos energéticos, como
consecuencia han disminuido las reservas de petréleo y carbono obligando a la
basqueda de otras alternativas con el fin de satisfacer la demanda de energia.
Cifras entregadas por la British Petroleum (2010) indican que el consumo de
energia ha aumentado en mas de 1 TW para cada uno de los recursos
energéticos en poco mas de 20 afios. La cantidad de energia generada a través
del petréleo a finales de la década de los ochenta fue de 3.8 TW y super6 los 5
TW para 2005, el consumo de carbon paso de 2.8 a 4 TW y el de gas natural de 2
a 3.4 TW, en este mismo periodo (Jiménez, 2011). Este aumento de la demanda
energética se debe principalmente al crecimiento mundial de la poblacion, al
importante desarrollo de procesos industriales y al uso masivo del transporte.

Si se sigue consumiendo energia al ritmo actual las reservas de estos recursos
llegaran a su extincion, provocando problemas sociales y econémicos. En 2010 se
dio a conocer un informe sobre tendencias energéticas, emisiones de gas de
efecto invernadero y energias alternativas, donde se pone en manifiesto la
magnitud de la situacién actual, se expresa que la produccion en todos los
yacimientos de petroleo existentes en el mundo esta disminuyendo a un ritmo
entre el 4,5 % y el 6,7 % al afio, pero la produccién mundial se ha mantenido

estable por la explotacién de nuevos pozos (Ballenilla, 2010).

Las investigaciones actuales no solo se basan en optimizar los procesos
existentes relacionados a los principales recursos energéticos sino también en el
desarrollo de nuevas formas limpias y eficientes para generar energia. El ingenio
humano esta en la blusqueda de recursos energéticos primarios que permitan

mantener el consumo per capita a partir de fuentes renovables directas o
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derivadas del sol, como el viento, la hidraulica, la geotermia y la biomasa que al
mismo tiempo disminuyan las emisiones de CO, producidas por la quema de
combustibles fosiles que generan problemas ambientales (Chinarro & Jurado,
2009).

Métodos como la electrolisis, han sido desarrollados por considerarse como una
de las mejores alternativas a los medios tradicionales. Las celdas de combustible
con membranas de intercambio protonico (PEMFC) han creado un gran interés
debido a las ventajas brindadas en aplicaciones de automdviles y equipos
electronicos. Ademds, suministran energia de forma limpia, ya que reduce
sustancialmente la generacion de CO; por unidad de energia producida y elimina

las emisiones de SO,y NOy (Ramirez, 2004).

En Colombia, Gonzélez y Vargas (2011) sintetizaron membranas a partir de
poli(vinil alcohol), agregando grupos funcionales —PO, y reforzadas con particulas
porosas nanoestructuradas de TiO,, obteniendo buenas propiedades hidrofilicas,
una alta densidad de funciones quimicas reactivas favorables para el
entrecruzamiento del copolimero y conductividades del orden de 10 S/cm.

Actualmente existen en el mercado membranas de intercambio basadas en
polimeros perfluorosulfonados como Aciplex (de AsahiChemical), Dow (de Dow
Chemical) y Nafion®, fabricado por Dupont, que ha dado buenos resultados en
pilas de combustible debido a su alta conductividad i6nica a temperaturas
menores de 80 °C, y buena resistencia quimica. Sin embargo, los principales
obstaculos para una mayor comercializacion de las pilas de combustible de
electrolito polimérico son su baja conductividad a humedades relativamente bajas,
la alta permeabilidad al metanol, las pobres propiedades mecéanicas a
temperaturas por encima de 130 °C y la cantidad de platino requerida como
catalizador, que aumenta el costo de las membranas conocidas hasta el momento
(Mayandia, 2009).
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Este trabajo de grado tiene como finalidad realizar una membrana de intercambio
protonico a partir de una resina de copolimero de éster acrilico y estireno,
mediante la modificacién de la conductividad y las propiedades mecanicas, por
medio de la adicion de dioxido de titanio y sulfonacion. Debido a las caracteristicas
presentadas por el copolimero, éste se proyecta como una alternativa viable a los
materiales usados comercialmente. La investigacion se desarroll6 en el laboratorio
de Transferencia de Masa del programa de ingenieria quimica de la Universidad
de Cartagena; enlazada al grupo de Modelacion de Particulas y Procesos, en la
linea de obtencién de membranas de intercambio protonico para aplicaciones en
celdas de combustible, contribuyendo de esta manera al desarrollo cientifico en el

mejoramiento de las celdas de combustible.
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1. OBJETIVOS

1.2. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la membrana de intercambio proténico obtenida a partir de copolimero de

éster acrilico y estireno para su aplicacién en una celda de combustible.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Modificar las propiedades mecanicas y la conductividad del copolimero de
éster acrilico y estireno mediante sulfonacién y/o adicion de diéxido de

titanio.

= Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de la membrana de intercambio
proténico, preparada a partir de copolimero de éster acrilico y estireno
sulfonado y/o modificado con dioxido de titanio, para valorar el resultado de

las modificaciones.

» Evaluarla conductividad protonica de la membrana fabricada mediante la

técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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2. MARCO TEORICO REFERENCIAL

2.1. ANTECEDENTES

En la busqueda de energia renovable y limpia, las investigaciones actuales estan
enfocadas al desarrollo del campo de los biocombustibles y de energias a base de
hidrogeno y a la busqueda de aumentar la eficacia y eficiencia de los mecanismos
existentes como las celdas de combustible para producir energia eléctrica a partir

del hidrégeno.

2.1.1. Origen y Desarrollo

El concepto de celda de combustible quedo6 efectivamente demostrado en el siglo
XIX por William Grove, un quimico, fisico y abogado, a quien se le atribuye la
invencion. Grove realizdé una serie de experimentos, lo que él llamé una bateria
voltaica de gas, los cuales finalmente demostraron la produccion de corriente
eléctrica a partir de una reaccion electroquimica entre el hidrogeno y el oxigeno
sobre un catalizador de platino. El término fue usado por primera vez en 1889 por
Charles Langer y Ludwig Mond, quienes investigaron las pilas usando gas de
carbén como combustible (I.C.M.A., 2006).

En 1932, el profesor de ingenieria Francis Bacon realiz6 un disefio similar al
planteado por Grove con su bateria gaseosa, pero en este caso empleaba niquel
como catalizador. En 1949 realiza una pila de combustible en la que mejoraba
sustancialmente la limitacion de transporte de masa, aumentando la presion del
oxigeno. Sin embargo, hasta 1959 Bacon pudo demostrar un practico sistema de
celda de combustible de 5 kW. Al mismo tiempo, Harry Karl Inring modificé la
celda de combustible de Bacén y la aplicé a un tractor agricola donde se alcanzé
una potencia de hasta 15 kW (Fuel Cell Today, 2012).
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En la década de 1950 y 1960, la NASA en colaboracién con socios industriales,
comenzé a desarrollar generadores de pilas de combustible para proporcionar
electricidad a todos los componentes electronicos de la nave y de agua a sus
tripulantes, construyendo la primera unidad PEMFC (polymer electrolite membrane
fuel cell de sus siglas en inglés) que se empled en los programas APOLLO y
GEMINI, gracias a la tecnologia de apilamiento de celdas (Mayandia, 2009).

En la década de 1970 se vio el surgimiento de un aumento de conciencia
ambiental entre los gobiernos, empresas y particulares, impulsado por las
crecientes preocupaciones sobre la contaminacion del aire. La década de 1970 fue
también la época de los embargos de petroleo OPEP, llevando a los gobiernos,
empresas y consumidores a abrazar el concepto de la eficiencia energética. La
eficiencia de energia y el aire limpio irian a convertirse en dos de las principales
preocupaciones para la adopcion de la celda de combustible en las décadas
posteriores, junto con otras mas recientes relacionadas con la seguridad

energética y el cambio climatico (I.C.M.A., 2006).

El desarrollo técnico y comercial continué en la década de 1980, construyéndose
un futuro brillante para la tecnologia en aplicaciones estacionarias y autobuses. Se
publicaron ambiciosos disefios conceptuales para aplicaciones en planta de
energia de utilidad municipal de hasta 100 MW. Se hicieron multiples propuestas
de unidades en operacion a finales del siglo, pero so6lo unos cuantos fueron
implementadas antes de esa fecha.

La década de los 90’, se caracterizo por la creciente preocupacién por parte de los
gobiernos, las empresas y los consumidores sobre la seguridad energética,
eficiencia energética y las emisiones de dioxido de carbono (CO,), donde las
celdas de combustible nuevamente se postularon como una de las posibles
tecnologias capaces de ofrecer eficiencia energética y reduccion en las emisiones

de CO, mientras reduce la dependencia de combustibles fosiles (Daza, 2006).
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Las politicas gubernamentales para promover transporte “limpio” también
fomentaron el desarrollo de PEMFC para aplicaciones automotrices. La agencia
California Air Resources Board (CARB por sus siglas en inglés) estipuld la
produccion de vehiculos de emision cero, uno de los primeros vehiculos estandar
en el mundo en basarse en propulsores alternativos y no en mejoras al motor de
combustién interna. Fabricantes como Daimler Chrysler, General Motors y Toyota,
quienes tuvieron ventas importantes en Estados Unidos, respondieron a esta
iniciativa invirtiendo en investigacion y desarrollo de PEMFC (Fuel Cell Today,
2012).

La recesion economica de finales de los afos 2000, sin duda, tuvo efectos
negativos para determinadas empresas de celdas de combustible. La limitada
disponibilidad de crédito y las restricciones en la financiacion del Gobierno, asi
como la falta de rentabilidad para las organizaciones que estaban todavia en la
etapa de Investigacion y desarrollo, ocasioné la salida de un amplio nimero de
empresas del negocio. Sin embargo, esta situacién impulsé a otras compafias a
orientarse mas a lo comercial y a perseguir oportunidades de generacién de
ingresos para apoyar mas el proceso de investigacion en sus competencias

principales (Fuel Cell Today, 2012).

2.2. ESTADO DEL ARTE

Las ventajas especificas de las pilas de combustible, las han convertido en una
fuente de generacion de energia Util para las aplicaciones en equipos electrénicos
y transporte principalmente. Las pilas de combustible ofrecen simplicidad en la
construccion debido a que no tienen partes moviles; no generan niveles de ruidos
considerable, significando un aspecto muy importante para aplicaciones portatiles
y generacion de energia local (Ramirez, 2004), y suministran energia de forma
eficiente y limpia ya que en lugar de utilizar combustion para generar electricidad,

utilizan la reaccion electroquimica entre el hidrégeno y el oxigeno del aire
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reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero, convirtiéndose asi en
una fuente de energia util para las aplicaciones en equipos electronicos vy
transporte principalmente (Valero et al., 2003).

Sin embargo, su uso esta limitado debido a que la membrana empleada como
electrolito presenta inconvenientes, como el rango de temperatura de operacion el
cual no sobrepasa los 80°C, la baja conductividad y el alto costo. Los desafios que
enfrentan la comunidad cientifica se centran en mejorar estas propiedades
empleando diferentes técnicas de modificacién y en reducir el costo de produccion
de las pilas de combustible mediante la reduccion del costo de la membrana.

La técnica de la adicibn de compuestos como el TiO, a copolimeros permite
introducir refuerzos de tal forma que el conjunto tenga un comportamiento idéneo
para su uso en pilas PEM a alta temperatura. La adicion de éxidos para elaborar
las membranas puede mejorar propiedades como la conductividad. Rajalakshmi et
al (2008), han identificado que el dioxido de titanio (TiO2) “puede ser utilizado
como un material de soporte para electrocatalizadores de pilas de combustible
debido a su estabilidad térmica, la actividad electrocatalitica y resistencia a la

corrosion”.

La adicion de dioxido de titanio a una membrana de Nafion® origina un incremento
en la capacidad de retencién de agua de la membrana que le permite operar en
condiciones de mayor temperatura y menores humedades relativas (Monsalve &
Gonzalez, 2008). No obstante, también se evidencia un aumento en la retencién
de solventes y el paso de ellos a través de la membrana con la limitacion del costo

elevado.
La utilizacién de polimeros comerciales y econémicos, a través de la sulfonacion
con el fin de obtener membranas para celdas de combustible, ha sido reportada

con buenos resultados. Altas capacidades de intercambio catiénico se han
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reportado a partir de resinas de poliestireno sulfonadas en acetona y metiletil
cetona como disolventes (2.95 meq/g y 3.215 meqg/g respectivamente) utilizando

un tiempo de reaccion de 30 min (Win & Mya, 2008).

Jin et al. (2008) han realizado una membrana a partir de la sulfonacion de poli
(éter fluorenil) con restos de perfluorociclobutano (PFCB). La introduccion de
grupos de acido sulfénico redujo la estabilidad térmica del polimero, no obstante
presentd aun una temperatura de degradacion superior a la mostrada por los

polimeros comunmente utilizados en celdas de combustible (Jin et al., 2008).

Recientemente, los copolimeros de bloques sulfonados han sido ampliamente
estudiados como materiales para la realizacion de membranas aplicadas a celdas
de combustible. Silva et al., (2008) obtuvieron membranas con mejores resultados
mediante poli (estireno-co-acrilonitrilo) sulfonado (PSAN-SO3H), las cuales
presentaron buenas propiedades, como estabilidad térmica a temperaturas de 200
°C, en contraste con los resultados mostrados por el mismo copolimero con acido
fosforico, cuya conductividad fue baja (se encontraba en el rango de 1072 a
108 Q" ecm™) haciéndola inadecuada para su aplicacién en dispositivos

electroquimicos (Silva et al., 2008).

Membranas basadas en poli (estireno-bloque-metacrilato de metilo) (SPS-b-
PMMA) parcialmente sulfonado obtenidas mediante post sulfonacion de PS-b-
PMMA, empleando sulfato de acetilo como agente sulfonante han mostrado
conductividades mayores que la membrana de Nafion® a 80 °C, la cual no se
debe operar a temperaturas superiores a esta porque se produce una perdida
proténica, debido a la deshidratacion del material. Entre otras de la desventajas
presentadas por las membranas de Nafion® estan la baja permeabilidad a las
especies que reaccionan y el alto costo del catalizador empleado (Erdogan et al.,
2009).
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Membranas fabricadas a partir de copolimero de poliestireno-butadieno (PS-PB)
representan una fuente barata para la elaboracion del electrolito de una celda de
combustible. Mediante la sulfonacion de PS-PB se ha obtenido un material
térmicamente estable para su aplicacion en una celda de combustible de
intercambio protonico. Sin embargo, la conductividades baja (Abdulkareem et al.,
2010).

Por su parte, Zhao & Yin (2010) prepararon con éxito copolimero de polibutadieno
(PB) y poli (éter-cetona- éter) sulfonado (SPEEK), seguido de una post-sulfonacion
selectiva de los blogues de PB, el material obtenido exhibi6 buena capacidad de
formacion de pelicula y estabilidad térmica. Con respecto a trabajos anteriores
realizados por los mismos autores se ha mejorado en gran medida la resistencia a

la traccidbn mediante la sulfonacién de todos los bloques.

En cuanto a la modificacibn de electrodos, en la Universidad Nacional de
Manizales, se construy6 un electrodo a escala nanomeétrica, el cual funciona como
catalizador para producir la reaccion entre oxigeno e hidrégeno, dando como
resultado la energia que va ser aprovechada en la celda combustible (Gémez &
Pérez, 2012). Este electrodo no se construyd sobre un metal puro sino que se

soportd en un material ceramico mas econémico.

Son muchas las limitaciones que se deben abordar en el desarrollo de nuevas
membranas poliméricas que sustituyan a Nafion®. Las distintas lineas de
investigacibn han estado dirigidas al desarrollo de nuevas membranas,
clasificadas en cuatro grandes grupos: polimeros perfluorosulfonados, polimeros
de injerto, polimeros con anillos aromaticos en la cadena principal, elastomeros

termoplasticos sulfonados.

Los resultados obtenidos hasta el momento con este tipo de polimeros en cuanto

a conductividad, resistencia mecéanica y funcionamiento en monocelda son
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prometedores, demostrando que estas dificultades pueden ser superadas
mediante la preparacion de mezclas con otros polimeros, la sintesis de
membranas hibridas (Rajalakshmiet al., 2008) o el empleo de una matriz
microporosa polimérica como soporte del electrolito, entre otras (Silva et al., 2008;
Zhao & Yin, 2010). Todas estas posibilidades hacen que la investigacion en este

campo sea muy extensa y variada.

2.3. MARCO TEORICO CONCEPTUAL

2.3.1. Celdas de Combustible

La mayores fuentes de energia del planeta se han obtenido a partir de los
combustibles fosiles, como el petrdleo, el gas natural y el carbén, pero debido a la
creciente demanda de energia, a los problemas climaticos generados y al
inevitable agotamiento de los combustibles fésiles se hace necesario buscar otras
alternativas que permitan garantizar la estabilidad energética, teniendo en cuenta
factores ambientales y de calidad. Ante este problema econémico y ambiental, las
celdas de combustible se proyectan como una alternativa real en el desarrollo de

los sistemas de generacion de energia eléctrica.

Las celdas o pilas de combustible son dispositivos electroquimicos capaces de
convertir la energia quimica de un combustible en energia eléctrica de manera
eficiente, son semejantes a las baterias convencionales; ambos tienen electrodos
positivos y negativos y un electrolito. No obstante, a diferencia de las baterias, las
celdas de combustible operan de forma continua debido a su sistema permanente

de suministro de combustible (Mayandia, 2009).

Una celda de combustible es un sistema de flujo estable, en el cual el combustible

y el oxidante se suministran desde una fuente externa que provee un medio para
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transformar energia quimica en eléctrica, sin combustion y sin contaminar el aire ni
el agua, en un proceso continuo y directo mediante reacciones de reduccion y
oxidacion en presencia de un catalizador. De manera ideal no hay cambio en la
composicién quimica del electrolito o de ambos electrodos (Acufia & Mufioz,
2001).

2.3.2. Funcionamiento de una celda de combustible

Su principio de funcionamiento es inverso al de una electrdlisis, es decir, se
obtiene una corriente eléctrica por medio de la reaccidn del hidrégeno y el oxigeno
(Mosa, 2010).

Anodo: 2H, —» 4H" + 4e
2H, + O, —» 2H,0 + Electricidad + Calor Ec. (1)
Catodo: O, + 4H*+4e—» 2H,0

El funcionamiento de esta tecnologia esta basado en reacciones electroquimicas
entre un combustible y un oxidante sin ningan ciclo de combustion intermedio.
Para generar electricidad es necesario hacer pasar oxigeno (oxidante), a menudo
proviene del aire, a través del catodo; e hidrégeno (combustible), procedente de
hidrocarburos, y en otra parte de procesos de electrélisis de agua, alimentados por
energia eléctrica creada a partir de combustibles fosiles, a través del anodo.
Estimulado por un catalizador como el platino, el &tomo de hidrégeno se divide en
un ion y un electron, estos toman diferentes caminos hacia el catodo: los iones, en
este caso H*, migran a través del electrolito, mientras los electrones (e7) circulan a
través de un circuito externo donde se produce una corriente la cual puede ser
utilizada para alimentar dispositivos eléctricos. En el catodo, las moléculas de

oxigeno se rompen en atomos, y se combinan con los iones de hidrégeno y los
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electrones para formar, también con ayuda del catalizador, moléculas de agua y
calor (Aguilera, 2009).

En aplicaciones donde requieran una mayor potencia eléctrica, se unen celdas en
paralelo y en serie para formar la pila de combustible, debido a que el voltaje
aumenta en proporcion al numero de celdas apiladas. Una celda Unica produce
una tension eléctrica de aproximadamente 0.7 volts en condiciones estandar de
operacion, el proceso de apilamiento tipico sucede en serie, consiste en conectar
la terminal del anodo al catodo y ese mismo catodo se conecta al &nodo de la
siguiente celda (Mayandia, 2009).

2.3.3. Tipos de celda de combustible

Dentro del campo de las celdas de combustible, en la actualidad se resaltan varios
sistemas o tecnologias: celdas de combustible de membrana de intercambio de
protones (PEMFC), alcalinas (AFC), de acido fosférico (PAFC), de carbonato
fundido (MCFC), de oxido sdlido (SOFC), de metanol directo (DMFC) vy
regenerativas (RFC). De todas ellas, la PEMFC es la que mas llama la atencion de
las corporaciones encargadas de innovar y desarrollar productos, tal como lo

reflejan recientes resultados de sus estudios (Peraza et al., 2008).

Como se muestra en la Figura 1, las pilas de combustible de baja temperatura
como las PEM (Proton Exchange Membrane) y PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell)
estdn siendo utilizadas en dispositivos portatiles, energia residencial vy
aplicaciones de transporte debido a que esta tecnologia ofrece: construccion
ligera, compacta y rapida puesta en marcha. Por otro lado, las pilas de
combustible de alta temperatura, como los dispositivos de carbonatos fundidos
(carbonate) y los de Oxido sélido (SOFC - Solid Oxide Fuel Cells), brindan

simplicidad y un aumento en la eficiencia y se centran en la generacion
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estacionaria de potencia a corto plazo y en grandes plantas de generacién de

energia a largo plazo (Aguilera, 2009).

Figura 1. Resumen de la incorporaciéon de los diferentes tipos de pilas de
combustible a los distintos sectores de mercado.

0.1kw 1kw 10kW 100kw 1MW 10MW 100MW

Segmento de
Mercado
Combustible | Hidrogeno | Gas Naturaly Metanol

Paortahle Residencial Transporte

Estacidn, Distribucion de Energia.

Gas Natural, Propano, Biogas

Tipo de celda de
combustible

PEM

PAFC

MCFC

SOFC

Fuente: adaptada de Aguilera, 2009.

2.3.4. Celdas de combustible tipo PEM

En términos generales, puede decirse que la celda de combustible es un
dispositivo electroquimico capaz de producir energia eléctrica a partir de
reacciones quimicas. Para lograr esto, debe ser alimentada constantemente con
un combustible (hidrogeno o cualquier hidrocarburo con alto contenido de

hidrogeno) y un oxidante (oxigeno o aire) (Peraza et al., 2008).

En la Figura 2, se muestra un esquema de la construccion de una celda de

combustible tipo PEM. Mientras los electrodos estan hechos de carbon, la
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membrana (electrolito) esta constituida por una fina capa de polimero, la cual es
permeable a los protones, pero impide el paso de electrones. Por el lado, del
anodo se inyecta continuamente hidrégeno, este sufre una disociacién en protones
de hidrégeno (H") y electrones (). Los protones pueden atravesar la membrana
en su ruta hacia el catodo, pero los electrones se ven obligados a fluir a través de
las conexiones eléctricas externas, suministrando energia a la carga conectada a
los electrodos. En el lado del catodo se inyecta continuamente oxigeno
(usualmente bajo la forma de aire), este al combinarse con los protones de
hidrogeno y los electrones, forma agua, que es debidamente extraida de la celda,

a fin de evitar un exceso de humidificacién de la membrana (Peraza et al., 2008)

Figura 2. Funcionamiento de una celda de combustible.

Los electrones del hidrogeno no
pasan por la membrana siendo
desviados por el circuito creando de
esta manera electricidad

Circuito
eléctrico

Membrana de
intercambio d
de protones Oxigeno . Protones que pasan
a través de una

membrana

Fuente de
combustible
hidrégeno

Fuente: adaptada de Mendoza, 2008.

La estructura principal en una celda de combustible de intercambio proténico es el

ensamble membrana — electrodo (MEA, por sus siglas en inglés), estd compuesto
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por tres partes principales: la membrana conductora de protones, ubicada en
centro de la estructura; los electrodos, que se encuentran a los lados de la

membrana y en los extremos la capa difusora de gases (Fernandez, 2008).

2.3.4.1. Capa difusora de gas (GDL)

La capa difusora de gas (GDL, por sus siglas en inglés), es un medio poroso,
construido por lo general de papel de carbon o tela, su objetivo es distribuir los
gases reactivos de forma homogénea a la capa de catalizador, dar soporte
mecanico, crear una camino para los electrones y mantener la hidratacion de la

membrana (Hernandez & Martinez, 2011).

2.3.4.2. Electrodos

La capa catalitica o capa activa esta localizada a ambos lados de la membrana
polimérica, es donde se lleva a cabo la reaccion electroquimica y junto con su
aglutinante, conforma los electrodos, d&nodo y céatodo (Herndndez & Martinez,
2011). El anodo es el electrodo negativo y atrae cationes que son los electrones
del Hidrogeno H*. El catodo es el electrodo positivo y atrae aniones que son los

electrones del Oxigeno O™

2.3.4.3. Membranas

Las membranas de intercambio i6nico (IEM, por sus siglas en inglés) o
membranas de electrolitos poliméricos sélidos son membranas sintéticas con
grupos funcionales ionizables permeables a electrolitos en solucion acuosa. Esta
propiedad las hace muy atractivas en la industria quimica, porque su uso permite
la eliminacién, adicidn, substitucion o concentracion de iones de efluentes

industriales y aguas de proceso (Macanas, 2006).
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Tradicionalmente, las IEM se clasifican en membranas de intercambio catiénico o
aniénico segun sean los iones con los que interaccionan y como consecuencia,
segun el grupo funcional. De esta forma, las membranas de intercambio de
cationes contienen grupos cargados negativamente fijados a la estructura o
esqueleto de la membrana. Mientras las membranas de intercambio de aniones

contienen grupos cargados positivamente (Macanas, 2006)

Tabla 1.Grupos funcionales cationicos y aniénicos mas comunes en electrolitos.

Aniénicos Cationicos
—COO_ —NH;
—CSS fl

— = NHZ

—0 —S0;3

_ = NH"'
—503 —NR}
-0 — P03~ 3

Fuente: adaptada de Larez, 2005.

2.3.4.4. Membranas poliméricas comerciales

Hoy en dia, existen en el mercado varias membranas de intercambio proténico,
basadas en polimeros perfluorosulfonados, las empresas que se destacan
actualmente por la produccion de estas membranas son: Dow Chemical (Dow®),
Asahi Glass (Flemion®), Asahi Chemical (Aciplex®) y Dupont (Nafion®), ésta
dltima ha presentado mayor importancia debido a los buenos resultados exhibidos
en celdas de combustible (Sopian & Wan, 2006).

Se ha demostrado que trabajar a altas temperaturas mejora la eficiencia de la
membranas de intercambio y el funcionamiento de la celda, al facilitar la disipacion
del calor generado y reducir problemas asociados con el mantenimiento del agua.
Sin embargo, cuando se utiliza como electrolito Nafion® surge el problema de la

deshidratacion al trabajar a temperaturas por encima de 80 °C. A esta temperatura
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la membrana Nafion® empieza a perder moléculas de agua indispensables para el
transporte de los protones. El resultado de esta deshidratacion es la disminucion

de su capacidad de intercambio i6nico y conductividad proténica.

En la Figura 3 se muestra la estructura quimica general para todas las membranas
con relevancia comercial, estas se diferencian en la longitud de la cadena lateral
que contiene el grupo sulfénico (m y n) y en el peso equivalente, el cual da una
idea de la conductividad i6nica de la membrana: a mayor peso equivalente menor
sera el numero de grupos sulfénicos, es decir habra una disminucién de la
conductividad iénica. En el caso de las membranas Flemion® el grupo iénico es un
grupo carboxilico (-COO-), a diferencia del grupo terminal sulfénico (-SOg3-) en el
resto de los casos, se caracterizan por tener una buena resistencia quimica, sin
embargo presentan desventajas similares a las membranas Nafion®, en cuanto a
su alto costo y a la necesidad de laboratorios especializados para su preparacion.
Ademas, la membrana desarrollada por Dow Chemical es pobre mecanicamente y

requiere mejoras para su competitividad en el mercado (Navarro, 2008).

Figura 3. Estructura quimica general de los polimeros perfluorosulfonados.

(CF,CF,1HCF,CF)

0

(CFZTFZ)H—(CFZ)TX_

CF,

Fuente: Navarro, 2008
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2.3.5. Aplicaciones

Diversas cualidades de las PEMFC tales como un funcionamiento silencioso, la
ausencia de emisiones contaminantes, asi como la posibilidad de entrar en
funcionamiento en tiempos cortos, las hacen candidatas para ser utilizadas como
sustitutas de los actuales sistemas estacionarios. Sin embargo, aln se esta en
una etapa muy temprana de desarrollo, por lo tanto, es necesario seguir
adquiriendo conocimientos cientificos y tecnolégicos. El futuro de las celdas de
combustible en aplicaciones portatiles es muy prometedor, especialmente para las
pilas de metanol directo cuya Unica diferencia con el resto, es el uso de metanol

como combustible en lugar de hidrégeno (Navarro, 2008).

Son varias las ventajas que presentan las DMFC frente a las baterias utilizadas
actualmente. Las pilas de combustible son mas pequefias y compactas, ademas el
tiempo de operacion de los dispositivos se podria alargar y la recarga de las
baterias convencionales se sustituiria por un cambio del cartucho de combustible,
con el consiguiente ahorro de tiempo. Hasta el momento se han encontrado
resultados esperanzadores acerca de la aplicabilidad de este tipo de pilas de
combustible en este contexto. No obstante, es necesario desarrollar nuevas

investigaciones para aumentar la eficiencia y disminuir los costos (Navarro, 2008).

El uso de las celdas de combustible va desde dispositivos portatiles (celulares,
ordenadores y electrodomésticos pequefios) hasta aplicaciones portatiles a
vehiculos de todo tipo (coches, autobuses, barcos). En los dispositivos portatiles,
el uso de pilas de combustible presenta grandes ventajas frente a las baterias
convencionales: debido a que incrementa el tiempo de operacion, disminuye el
peso del producto y no necesita recarga. En la actualidad las pilas de combustible
se proyectan como sucesoras de los motores de combustion interna, empresas
como General Motors, Ford, Toyota, etc., ya cuentan con prototipos basados en

esta tecnologia (Peraza et al., 2008).
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3. METODOLOGIA

3.1. TIPO DE INVESTIGACION

Para el cumplimiento de los objetivos planteados se realizé una investigacion
cuantitativa de tipo experimental, donde se modifico el copolimero de éster acrilico
y estireno mediante sulfonacion y adicibn de carga con dioxido de titanio,
estableciendo el efecto de estas variables en la conduccién protdnica de la

membrana.

3.2. RECOLECCION DE INFORMACION

3.2.1. Fuentes de informacién primaria.

Las fuentes de informacion primaria de la constituyen los datos obtenidos por las
pruebas experimentales realizadas en los laboratorios de Operaciones Unitarias y
Ciencias de los Materiales del programa de Ingenieria Quimica de la Universidad
de Cartagena, utilizando las membranas fabricadas con y sin modificacion a las
cuales, se les caracterizO propiedades como: estabilidad quimica, capacidad
i6nica, capacidad de retencion de liquidos, resistencia mecanica y conductividad

idnica.

3.2.2. Fuentes de informacién secundaria.

Las fuentes de informacion secundarias la constituyen los articulos obtenidos de
las bases de datos de la Universidad de Cartagena: ScienceDirect, EBSCOhost y
Wiley Online Library. En las cuales se obtuvo la informacion necesaria para la
modificacion del copolimero de éster acrilico y estireno mediante sulfonacion y
adicién de cargas y del procedimiento para la preparaciéon de las membranas

(casting).
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3.3. POBLACION Y MUESTRA

3.3.1. Poblaciéon

La poblaciéon de esta investigacion esta conformada por la resina del copolimero
de éster acrilico y estireno distribuida por la empresa RECOL bajo el nombre de
RECOL® CRYL. En este proyecto la poblacién es infinita porque se desconoce la

cantidad del producto disponible en el mercado.

3.3.2. Muestra

La muestra consistid en una presentacion comercial de 500 g de la resina del
copolimero de éster acrilico y estireno (RECOL® CRYL) de los cuales se tomaron

2.5 g para la fabricacién de cada una de las membranas propuestas.

3.4. VARIABLES

3.4.1. Variables independientes

La modificacién quimica y fisica del copolimero de éster acrilico y estireno se llevo
a cabo mediante sulfonacién y adicion de cargas, respectivamente, para realizar
estudios del producto obtenido. Por este motivo, las variables independientes
corresponden al grado de sulfonacion y a la cantidad de carga adicionada al

copolimero.

3.4.2. Variables dependientes

Las variaciones de la capacidad de retencion de agua, capacidad ionica,
resistencia a la traccion y conductividad protonica de la membrana fabricada,

corresponden a las variables dependientes de esta investigacion.
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3.4.3. Variables intervinientes

Estas variables corresponden a la temperatura ambiente y a la velocidad de

agitacion de las muestras.

Tabla 2. Variables independientes

. Vanab!es Definicion Unidades
independientes
Sulfonacién Cantidad de grupo sulfénicos fijados al copolimero %
Cantidad de carga Masa de la carga (TiO,) por masa de copolimero gr/gr
Fuente: los autores
Tabla 3. Variables dependientes
Variables o )
) Definicion Unidades
dependientes
Capacidad i6nica Numero de equivalente por masa de membrana seca meq/gr
Capacidad de i i
» Porcentaje de agua adsorbida por la membrana %
retencion de agua
Resistencia a la Méaxima tension de traccion resistida por las membranas MP
a
traccion antes de romperse.
Conductividad iénica Capacidad de conducir electricidad S/cm
Fuente: los autores
Tabla 4.Variables intervinientes
. Varl_at_)les Definicion Unidades
intervinientes
Temperatura Contenido de la energia interna de las moléculas. °C
Velocidad de Rapidez de disolucion del copolimero en un volumen
agitacion determinado pm

Fuente: los autores
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3.5. DISENO EXPERIMENTAL
En el presente trabajo se realizé un disefio experimental factorial 22, con dos
factores, cada uno con dos niveles y dos replicas, los cuales se especifican en la

Tabla 5. En la Tabla 6 estan detalladas las diferentes corridas realizadas.

Tabla 5. Disefio experimental, factores y subniveles.

A (sulfonacion) B (cantidad de TiO,)
0 Sin sulfonacion 0%
1 Con sulfonacién 2%

Fuente: los autores

Tabla 6. Disefio experimental, corridas.

Corrida A B Etiquetas
1 0 0 SM
2 1 0 S
3 0 1 C
4 1 1 S+C

Fuente: los autores

3.6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.6.1. Materiales

Se utilizé el copolimero de éster acrilico y estireno fabricado por Recol bajo el
nombre comercial de RECOL® CRYL. En la Figura 4 se presenta la estructura del
polimero. Los disolventes empleados fueron agua destilada y tolueno. Los
reactivos utilizados para la reaccién de sulfonacion fueron anhidrido acético 98%
(fabricado por Carlo Erba), y acido sulfurico 95 - 97% (fabricado por MERCK). El
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dioxido de titanio tipo rutilo y NaOH de 99% (elaborado por MERCK) se emplearon
para mejorar la conductividad del copolimero.

Figura 4. Estructura del éster acrilico — estireno

Fuente: adaptada de You et al., 2008.

3.6.2. Modificacién del copolimero

3.6.2.1. Sulfonacion del copolimero

La solucién de copolimero se preparé diluyendo 10 g del copolimero de estireno y
éster acrilico en 100 ml de agua destilada, sometiéndola en agitacion constante

hasta que se obtuvo una solucion homogénea.

La solucién de agente sulfonante se prepar6 a partir de acido sulfarico y anhidrido
acético, para ello se colocaron 100 ml de agua destilada en un bafio de hielo por
un tiempo de 10 minutos, a continuacién fueron adicionados 4.73 ml de anhidrido
acético y después de 10 minutos se afadié lentamente 2.68 ml de acido sulfdrico
(Navarro, 2008).
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Luego de realizar el montaje que consisti6 en un condensador, calentador,
agitador y soportes, se agregé lentamente el agente sulfonante en un balén de
fondo plano que contenia la muestra de copolimero en agitacion, como se muestra

en la Figura 5.

La muestra resultante se dejé reaccionar por 3 horas; transcurrido este tiempo se
adicion6é 100 ml de metanol para detener la reaccién y se traslad6 el producto
obtenido a un beaker. Seguidamente se filtré el polimero por gravedad y se lavo
con abundante agua destilada con el fin de eliminar el posible exceso de acido.
(Erdogan et al., 2009).

Figura 5. Montaje de sulfonacion.

Fuente: los autores

3.6.2.2. Adiciéon de di6éxido de titanio

Para mejorar la conductividad de la membrana se utiliz6 como carga dioxido de
titanio (TiOy). Inicialmente, se diluyeron 4 gr de NaOH y 0,8 gr de TiO, en 100 ml
de agua destilada en agitacion constante a temperatura ambiente. Realizada la

soluciéon con la carga se adicionaron 25 ml a cada una de las muestras de
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copolimero de estireno y éster acrilico sulfonado y sin sulfonar, las cuales se

habian disuelto inicialmente en 75 ml de agua.

3.6.3. Preparaciéon de la membrana

Las membranas se prepararon mediante la técnica conocida como casting.

3.6.3.1. Membranas sin modificacion

Se pesaron 10 g de copolimero de éster acrilico y estireno en un beaker y se les
adicion6 100 ml de agua destilada, dejando la solucion en agitacion durante 20
minutos. Finalizado este proceso se trasladaron las muestras en cajas de petri y

se dejaron en reposo hasta que el solvente fue evaporado completamente.

3.6.3.2. Membranas cargadas

Una vez obtenida la solucién con el copolimero cargado, se distribuyd sobre cajas
de Petri colocando 25 ml de solucién en cada una. Estas muestras se dejaron

aproximadamente durante 24 horas en reposo, hasta obtener una pelicula.

3.6.3.3. Membranas sulfonadas (cargadas y no cargadas)

Después de obtener las diferentes muestras de copolimero sulfonado con las
distintas cargas, se sumergieron en 100 ml de tolueno y se agitaron hasta que la
mezcla se volvio homogeénea, luego se trasladaron en cajas de petri y se dejaron

reposar por 24 horas. (Makowski et al., 1975).

Transcurrido el tiempo de reposo se desmoldaron todas las membranas de las

cajas de petri, introduciéndolas en un bafio de agua destilada. A continuacién
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fueron extendidas sobre una superficie solida antiadherente (vidrio) para culminar

el secado.

3.6.4. Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de las membranas

3.6.4.1. Capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencion de agua se define como el porcentaje de agua
adsorbida en la membrana humeda. El agua es necesaria para facilitar la
conductividad de protones, en contraste, el exceso de agua adsorbida afecta las
propiedades mecanicas de la membrana por actuar parcialmente como un
plastificante, lo que puede reducir la Tg y el médulo de la membrana, por lo tanto
es un parametro importante para determinar el maximo rendimiento de los
materiales PEM (Wang et al., 2010).

Para realizar esta prueba se tomaron muestras de cada tipo de membrana de
area 2 cm x 2 cm, las muestras inicialmente se pesaron (W), luego se
sumergieron durante 24 horas en un recipiente con agua destilada a temperatura
ambiente; trascurrido este tiempo se retiraron y se removid el agua superficial con
papel absorbente, calculandose el peso humedo de la muestra (W,,). El porcentaje

de retencion de agua se calcul6 con la siguiente ecuacion (Wang et al., 2010).

% Retencion de agua = (%) * 100 Ec. (2)
h

3.6.4.2. Capacidad iénica

La capacidad de intercambio de iones (IEC) es el nimero de iones (H")
reemplazables por unidad de masa de la membrana seca. La IEC proporciona
una indicacion de los grupos acidos que tienen iones H*. Estos iones se unen

débilmente al grupo SO3™ y son capaces de pasar del anodo al catodo a través del
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mecanismo Grotthuss, el cual Implica 'saltos' muy rapidos de protones entre sitios

vecinos que involucran iones H* (Barbora et al, 2009).

Para evaluar esta propiedad se tomaron muestras de los diferentes tipos de
membranas fabricadas de area 2 cm x 2 cm. Las membranas fueron inmersas en
solucibn 1 M de HCI durante 24 horas para llevarla a la forma protdnica,
transcurrido el tiempo se retiraron y se lavaron con abundante agua destilada para
eliminar el acido absorbido. Posteriormente las membranas se colocaron en
solucién 0.1 M de NaCl por 24 horas, luego se removieron utilizando una pinza
esterilizada y se tituld la solucion con NaOH 0.01 M. La capacidad de intercambio

i6nico (IEC) se calculé mediante la siguiente relacion (Shahi, 2007).

Vnaon * [NaOH] Ec. (3)

IEC (mequiv/g) = —

Donde Vyq.on€s el volumen (L) de NaOH usado en la titulacion, [NaOH] es la

concentracion (M) de NaOH y m es la masa (g) de la membrana seca.

3.6.4.3. Estabilidad oxidativa

La degradacion en las membranas de intercambio i6nico es un factor importante
para analizar; la degradacion quimica puede ocurrir tanto en el anodo o en el
catodo principalmente por la formacion de radicales HO+ o HO,*, que pueden
atacar la cadena principal del polimero que conforma la membrana durante el
funcionamiento en una celda de combustible. Estos radicales se podrian originar
por la reaccion entre He y O+ que se difunde a través de la membrana, o por los
radicales HO+ o HO,*, que se forman durante la reduccion del O, (Kerres et al.,

2006). Por tanto la estabilidad oxidativa de las membranas en peroxido de
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hidrogeno (H.O,) es especialmente importante para aplicaciones en celdas de
combustible, el procedimiento llevado a cabo se describe a continuacion:

Se sumergieron muestras de membranas de 2 cm x 2 cm en diferentes
concentraciones de peroxido de hidrogeno durante 8 dias. La tolerancia de las
membranas al H,O, se determind mediante la siguiente ecuacion. (Mostak et al.,
2011)

Wh,0, — W,

tolerancia al H,0, = ( W S) * 100 Ec. (4)
S

Donde Wy,,, es el peso de la membrana después de la inmersion en H,0, a

diferentes concentraciones para distintos tiempos y W, es el peso de la membrana

Seca.

3.6.4.4. Hidrofobicidad de las membranas

La hidrofobicidad esta relacionada con la interaccion del agua con las superficies.
Una superficie se denomina hidr6foba si no tiende a adsorber agua e hidrofila si
adsorben agua. Mas particularmente, los términos describen la interaccion de la
capa limite de una fase sélida con agua liquida o vapor (Arkles, 2006).La
hidrofobicidad de las membranas se determindé por medicion del angulo de
contacto, utilizando una camara fotografica. Las muestras evaluadas fueron de 3
cm x 3 cm para evitar cambios significativos en la superficie de las muestras
producidos como consecuencia del efecto de hinchamiento. Para cada medicion
se coloc6 una gota de 15 ul de agua destilada sobre la superficie de la membrana,
luego se midid el angulo de contacto en diferentes momentos durante el proceso

de humectacion (Yu et al., 2006).
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3.6.4.5. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica analitica instrumental que permite
conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular de un
compuesto, ya que proporcionan la informacion sobre la formacion de complejos y
las interacciones entre los distintos componentes (Bharadwaj, 2011). La
espectroscopia infrarroja se empled en esta investigacion para comprobar la
interaccion entre los grupos sulfénicos y las cargas en la matriz polimérica. Para
ello se utilizd6 un espectrofotometro de transformada de Fourier Nicolet 6700,

obteniendo los espectros en el rango entre 500 - 4000 cm™

3.6.4.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se us6 un calorimetro de barrido diferencial (DSC, por sus siglas en inglés), para
determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es
mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando es
calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de
temperaturas, lo cual es muy util para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea Tg de los polimeros (Surifiach et al., 1999).

El andlisis térmico se llevé a cabo empleando un DSC Q200 V24.4 Build116. Se
realiz6 un barrido con cada muestra utilizando membranas de 9 - 15 mg en peso,

con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde 0 °C hasta 160 °C.
3.6.4.7. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas que se determinaron fueron la resistencia a la
traccion, resistencia a la deformacién y modulo de Young. Para ello se llevé a

cabo un ensayo de traccion, usando el texturometro EZ — S Shimadzu ubicado en
el Programa de Ingenieria de Alimentos de la Universidad de Cartagena.
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3.6.4.8. Conductividad proténica

La conductividad protonica es un parametro importante en las celdas de
combustible para evaluar la contribucion de los grupos funcionales y las
caracteristicas estructurales de la matriz de polimero, tales como contenido de
agua y la interaccion entre los grupos ionicos hacia la conduccién de protones
(Hammami et al., 2013).

La evaluacion de la conductividad proténica se realiz6 utilizando la técnica
espectroscopia de impedancia electroquimica. Este método consiste en usar una
celda de prueba en donde se coloca la membrana entre dos electrodos, a los
cuales se les aplica un potencial alternante llevando a cabo las mediciones a
diferentes frecuencias (Gonzales & Martinez, 2009). La conductividad protdnica

(o) se puede calcular mediante la siguiente ecuacion.

_1d Ec. (5)
O'—RS .

Donde o es la conductividad (S/cm™), d (cm) y S (cm?) son el espesor y el area de
la muestra en contacto con los electrodos, respectivamente, y R (Q) es la

resistencia a la muestra (Navarro, 2008).

La conductividad de las muestras se determind utilizando el equipo de
espectroscopia de impedancia electroquimica HIOKY 3532-50 de la facultad de
Quimica de la Universidad del Quindio. La prueba se llevo a cabo utilizando una
muestra de 0,5 cm x 0,5 cm sin previa hidratacién a una temperatura de 60 °C y

con un rango de frecuencia de 50 Hz a 5 MHz.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS
MEMBRANAS

Después de realizar los diferentes procesos de laminado se obtuvieron las
muestras presentadas en la Figura 6. Como se observa las membranas
modificadas dejan de ser translucidas y adquieren un tono blanco que se
intensifica en las membranas cargadas, resultado de la adicién de TiOs.

Figura 6. Tipos de membranas fabricadas. (a) Sin modificacién, (b) Sulfonadas,

(c) Cargadas, (d) Sulfonadas - cargadas.

(€)

Fuente: los autores.
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4.2.1. Determinacion de la capacidad de retencion de agua en las membranas

La capacidad de retencion de agua de la membrana se determiné por la diferencia
de peso antes y después de la hidratacion, aplicando el procedimiento a tres

muestras por cada tipo de membrana. En la Figura 7 se muestran los resultados

obtenidos.

Figura 7.Retencion de agua de los diferentes tipos de membrana.

120.00
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Fuente: los autores

La membrana sin modificacion present6 un valor bajo de 11.67 % lo que confirma
su uso como auxiliar de impermeabilizacién, caracteristica atribuida ademas de la
naturaleza del material, por el contenido de sélidos presentes (~50%) (Recol SAS,

2011). Las membranas sulfonadas y sulfonadas — cargadas incrementaron su
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peso por hidratacion en un 37.58% y 25.80% respectivamente. Esto es debido a la
presencia de grupos sulfénicos, los cuales son hidréfilos, favoreciendo la
captacion de agua. Sin embargo, se presenta una disminucion del porcentaje de
retencion de agua de las membranas hibridas (sulfonadas — cargadas) con
respecto a las sulfonadas, lo cual se debe a que el SO3H- univalente compite con
el agua por los lugares disponibles en la superficie del didxido de titanio,
disminuyendo la capacidad de adsorcion de agua respecto a la membrana
sulfonada y la modificada con dioxido de titanio. Resultados similares son
mostrados por Devrim et al.,, (2009), quienes reportan una disminucién en la
adsorcién de agua al sulfonar y cargar con TiO, una muestra de polisulfona, en
comparacion con los resultados obtenidos para este mismo material solo

sulfonado, empleando el mismo contenido de agente sulfonante en ambos casos.

En el caso de la membrana cargada con TiO, ésta exhibié un valor de 98.91% de
adsorcién, lo cual puede atribuirse a la naturaleza higroscépica del TiO, Las
uniones de Ti-O (enlace aceptores de hidrégeno), los grupos Ti-OH (donantes de
enlaces de hidrégeno) y los sitios hidréfilos formados in situ, interactian con las
moléculas de agua a través de puentes de hidrégeno, aumentando la captacion de

agua (Hammami et al., 2013).

El contenido de agua que puede retener la membrana debe mantenerse en niveles
intermedios, debido a que el agua actia como un puente que facilita la
transferencia de masa del hidrogeno y el oxigeno, por tanto, el beneficio de una
membrana completamente hidratada puede ser compensado por una inundacion
en el catodo. Las inundaciones ocurren cuando el agua liquida llena sitios
cataliticos en los poros del catodo y en la capa de difusion de gas evitando asi que
el oxigeno llegue a los lugares de reaccion (Woolard, 2010). La membrana esta

totalmente hidratada cuando alcanza un 40% de fraccion de agua. Valores

47


http://ezproxy.unicartagena.edu.co:2120/science/article/pii/S0360319909002213

superiores a este sugieren inundacion de la membrana a temperaturas menores
de 80 °C (Morin et al., 2011).

Los resultados de la prueba de adsorcion de agua fueron procesados por un
andlisis de varianza (ANOVA) en el programa MINITAB (ver anexo C) para evaluar
la significancia estadistica del efecto de los factores e interacciones. La Tabla 7
presenta el andlisis de varianza para la prueba de adsorcion de agua y en la

Figura 8 se presenta el diagrama de Pareto.

Tabla 7. Analisis de varianza, adsorcion de agua.

Grados Suma de Suma de Media de

Fuente _ de cuadrados cuadra_dos cuadrados F p
libertad (Seq) (Ad))
Sulfonacién 1 4472.7 4472.7 4472.7 252.02 0.000
Carga 1 1548.4 1548.4 1548.4 87.24 0.000
Sulfonacion*Carga 1 7092.7 7092.7 7092.7 399.64 0.000
Error 8 0142.0 0142.0 17.7
Total 11 13255.8

Fuente: los autores.

Los valores de p para los factores de sulfonacion y carga, son menores a 0.05y F
es mayor a p lo que indica que los factores y su interaccion son significantes en la
respuesta de las membranas en la caracteristica de adsorcion de agua. Es decir
gue no se acepta la hipotesis nula, donde se presume que los factores no afectan

la respuesta, lo cual se confirma en el diagrama de Pareto (Figura 8).
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Figura 8. Diagrama de Pareto, adsorcion de agua

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is C7, Alpha = 0.05)
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Fuente: los autores

4.2.2. Determinacion de la capacidad i6nica de las membranas

Se determind la capacidad de intercambio i6nico siguiendo el procedimiento
planteado en la seccién 3.6.4.2 aplicandolo a tres muestras por cada tipo de
membrana, los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8.Capacidad de intercambio ionica de las muestras

Muestra IEC (meq/g)
SM 0.22
C 0.53
S 0.24
S+C 0.27

Fuente: los autores.
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La capacidad de intercambio i6nico (IEC) de las membranas aumentd con la
adicion de carga de TiO,, las membranas cargadas y sulfonadas - cargadas
presentan los valores mas altos de IEC, 0.53 meqg/g y 0.27 meg/g
respectivamente. El potencial de oxidacion fuerte de TiO, oxida las moléculas de
agua asociadas a la misma, dando lugar a la formacion de grupos Ti - OH en la
superficie de las particulas. Estos grupos OH adicionales promueven la adsorcion
de agua, lo que conduce a un aumento en la cantidad de agua adsorbida, y
también en el nimero de sitios de intercambio de iones en las membranas de
material compuesto, mejorando la capacidad i6nica (Barbora et al., 2009;
Shevchenko et al., 2011).

Hay que resaltar que la capacidad de intercambio i6nico depende en gran medida
de la cantidad de agua adsorbida por la membrana. Las moléculas de agua
adsorbidas se pueden catalogar como moléculas de agua enlazadas, que son las
qgue se adhieren a la cadena polimérica a través de las interacciones con los
grupos polares e ionicos y moléculas de agua libres, las cuales no estan
intimamente ligadas a la cadena polimérica, ambas participan en la transferencia
de protones a través de la membrana principalmente mediante dos métodos de
conduccién de protones conocidos como el mecanismo de Grotthuss y el
mecanismo vehicular (Wang et al, 2010).

En el mecanismo de Grotthuss los protones “saltan” de un sitio idnico hidrolizado a
otro a través de la membrana. En el mecanismo vehicular el protén hidratado
(H;0") se difunde a través del medio acuoso en respuesta a una diferencia
electroquimica (Peighambardoust et al, 2010). De acuerdo a lo anterior y teniendo
en cuenta los resultados de la prueba de capacidad de retencion de agua, la
transferencia de protones mediante el mecanismo vehicular se ve favorecido en
las membrana cargada ya que ésta presentd la mayor adsorcion de agua, lo cual

concuerda con los resultados obtenidos.
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La membrana sulfonada también registré un aumento en la capacidad de
intercambio i6nico, en comparacion con la membrana sin modificar (0.24 meq/g y
0.22 meg/g respectivamente). Gunduz (2001) y Javaid (2003), han reportado que
la capacidad de intercambio iénico de las membranas mejora con el proceso de
sulfonacién, favoreciéndose con el aumento del tiempo de reaccién. Lo anterior se
justifica debido a los sitios cargados (HSO3-) que se unen fuertemente al agua
adsorbida en la superficie de la membrana. En este caso, los protones se
transfieren a través del volumen libre de un sitio cargado a otro, dado que el H* no
se une con tanta fuerza al SO3-, es posible que se traslade desde un sitio a otro
directamente, ya que la cadena lateral de polimero puede vibrar en el volumen
libre y este movimiento permite reducir la distancia fisica para el transporte de
protones (Jiaoa & Li, 2011). Mejorando el desplazamiento de iones en el polimero

y la capacidad i6nica del material.

Los valores de IEC presentados por las membranas fabricadas son menores que
los de la membrana comercial de Nafion® 117, cuyo valor de IEC es de 0.92
meg/g (Seetharaman et al., 2011).La capacidad de intercambio ionico se relaciona
con la cantidad de iones H* en un material conductor de protones (Zhang et al.,

2010), por tanto un valor menor de IEC implica menores valores de conductividad.

Los datos de la prueba de capacidad de intercambio i6nico se sometieron a un
andlisis de varianza (ANOVA) en el programa MINITAB, utilizando los factores de
sulfonacién y carga. La tabla 9 muestra el andlisis de varianza obtenido para la

prueba de IEC y en la Figura 9 se presenta el diagrama de Pareto.
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Tabla 9. Analisis de varianza, capacidad de intercambio iénico.

Fuente Grados Suma de Suma de

' de cuadrados cuadra}dos cwgg::o?:s F p
libertad (Seq) (Adj)
Sulfonacion 1 0.025587 0.025587 0.025587 12.76 0.023
Carga 1 0.065600 0.065600 0.065600 32.71 0.005
Sulfonacion*Carga 1 0.043178 0.043178 0.043178 21.53 0.010
Error 4 0.008023 0.008023 0.002006
Total 7 0.142388

Fuente: los autores

Figura 9. Diagrama de Pareto, capacidad de intercambio ionico.
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Fuente: los autores
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Los valores de p para los factores de sulfonacion y carga son menores de 0.05, al
igual que para la interaccion entre estos dos factores, asi que se rechaza la
hipodtesis nula, y se concluye que estos dos factores son significantes para el valor

de EIC. El diagrama de Pareto (Figura 9) confirma estos resultados.

4.2.3. Determinacion de la estabilidad oxidativa de las membranas

La estabilidad oxidativa de las membranas se investigd sumergiendo muestras de
los distintos tipos de membranas en diferentes concentraciones de peroxido de
hidrogeno durante 7 dias, aplicando el procedimiento a tres muestras por cada
tipo de membrana. En las Figuras 10, 11 y 12 se presentan la pérdida de peso de

las peliculas poliméricas como una funcién del tiempo de inmersion en H,0..

Figura 10. Prueba de estabilidad oxidativa, concentracién de H,O, de 0.01M
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Fuente: los autores
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Figura 11. Prueba de estabilidad oxidativa, concentracion de H,O, de 0.05 M
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Fuente: los autores.

Figura 12. Prueba de estabilidad oxidativa, concentracion de H,O, de 0.5 M
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Fuente: los autores.
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Las membranas no presentaron perdida del peso inicial incluso después del
tratamiento con 0.5 M de H,O, durante 7 dias, después de finalizada la prueba las
muestras todavia se mantenian transparentes, resistentes y flexibles lo que

confirma su buena estabilidad oxidativa.

Las membranas sulfonadas, sulfonadas - cargadas y sin modificacién presentaron
un aumento de peso debido al agua absorbida aun después de 7 dias en solucion
de H,0,. Hay que resaltar que las membranas modificadas mediante sulfonacion
en comparacién con las membranas sin modificacién y las membranas cargadas
presentan una menor disminucién del peso, lo cual se debe a la presencia de
grupos sulfénicos en las cadenas poliméricas que le confiere una mayor

resistencia quimica al polimero.

Las membranas cargadas también presentaron un aumento de peso por absorcion
de agua solo hasta el cuarto dia de prueba, posteriormente su peso disminuyd, sin
embargo, los pesos nunca estuvieron por debajo del peso inicial de la muestra. A
manera general es evidente la alta estabilidad oxidativa que presentan las
membranas es debido al material polimérico que lo conforma (naturaleza quimica

del polimero).

4.2.4. Hidrofobicidad de las membranas

La hidrofobicidad de las membranas se determiné calculando el angulo de
contacto en tres intervalos de tiempos diferentes (ver anexo A.). En la Figura 13 se
muestran las membranas al inicio del proceso de humectacion y en la Tabla 10, se
resumen los angulos calculados durante el proceso de humectacién por una gota

de agua.
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Figura 13. Membranas al inicio del proceso de humectacion. (a) Sin modificacion,
(b) Sulfonada, (c), Cargada, (d) Sulfonada cargada.

(b)

©) (d)

Fuente: los autores

Los resultados confirman los registrados en la prueba de retencién de agua, el
angulo de incidencia fue mucho menor en las membranas cargadas indicando que
la membrana adsorbié un mayor contenido de agua. En la literatura se registra que
si el angulo de contacto del agua es inferior a 30°, la superficie se designa hidrofila
ya que las fuerzas de interaccion entre el agua y la superficie son casi iguales a
las fuerzas cohesivas del volumen de agua. En el caso de las superficies
hidréfobas, el agua forma gotas distintas, las superficies con angulos de contacto
mayores de 90° se designan como hidréfobas, aumentado el caracter hidrofébico
a medida que el angulo de contacto de la gota con la superficie aumenta (Arkles,

2006). Teniendo en cuenta lo anterior las muestras analizadas tienen un caracter
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intermedio o también llamado ordinario en cuanto a su afinidad al agua, debido a
que todas las membranas exhibieron angulos menores a 90° aun al inicio del
proceso de humidificacion y estos se mantuvieron por encima de 30° después de

trascurrido un tiempo de 3 minutos.

Tabla 10. Angulo de contacto de las diferentes membranas.

Muestra Angulo de contacto (°)
Tiempo 0 s Tiempo 6 s Tiempo 180 s
SM 70.37 67.23 58.66
C 49.00 46.92 44.39
S 59.22 55.74 50.62
S+C 62.83 58.21 52.56

Fuente: los autores.

4.2.5. Espectroscopia de infrarrojo

La estructura quimica de los compuestos se investigd mediante FTIR, en la Figura
14, se comparan los espectros de las diferentes muestras en el rango de 500 -
4000 cm™. El espectro de la muestra sin modificacién presenta varias bandas
caracteristicas de los polimeros que la conforman, por ejemplo los picos alrededor
de 3000 cm™ estan asociados con las vibraciones de los hidratos de carbonos
(CH). Un pico en 1732 cm™ que se asigna la banda del grupo carbonilo (C=0). En
la regi6on comprendida entre 1558 — 1500 cm™ se observan cuatro picos
relacionadas con vibraciones del enlace C=C del anillo aromético. A 1456 cm™
aparece una banda que se puede relacionar con la flexién del C-H del grupo CHza.
A 758 y 697 cm™ se observan dos bandas asociadas al grupo benceno, la primera
debido a la mono sustitucion del benceno presente en las unidades de estireno del
copolimero y la segunda a la deformacion del anillo bencénico fuera del plano

(Navarro, 2008; Zhu et al., 2008).
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Al comparar las diferencias entre los espectros de las muestras modificadas
mediante sulfonacién y/o adicion de carga, se producen varios cambios en la
estructura quimica del material. Como resultado de la reaccién de sulfonacion se
puede observar en el FTIR la presencia del grupo sulfénico en la cadena principal
del polimero, manifestada por la aparicion de una nueva frecuencia de vibracion
que es caracteristica de los grupos de acido sulfénico; debido a cambios en el C -
H aromatico fuera de la region de flexion del plano, y tal vez por la division de
algunas bandas (Javaid, 2003) como se observa en la Figura 14, que se presenta
un pico alrededor de 1028 y 1064 cm™ en las muestras sulfonadas, generado por
las vibraciones simétricas de estiramiento del grupo SOzH. (Gunduz, 2001),
(Seetharaman et al., 2011). Lo cual confirma la presencia del grupo sulfénico en

las membranas sulfonadas.

Figura 14. FTIR de las muestras analizadas.

Sin modificacion

Sulfonada
Cargada TiO2
Sulfonada TiO2

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wavenumbers, cm-1

Fuente: los autores.
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El espectro infrarrojo de las peliculas modificadas mediante la adicion de TiO,
como carga no registrd6 bandas caracteristicas de los enlaces formados entre el
titanio y el oxigeno O - Ti - O, los cuales corresponden a bandas en intervalos de
550 - 450 cm™*(Hernandez et al., 2008). Esto pudo ser debido a que las cargas no
se introdujeron en el seno de polimero, sino que se alojaron en la superficie del
material sin crear una interaccion entre las moléculas del TiO, y el polimero
(Cabrera et al., 2007). Sin embargo, este tipo de cargas inhiben el movimiento
propio de algunas moléculas, desapareciendo picos (1506, 1521, 1616 cm ) que

se presentan en el copolimero sin modificacion.

4.2.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las curvas de DSC que muestran el comportamiento térmico de las membranas

en la gama de temperaturas 0 — 160°C se presentan en la Figura 15.

Figura 15. Termogramas DSC de los distintos tipos de membrana.
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Los valores de la temperatura de transicion vitrea para la membranas sin
modificacion se registré a 25.21 °C, Zhu, et al., (2008) reportaron valores de Tg
cercano al obtenido para este mismo polimero. Un leve aumento de Tg se
presentd en las muestras sulfonadas, caracteristico de la introduccion de grupos
sulfénicos, los cuales tienes dos efectos en la temperatura de transicion vitrea: en
primer lugar producen una mayor interaccion intermolecular por iones pendientes y
segundo aumentan el volumen molecular. Ambos efectos dificultan la rotacion
interna de los grandes segmentos de las cadenas moleculares, lo que lleva a un
aumento de las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros sulfonados
(Shuang et al., 2006).

En la Figura 15, se puede apreciar, un descenso en la masa alrededor de 30 y 120
°C en la membrana cargadas y aproximadamente a 70°C en las membranas
sulfonadas — cargadas, esta importante pérdida de peso se atribuydé a la
evaporacion de agua adsorbida e incorporada (Qiu & Kalita, 2006), lo cual explica
los picos endotérmicos registrados en la curva de DSC para estos dos tipos de
membranas. En general Zheng et al., (2000), han reportado que la estabilidad
térmica de las peliculas disminuye con la adicion de dioxido de titanio,
precisamente debido a la evaporacion del agua absorbida, lo cual concuerda con
los resultados obtenidos, donde la Tg de las muestras cargadas disminuy6 en
comparacion con las muestras sin modificacion, de igual forma se presenta una
leve disminucion para la muestra sulfonada - cargadas en comparacion con las
sulfonadas. En la Tabla 11, se presentan la temperatura de transicion vitrea de

cada una de las muestras.

La temperatura de transicion vitrea es de gran importancia para operar la
membrana en una celda de combustible. Por encima de Tg la membrana pierde su
rigidez, los enlaces secundarios de las moléculas son mucho méas débiles que el
movimiento térmico de las mismas, el material adquiere una cierta elasticidad,

disminuyendo en gran medida el rendimiento de la membrana debido a la
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contraccion (Amjadi et al., 2010). Aunque las muestras sulfonadas presentaron un
incremento en la temperatura de transicion vitrea esta aun sigue siendo baja para

su funcionamiento en una celda de combustible a altas temperaturas.

Tabla 11.Temperatura de transicion vitrea de los distintos tipos de membranas.

Muestra Tg (°C)
SM 25.21
S 25.85
C 18.0
S+C 25.80

Fuente: los autores

4.2.7. Propiedades mecéanicas

Para obtenerlas propiedades mecéanicas se realiz6 un ensayo de traccion
siguiendo la metodologia propuesta, se determind la resistencia maxima a la
traccion, el alargamiento de rotura y el médulo de Young. En la Figura 16, se
representa el comportamiento tension - deformacién de los diferentes tipos de
membranas y en la Tabla 12, se enumeran las propiedades mecanicas de las

membranas.

Tabla 12. Propiedades mecanicas.

Muestra Resistencia maxima a Alargamiento de Médulo de Young
la traccién (Mpa) rotura (%) (Mpa)
SM 2.41 390.07 25
C 1.82 480.49 9.8
S 2.68 416.08 6.3
S+C 4.63 426.86 71.15

Fuente: los autores.
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Figura 16.Tension vs deformacion de las membranas.
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Fuente: los autores.

La membrana cargada mostr6 el menor valor de resistencia a la traccion en el
ensayo mecdnico, siendo de 1.82 MPa, esta muestra presentd un porcentaje
elevado en la prueba de adsorcibn de agua por peso de membrana, su alto
contenido de agua reduce la resistencia maxima a la traccion, ya que el agua
adsorbida actia como un plastificante o disolvente para la membrana y por
consiguiente resulta en un deterioro de la resistencia mecanica de las muestra
(Shang et al., 2005).

Las propiedades mecanicas del polimero sulfonado mejoraron con respecto al sin
modificacion debido a la adicibn de grupos sulfénicos. Esta mejora de las
propiedades fue mas notoria al adicionarle la carga de TiO, al copolimero
sulfonado haciéndolo mas flexible, incrementado la resistencia a la traccion y el

alargamiento de rotura. La membranas de intercambio proténico deben tener una
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buena resistencia mecénica para soportar los estrés mecanicos y el proceso de
ensamblado en la celda de combustible (Bograchev et al.,2008), una membrana
con pobres propiedades mecanicas sera mas susceptible a la formacion de grietas
y pequefios poros como resultado de la tensién desigual u otros factores
mecanicos, siendo la causa principal de los fallos prematuros, especialmente para

las membranas muy delgadas (Zhang et al., 2009).

Los valores de resistencia a la traccion presentados por las membranas fabricadas
son mucho menores que los de la membrana comercial de Nafion®117, cuyo valor
es de 25.7 MPa y presentan un porcentaje de alargamiento de rotura mucho
mayor que el de la membrana comercial especificada (106.5 %) (Shang et al.,
2005). Por tanto los resultados de los ensayos mecanicos muestran que todas las
membranas de estireno y éster acrilico son mas blandas y flexibles en
comparacién con la de Nafion® 117. Sin embargo, como se detalla a continuacion
existen investigaciones que han demostrado que el hecho de tener propiedades
mecanicas inferiores a las estandares, no implica que no se pueda realizar el

ensamble de la membrana en la celda de combustible.

Songjun et al (2011) fabricaron membranas a partir de polisiloxano, poli (alcohol
vinilico) dopadas con H3zPO,4, que presentaron resistencia a la traccion en el rango
de 4.4 - 9.1 Mpa, las cuales pudieron ser ensambladas sin sufrir ningun deterioro
fisico en una celda para la medicidén de su conductividad. Por su parte Yang et al
(2012) sintetizaron y emplearon membranas de polisulfona con resistencia a la
traccion de 5 - 6 MPa en pilas de combustible operadas a 130 ° C sin presentar
problemas mecanicos y obteniendo una conductividad de 0.015-0.022 S cm™. Por
lo anterior la membrana de copolimero de estireno y ester acrilico sulfonada —
cargada fabricada en esta investigacion fue ensamblada en una celda de
combustible y sometida a una prueba de presién hidrostatica (anexo D) simulando

condiciones normales y maximas de operacion. Después de realizada la prueba, la
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membrana no presentd dafos fisicos, por lo que se concluye que sus propiedades
mecanicas son apropiadas para aplicaciones en celdas de combustible.

4.2.8. Conductividad protdnica

La conductividad de protones es una propiedad fundamental para aplicaciones de
celdas de combustible que depende principalmente de la capacidad de adsorcion
de agua de la membranas y de las concentraciones de grupos funcionales en la
matriz polimérica (Bijay & Vinod, 2009). Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en las pruebas realizadas, se seleccion6 el tipo de membrana que
reunia el mejor conjunto de propiedades para determinar su conductividad

proténica, siendo la membrana sulfonada — cargada con TiO, la mas adecuada.

La prueba de impedancia se realiz6 a una temperatura de 60 °C sin previa
humidificacion de la membrana, en la Figura 17 se muestra el diagrama de
Nyquist para la muestra sulfonada — cargada con TiO,. A partir del diagrama se
determind la resistencia de la membrana (R, =7795), en la interseccion de la curva
de impedancia con el eje real en el extremo de alta frecuencia (interseccion entre
el final del semicirculo y el comienzo de la linea recta). La conductividad de la
muestra se calculd utilizando la Ecuacion 4, siendo el area de la membrana en
contacto con los electrodos de 0.25 cm? y el espesor de 0.00125 cm (anexo B). La

conductividad que se obtuvo fue de 6.42 *10”" S/cm bajo condiciones secas.

El contenido de agua en la membrana en el momento de realizar la prueba para
determinar la conductividad es fundamental, Nie et al., (2013) han reportado una
disminucién del 83.84% de la conductividad al reducir la humedad relativa de 100
a 20% en membranas de poli (éter-éter-cetona), tal disminucion se debid
principalmente a la pérdida grave de agua, que suprimié el grado de disociacion
de los grupos de acido sulfénico e interrumpié los canales i6nicos. Un caso similar

fue presentado por Songjun et al (2011), quienes reportan una reduccion de la
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conductividad de 60 a 5 mS/cm al cambiar la humedad relativa de la membranas
de 100 a 0 %.

Figura 17.Diagrama de Nyquist muestra sulfonada - cargada.
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Fuente: los autores.

La conductividad proténica presentada por la membrana de Nafion® 117 bajo
condiciones secas es de 5.3*10° S/cm (Montoneri et al, 2010), la cual es mayor
que la conductividad calculada para la membrana sulfonada - cargada. Sin
embargo, este valor se registra a una temperatura de 100 °C y el de la membrana
calculada se determin6 a 60 °C y a mayores temperaturas se favorece la
conductividad iénica de las membranas haciendo que los electrones se
desordenen por el efecto térmico, provocado por un aumento en las vibraciones de
los iones que facilitan el transporte de las cargas (Sorensen, 2005), por lo tanto la
membrana realizada en esta investigacion tendra una conductividad mas cercana

a la membrana comercial si la prueba se realiza a la misma temperatura.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en los diferentes sistemas estudiados mostraron un
abanico de composiciones con propiedades prometedoras para su uso en
membranas de conduccion proténica en pilas PEMFC, por varias razones:
primero, el polimero acepta muy bien las modificaciones realizadas, se pudo
realizar con éxito la sulfonacion y la adicion de la carga de TiO, al material
mediante la metodologia propuesta; segundo, la excelente estabilidad oxidativa de
las membranas obtenidas; y tercero, la capacidad de retencion de agua es

adecuada, lo que permite el flujo de iones sin llegar a la inundacién del material.

Los resultados obtenidos en la prueba de retencién de agua y de capacidad de
intercambio i6nico muestran que la adicion de didéxido de titanio, tiene un efecto
muy positivo en estas propiedades debido a su alta hidrofilia que mejora la
captacion de agua y por ende facilita el movimiento de los iones, mejorando la
conductividad proténica del material. Sin embargo no presenta resultados
favorables en la estabilidad oxidativa y térmica de las muestras las cuales

disminuyen con la adicion de la carga.

La introduccién de grupos sulfénicos permite reforzar las propiedades mecanicas y
la estabilidad oxidativa obteniéndose mejores resultados para las membranas
sulfonadas en comparacion con las muestras no modificadas mediante esta

técnica.

La membrana hibrida (sulfonadas — cargadas) a manera general represento el
mejor tipo de membrana sintetizada para su aplicacion como membrana de
intercambio proténico, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en todas las
pruebas. Esta presentd una capacidad de adsorcion de agua y de intercambio

ionico aceptable aunque fue menor que el exhibido por las membranas solamente
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cargadas y ademas, sus muestras fueron las mas resistentes en cuanto al ensayo

mecanico y estabilidad oxidativa.

La conductividad proténica de la membrana sulfonada — cargada se determino
mediante la prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica obteniéndose
un valor en condiciones secas de 6.42x10"S/cm, el resultado es similar al
registrado por otras investigaciones en condiciones similares. Teniendo en cuenta
los resultados obtenidos en todas las pruebas realizadas, las membranas
sulfonadas — cargadas tienen alto potencial para su uso como electrolito en

celdas de combustible de intercambio protoénico.
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6. RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos se realizan las siguientes recomendaciones:

e Emplear tiempos de reaccion para la sulfonaciébn mayores al empleado en
el presente trabajo con el fin de mejorar la capacidad i6nica del polimero,
debido a que ésta aumenta con el grado de sulfonaciéon. Ademas, al
introducir una mayor cantidad de grupos pendientes en la cadena
polimérica habrd mas restriccion en la rotacion molecular, dando como

resultado un aumento en la temperatura de transicion vitrea.

e Utilizar el dioxido de titanio en nanoparticulas y emplear diferentes
porcentajes de dioxido de titanio con el fin de mejorar su distribucion en el

material polimérico y establecer un valor adecuado.

e Usar otro tipo de solventes el proceso de casting y laminacion de
membranas como dimetilformamida (DMF, b.p.=15 °C), dimetilacetamida

(DMAC, b.p.=165 °C) con el fin de mejorar la homogeneidad de la mezcla.

e Establecer un rango de espesores o un determinado volumen de solucion
en el casting para lograr espesores similares, ya que es un factor influyente
a la hora de medir cada una de las propiedades del material.

e Mezclar el polimero de estireno — éster acrilico con un elastdbmero y
someterlo a un proceso de vulcanizacion, con el fin de mejorar las

propiedades mecanicas.
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ANEXOS



Anexo A. HIDROFOBICIDAD DE LAS MEMBRANAS

La hidrofobicidad de las membranas se determiné calculando el angulo de
contacto durante el proceso de humectacion de los diferentes tipos de

membranas.

(b)

Figura Al. Proceso de humectacion de una membrana de copolimero de éster
acrilico y estireno sin modificacion cuando se lleva a cabo la medicién del angulo
de contacto. (a) A los 0 segundo se coloca una gota sobre la membranas seca, el
angulos de contacto es de 70.37°. (b) A los 6 segundos el angulo de contacto
disminuye apreciablemente, 67.23°. (c) Después de 3 minutos, el angulo de

contacto se ha reducido hasta alcanzar un valor de 58.66°.
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Figura A2. Las membranas de copolimero de estireno y éster acrilico sulfonada

presentan el siguiente avance del angulo de contacto con respecto al tiempo. (a)
En el tiempo 0 segundos el angulo de contacto medido es de 59.22°. (b) A los 6
segundos es de 55.74°. (c) Después de 3 minutos el angulo de contacto es de
53.62°.

@) (b)

Figura A3. Angulo de tiempo de contacto de una membrana de copolimero de

——————
(c)

éster acrilico y estireno cargada con TiO,. (a) Al iniciar el proceso de humectacion
(0 s) el angulo de contacto es de 49°. (b) A los 6 segundos de inicio del proceso el
angulo de contacto es de 46.92°. (c) En 3 minutos el angulo de contacto medido
es de 44.39°.
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Figura A4. Angulo de contacto de la membrana hibrida de copolimero de estireno
y éster acrilico sulfonada - cargada. (a) En la primera union de la gota de agua en
la superficie de la membrana, presentada a losO segundos, el angulo de contacto
medido es de 62.83°. (b) A medida que avanza el proceso el angulo disminuye,
siendo de 58.21° a los 6 segundos. (c) A los 3 minutos el angulo de contacto es de
52.56°.

82



ANEXO B. ESPESOR DE LAS MEMBRANAS PREPARADAS

El espesor de las muestras se determind utilizando el medidor de espesor Elektro
physik Minitest 600 del laboratorio de Calidad, Desarrollos y Servicio al Cliente de
Dupont Powder Coatings Andina S.A. Se utilizaron 3 muestras por tipo de
membrana y se calculd el espesor promedio. En la tabla B1 se presenta el

promedio obtenido para cada tipo de muestra.

Tabla B1. Espesores promedios obtenidos para cada muestra.

Tipo de membrana Espesor promedio (cm)
SM 0,194 + 0.021
c 0,176 £ 0.015
S 0,136 + 0.015
S+C 0,125 + 0.011

Fuente: los autores.
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ANEXO C. ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

C1. Adsorcién de agua

Los resultados de p para los factores de sulfonacion y carga menores a 0.05y F
mayores a p indican que los factores son significantes en la respuesta de las
membranas en la caracteristica de absorcion de agua. Es decir que no se acepta
la hipétesis nula, donde se presume que los factores no afectan la respuesta.

Multilevel Factorial Design

Factors:2Replicates:3
Base runs:4Total runs:12
Base blocks:1Total blocks:1

Number of levels: 2,2

Tabla C1. Modelo Lineal General: sulfonacién versus carga

Factor Type Levels Values
Sulfonacion fixed 2 1,2
Carga fixed 2 1,2

Tabla C2. Andlisis de varianza

Source DF Seg SS Adj SS Adj MS F p
Sulfonacion 1 4472.7 4472.7 4472.7 252.02 0.000
Carga 1 1548.4 1548.4 1548.4 87.24 0.000
Sulfonacion*Carga 1 7092.7 7092.7 7092.7 399.64 0.000
Error 8 0142.0 0142.0 17.7
Total 11 13255.8
S = 4.21280R-Sq = 98.93%R-Sqg(adj) = 98.53%

Tabla C3. Unusual Observations for C7

obs C7 Fit SE Fit residual St Resid

4 90.569 98.910 2.432 -8.341 -2.42 R

R denotes an observation with a large standardized residual.
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Tabla C4. Minimos Cuadrados

Sulfonacién Mean SE Mean
1 24.63 1.720
2 63.24 1.720
Carga
1 55.29 1.720
2 32.57 1.720
Sulfonacién*Carga
11 11.67 2.432
12 37.58 2.432
21 98.91 2.432
22 27.57 2.432

Figura C1. Gréficas de residuos
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Figura C2. Gréfico de Pareto de los efectos estandarizados.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is C7, Alpha = 0.05)
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Figura C3. Gréfico normal de los efectos estandarizados
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Capacidad de intercambio i6nico

Los valores de p para los factores de sulfonacion y carga son menores de 0.05, al

igual que para la interaccion entre estos dos factores, asi que se rechaza la

hipétesis nula, y se concluye que estos dos factores y su interaccion son

significantes para el valor de EIC.

Tabla C5. Modelo lineal general: sulfonacién versus carga

Factor Type Levels Values

Sulfonacion fixed 2
Carga fixed 2

Tabla C6. Andlisis de varianza

Source DF Seg SS Adj SS Adj MS F p
Sulfonacion 1 0.025587 0.025587 0.025587 12.76 0.023
Carga 1 0.065600 0.065600 0.065600 32.71 0.005
Sulfonacion*Carga 1 0.043178 0.043178 0.043178 21.53 0.010
Error 4 0.008023 0.008023 0.002006
Total 7 0.142388
S = 0.0447860R-Sq = 94.37%R-Sq(adj) = 90.14%
Tabla C7. Minimos cuadrados
Sulfonacion Mean SE Mean
1 0.3617 0.02239
2 0.2486 0.02239
Carga
1 0.2146 0.02239
2 0.3957 0.02239
Sulfonacion*Carga
11 0.1977 0.03167
12 0.5257 0.03167
21 0.2315 0.03167
22 0.2657 0.03167
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Figura C5. Gréficas de residuos
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Figura C8. Gréfico normal de los efectos estandarizados
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ANEXO D. PRUEBA DE CAIDA DE PRESION HIDROSTATICA

Para determinar si la membrana fabricada en el presente trabajo de grado soporta
las presiones generadas en el proceso de ensamble y en la operacion de la celda
de combustible, se realizé el ensamblaje de la membrana de copolimero de
estireno y éster acrilico sulfonada — cargada y se sometié a una prueba de caida
de presion hidrostatica. Se seleccion6 este tipo de membranas por presentar el

mejor conjunto de propiedades fisicoquimicas.

Figura D1. Ensamble de la celda de combustible.

Fuente: los autores

El ensamble consistia en colocar los dos electrodos a ambos lados de la
membrana, seguido por dos empaques y a los extremos las placas bipolares,
posteriormente se cubrié este arreglo con dos soportes de acrilico los cuales se
unieron Yy fijaron con tornillos (Figura D1). Una vez ensamblada la membrana en la
celda, se procedi6 a realizar el montaje para la prueba de presion hidrostatica,
para ello, se utilizd un medidor de presion diferencial conectando sus extremos a
cada lado de la celda de combustible y dejando la valvula de uno de los terminales

abierta a la atmosfera (Figura D2)
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Figura D2. Montaje prueba de presion hidrostatica

Fuente: los autores

Una vez realizado el montaje, se inyectd agua en la celda de combustible por una
de las mangueras. Inicialmente se utilizé6 una jeringa de 5 ml, que es la que se
emplea normalmente para la operacién de la misma. Las presiones alcanzadas
fueron de 10 Kpa, como el equipo determina un diferencial de presion, la presiéon
absoluta aplicada fue de 111 Kpa. Adicionalmente se realizé la prueba simulando
condiciones maximas de trabajo con una jeringa de 60 ml, en este caso se obtuvo
un diferencial de presiones de 198 Kpa, el cual equivale a una presion absoluta de

aproximadamente 300 Kpa.

Después de realizada la prueba, se desensamblé la celda de combustible y la
membrana permanecia fisicamente en buen estado, no presentaba partiduras y
conservaba el tamafio inicial, es decir, el material no sufri6 ninguna deformacion
(Figura D3). Por lo anterior se concluye que aunque las propiedades mecanicas de
la membrana fabricada son menores a las exhibidas por las membranas

comerciales, estas son apropiadas para su uso en celdas de combustible.
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Figura D3. Montaje prueba de presion hidrostatica.

Fuente: los autores.

Las membranas sulfonadas — cargadas también fueron sometidas a una prueba
de electrolisis sumergiéndola en agua destilada. En este caso se retiraron los
soportes de acrilico y los empaques y se conectaron los terminales de una fuente
de voltaje en las placas bipolares. Posteriormente se regulé un voltaje de 2.5 V'y
se esperd el tiempo necesario para que se empezara a producir hidrogeno y
oxigeno. Al cabo de cierto tiempo se pudo observar la formacion de hidrogeno en
pequefias cantidades. Con lo anterior se confirma que las membranas realizadas
en la presente investigacion presentan un buen potencial para su uso en celdas de

combustible.
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