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1. RESUMEN

Con este trabajo se busca mostrar un analisis detallado de los aspectos mas relevantes relacionados con
procesos de sintesis de un polimero conductor anidnico y con la fabricacion de una membrana polimérica
conductora de aniones, asi mismo con su caracterizacion a través de distintos métodos existentes, como
la capacidad de intercambio ani6nico, el contenido de agua de la membrana, la conductividad idnica, el
numero de transporte y la permeabilidad al combustible.

2. ABSTRACT

This work intends to perform a detailed analysis of the most relevant aspects related to processes of
synthesis of a conducting polymer anionic and manufacture of a conductive polymer membrane anion,
also characterized through various methods, such as the exchange capacity anion, the water content of
the membrane, ionic conductivity, the permeability and transport fuels. Finally the membrane was tested in
a fuel cell operating on ethanol and / or hydrogen.



3. OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y probar en una celda de combustible alcalina una membrana de intercambio
aniénico.

Objetivos especificos

- Definir un método adecuado para sintetizar la membrana

- Sintetizar la membrana de acuerdo con el método escogido de la literatura.

- Caracterizar las siguientes propiedades de la membrana: estabilidad quimica, capacidad de
intercambio anidnico, conductividad ionica, porcentaje de humedad, permeabilidad al combustible de
la celda (etanol).

- Con la membrana fabricada elaborar un ensamble electrodo — membrana (MEA por su sigla en
inglés) y prueba en una celda de combustible.



4. INTRODUCCION

Ante el acelerado incremento del consumo energético y la necesidad de preservar el ambiente, se ha
multiplicado la busqueda de soluciones, motivando la investigacién y desarrollo de métodos de
produccion de energia eficientes y mas limpios, entre los cuales se encuentran las celdas de combustible
como una tecnologia promisoria. [1]

Segun Chang R., 2003, una celda electroquimica es un dispositivo que se usa para generar electricidad
mediante una reaccién redox (6xido-reduccion) espontanea. El sistema esta formado por dos electrodos
(anodo y catodo) separados por una fase electrolitica y entre ellos existe una diferencia de potencial
medible.

En el anodo se lleva a cabo el proceso de oxidacion, que consiste en la pérdida de electrones del
reductor debido al aumento en su nimero de oxidacién. En el catodo se lleva a cabo el proceso de
reduccion, debido a que el agente oxidante tiene una ganancia de electrones y se presenta una
disminucidn en su nimero de oxidacion.

Como hay una diferencia de potencial entre los dos electrodos, puede producirse espontaneamente una
corriente eléctrica que va del anodo al catodo. Esta diferencia de potencial eléctrico entre los dos
electrodos se llama voltaje de celda y puede ser medido con la ayuda de un voltimetro. El voltaje de una
celda depende, de la naturaleza de los electrodos, de las concentraciones de los reactivos y de la
temperatura a la cual opera la celda.

Las celdas electroquimicas se dividen en baterias y celdas de combustible. La diferencia entre ellas es
que la segunda necesita un aporte continuo de reactivos (H2 y O2) para producir energia

Las celdas de combustible como convertidores de energia directa encuentran una amplia aplicacién
dentro de este campo, siendo las mas importantes en aplicaciones a baja temperatura, aquellas que
tienen en su estructura una membrana de intercambio protonico (PEM), sin embargo se han encontrado
serios problemas ya que las membranas mas utilizadas y conocidas como el nafion®, aciplex® y dow®, y
los catalizadores que se utilizan en los electrodos de estas celdas acidas son materiales de fabricacién
que representan altos costos, ademas de los problemas ambientales por la fabricacion masiva de las
membranas y los problemas de operacion como la permeabilidad de las mismas a combustibles
alcoholicos. Estas desventajas bastante notorias hacen que un objetivo fundamental sea buscar
membranas alternas de menor costo y facil acceso, como las membranas de intercambio anidnico que, al
operar en medio alcalino, permiten el uso de metales cataliticos mucho mas baratos que los usados en
las celdas acidas y atn con mayores eficiencias. La produccion, caracterizacion y prueba en una celda de
combustible alcalina de una de estas membranas sera el principal objetivo de este estudio



5. REVISION BIBLIOGRAFICA
5.1.  TIPOS DE MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

Cuando una membrana consiste en una pelicula que contiene grupos cargados, ésta se denomina de
intercambio ionico. Existen numerosos materiales resinosos o poliméricos utilizados en la elaboracion de
dichas membranas, asi como distintos grupos funcionales que proveen propiedades de intercambio
i6nico. Sin embargo, el principio fundamental es el mismo: la membrana de intercambio iénico consta de
una estructura porosa (generalmente, cadenas de polimeros entrelazadas) que contiene cargas fijas,
neutralizadas con cargas opuestas moviles. La funcién de las cargas fijas es repeler iones de carga
similar mientras que la membrana permanece permeable a iones de carga opuesta.

Las membranas de intercambio i6nico se dividen en membranas anionicas y cationicas las cuales
contienen grupos fijos cargados positivos y negativos, respectivamente. Tomando a una membrana x
como ejemplo, una vez que ésta se encuentra en contacto con una solucion acuosa los aniones moviles
que ésta contiene pueden ser desplazados hacia la solucién y reemplazados por aniones presentes en la
fase acuosa (a los que la membrana resulta permeable). Los cationes inmdviles, por otro lado,
obstaculizan el transporte de especies positivamente cargadas que se encuentran en la solucién ya que
éstos permanecen en la fase membrana. Es asi como las membranas anionicas permiten el paso de
aniones a la vez que obstaculizan el flujo de cationes. Las membranas catiénicas operan de igual forma,
pero al tenerse cationes maviles y aniones fijos, estas permiten el flujo de especies con carga positiva.

Una membrana catiénica es una lamina que contiene una matriz porosa de resina (cadenas poliméricas
como por ejemplo poliestireno) en la cual estan fijos grupos electronegativos, los grupos de intercambio
mas usuales son los sulfonato y carboxilato: -SO; -, -COO-, -POsZ -SO2R. Estos grupos electronegativos
deben ser balanceados por los contraiones de carga positiva (cargas mdviles), que son facilmente
transportados de un grupo a otro. La lamina es entonces capaz de permitir el paso de una corriente en la
forma de un flujo de cationes, sin transportar aniones ni agua, en teoria.

Anélogamente, una membrana aniénica permitird solo el paso de aniones claro que en este caso los
grupos fijos son de carga positiva, utilizando grupos de intercambio aniénico tales como el amonio
cuaternario o amina terciaria: -NR3+, -NH3+, -NH2R+, PR3+, ( NR3+, NH3+) balanceados con grupos
moviles negativos.

La difusién ocurre cuando componentes individuales se impregnan en una matriz, independientes el uno
del otro, producto de movimientos aleatorios bajo un gradiente de potencial quimico, la velocidad con la
que esto ocurre en cada especie, dependera de la magnitud de su gradiente de potencial quimico y del
coeficiente de difusion de dicha especie en el medio por el que difunde. La conveccion, por otro lado,
ocurre cuando una diferencia de presién hidrostatica en torno a la membrana provoca un flujo en masa de
una 0 mas especies. La tasa la velocidad de transporte dependera de la diferencia de presion y de la
permeabilidad de cada especie en la membrana. El fendmeno de migracion se define como el movimiento
de componentes cargados a través de una matriz producto de fuerzas coulémbicas; es decir, bajo un
gradiente de potencial electrostatico. La velocidad de migracién dependera de la magnitud de dicho
gradiente y de la movilidad de cada especie en la matriz. Esta movilidad se relaciona directamente con su
coeficiente de difusion. En el caso de la electrodialisis predomina la migracion aunque, dependiendo de la
densidad de corriente aplicada sobre la membrana, la difusién también jugara un rol importante. [2]



5.2.  SINTESIS DE MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

En teoria cualquier polimero puede ser empleado en la elaboracién de membranas; sin embargo, en la
practica sélo se emplean algunos polimeros, debido principalmente a problemas de solubilidad y
estabilidad fisica y quimica.

Entre los diferentes procesos de sintesis para obtener una membrana de intercambio aniénico
encontrados en la literatura se resaltan los siguientes:

La sintesis quimica para el QAPVA Quaternized poly(vinyl alcohol), se muestra a continuacion:
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Figura 1: Sintesis quimica para el QAPVA
Sustitucion de grupos funcionales:

Ying Xiong, Jun Fang, Qing Hua Zeng y Qing Lin Liu sintetizan su membrana realizando una simple
sustitucién de grupos en el polimero principal [3]. Liang Wu y Tongwen Xu Por otro lado realizan primero
la sintesis de los dos compuestos principales para la preparacion de la membrana, BPPO
(bromomethylated poly (2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide)) con un grado de sustitucion del grupo metilo
de 100% y CPPO (chloroacetylated poly (2,6-dimethyl-1,4-phenyleneoxide)) con un grado de sustitucion
del grupo fenil en un 50% [4,5]. Se mezclan con clorobenceno sobre una placa de vidrio limpia y luego se
evapora el disolvente, se lavan las membranas precursoras con solucion de hidréxido de sodio 0.01mol/L,
solucion de acido clorhidrico 0.01mol/L, y luego con agua, el tratamiento posterior a este se muestra en el
proceso siguiente. [6]

Aminacion:

Esta forma de sintetizar se puede utilizar como método principal 0 como parte del proceso de sintesis de
las membranas, Joo-Hee Hong y Dan Li, Huanting Wang lo utilizaron como método principal, a bajas
temperaturas, se prepara a partir de polimeros con grupos funcionales amino -con los cuales se logra una
mejor conduccién de hidréxidos en la celda de combustible alcalina- y con grupos funcionales amonio
cuaternarios. Las membranas PEI-CPP muestran alta conductividad 0.89x10-2 a 1.36x10-2 S/cm y alta
capacidad de intercambio ionico entre 7.38 y 9.33 mmol/g en la medida que se incrementé el grado de
aminacién desde 50.2 a 65.3%. La capacidad de retencién de agua de las membranas PEI-CPP crecid
mientras que la de alcohol disminuyd con el incremento en el grado de aminacion. Estas membranas son
utiles en muchas aplicaciones, incluidas las celdas de combustible alcalinas. [7], Liang Wu y Tongwen
Xu también utilizaron este método, pero para culminar la sintesis de su membrana luego de la sustitucion
de grupos funcionales, la cual se realizd por 48 h utilizando una solucién acuosa de trimetilamina
0.91mol/L, obteniendo alta conductividad, hasta 0.032 S/cm a 25° C y muy baja permeabilidad al metanol,
1.26-1.04 x 107 cm? s' Lo cual permite su aplicacién en celdas de combustible alcalinas a bajas
temperaturas. [8]. Lei Lia y Yuxin Wang también utilizaron el proceso de aminacion o también llamado
cuaternizacion en la segunda etapa de tres etapas de su proceso de sintesis, ellos utilizaron trimetilamina
al 30% en peso, por 48 horas para inducir los grupos cuaternarios. [9]



Junfeng Zhou, Murat Unlu, Jose A. Vega y Paul A. Kohl también utilizan este proceso como parte de su
sintesis, para ello utilizan una solucion al 45% (p/p) de trimetilamina en agua y esta mezcla fue agitada
durante 48 horas a temperatura ambiente. [10]

Sulfonacion:

Otro método interesante se propuso para la fabricacién de membranas alcalinas de alta conductividad
i6nica de bajo costo usando laminas de fibras no tejidas de polipropileno/polietileno (PP/PE). Se usé este
método para mejorar la hidrofilicidad y conseguir una estructura mas amorfa del polimero. Los resultados
mostraron que la sulfonacién fue muy efectiva en el incremento de la hidrofilicidad de las membranas y la
conductividad ionica desde 0.0088 a 0.0175 S/cm. Sin embargo, las membranas mostraron una
disminucidn en su resistencia térmica y su fortaleza mecanica [11]. En otro articulo A.F. Ismail, N.H.
Othman y A. Mustafa utilzaron el proceso de sulfonacion para funcionalizar los grupos acidos (-SO3H)
sobre la estructura del PEEK (polimero principal), para obtener mayor conductividad idnica, este proceso
se llevo a cabo usando H2SO. concentrado para lograr la degradacion y la reticulacion [19818).

Clorometilacion

Otro método utilizado como parte 0 como toda la sintesis completa de membranas es la Clorometilacion,
Jun Fang y Pei Kang Shen prepararon una membrana anionica por modificacién del “poly (phthalazinon
ether sulfone ketone)” por induccion de grupos clorometilo, y de ese modo se introducen grupos amino
cuaternario en el polimero. Estas membranas poseen alta conductividad 0.14 S/cm en KOH 2 mol/L a
temperatura ambiente y baja permeabilidad al metanol; la estabilidad térmica por debajo de 150° C es
buena. [12] La membrana de Lei Lia y Yuxin Wang ya fue mencionada en el proceso de aminacioén, ellos
también utilizan como primera etapa de la sintesis el proceso de Clorometilacién, usan una cantidad de
polimero cardo polietersulfanado (PES-C) y lo disuelven en dicloroetano, lo demas se resume a secado,
agitacion entre otros procesos fisicoquimicos, y por lo reportado en la literatura se concluye que los
polimeros que son sintetizados por un proceso de cuaternizacion son apropiados para estudios de
caracterizacion de membranas poliméricas para celdas de combustible alcalinas

Hidrolisis

Este proceso es muy utilizado en la sintesis de membranas de intercambio anionico, Jun Fang y Pei Kang
Shen lo utilizaron como tercera y Ultima etapa de la sintesis de su membrana cardo polietersulfanada
cuaternizada, este proceso consiste simplemente en sumergir la membrana en una solucion de NaOH 1
M durante el tiempo que determinen los investigadores, lo anterior para lograr un intercambio del lon Cl-
presente después de la Clorometilacion por el lon OH-, por Ultimo se lava con abundante agua destilada y
se mantiene en éste medio hasta las pruebas.[13]
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Figura 2: Sintesis de la membrana PES-C. [13]



Otro tipo de sintesis

Junfeng Zhou et al. (2009), sintetizaron por policondensacion, clorometilacién y aminacion, iondémeros
polivinilicos de la sulfona del éter del arylene que contenian grupos fluorenyly y funcionaban con los
grupos del ben-zyltrimethylammonium. Los polimeros resultantes fueron caracterizados por 1H RMN, FT-
IR y TGA. Los aniones del carbonato tuvieron conductividades de 63.12mS c¢cm-1 en 70°C y fueron
utilizados en una celda de combustible de carbonato (carbonate). Las membranas fueron estables en una
soluciéon de carbonato 1M (pH 11). Sin embargo, se observé que la conductividad bajé cuando se
sumergié la membrana en una solucion de hidréxido 1M (pH> 14) a 50°C. La celda de combustible
carbonada pero a temperatura ambiente con un H2 como anodo y 02 como catodo, obteniendo una
densidad de corriente maxima de 4.1mWem-. [14]

Modestov y colaboradores (2008), hicieron un trabajo interesante con una membrana ya sintetizada
efectiva al intercambio aniénico, ademas su fabricacién no es costosa, y la conclusion interesante de este
articulo es como se muestra que el dopaje de estas peliculas le dan conductividad a la membrana. [15],
[16].

En los laboratorios de materiales industriales poliméricos, en Francia, Paris; los investigadores,
Sollogoub, Guinault y colaboradores, desarrollaron una membrana con el uso de poly (epichlorhydrin)
como matriz. Para asegurar las propiedades de conduccién i6nica, dos diaminas fueron incorporadas en
la matriz, 1,4-diazabicyclo- [2,2,2]-octano (DABCO) y 1-azabicyclo-[2,2,2]-octano (Quinuclidine). La
membrana se consolida por reticulacion térmica o fotoquimica, el trabajo de estas personas consiste
primero en optimizar la formacién de la membrana, y luego para caracterizarla utilizaran analisis DMTA
como herramienta de optimizacién. El rendimiento electroquimico, la conductividad idnica y el niumero de
transporte fueron las propiedades que se evaluaron principalmente. Finalmente se ensambld la
membrana en una celda de combustible alcalina de laboratorio que alcanz6 rendimientos cercanos a
100mW/cm? a temperatura ambiente, Los resultados de esta membrana fueron, conductividades de
7.5x10-2 Scm-1, en una solucién de 2.5M de KOH [182].

En la parte experimental, la matriz se escogié con base en trabajos anteriores del laboratorio industrial de
electroquimica y (CNAM) [188920]; resultd que en este laboratorio usaban el polyepichlorhydrin como
polimero matriz, es econdmico y comercialmente disponible en Zeon Chemi-cals (frade name: H55). Esta
estructura es un elastdmero que tiene un esqueleto de polyoxyethylene con ramificaciones de CH,—Cl que
permiten la sustitucion de las aminas y la incorporacién de los amonios cuaternarios.

Para asegurar las propiedades de conduccion el polimero principal debe ser modificado por injerto de una
amina terciaria para insertar los amonios cuaternarios.

La escogencia de esta amina es de suma importancia porque dependiendo del entorno, las funciones de
amonio cuaternario, son muy sensibles a dos formas basicas de degradacion:

* La reaccion de Hoffman: que es como se muestra en la figura.
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Figura 3. Degradacion de Hoffman [17]

Uno de los principales requisitos para estas membranas es evitar la conocida degradacion de Hoffman de
amonios cuaternarios. [17].



« Sustitucién por un grupo hidroxilo. [1817].

Las aminas terciarias mas usadas en la literatura son la trimetilamina, la piridina, la N-alkilinnidazole, N-
metilimidazole, quinuclidine, quinuclidinol and DABCO [18°]. Para este estudio se uso DABCO porque
esta limita la degradacion [18827] y porque esta permite una buena reticulacion [18921].

La formacién de la membrana fue como se describe en la literatura [188920] para la disolucion y
funcionalizacion del polimero matriz. Su elaboracién fue obtenida por un proceso de fundicién con
solvente, después de remover este solvente, resulto una pelicula de mas o menos 100um de espesor.
DABCO permite con ayuda del nitrogeno, una directa reticulacion del polimero, por medio de un
tratamiento térmico: 40 ~C durante 8 horas en un vacuo metro. La reticulacion fotoquimica se obtiene por
pasajes repetidos en una lampara F300-S UV (Fusion UV®).C.

AF. Ismail, N.H. Othman y A. Mustafa (2008), estudiaron membranas compuestas las cuales fueron
preparadas utilizando poliéter éter cetona (SPEEK) como polimero y conductores protonicos inorganicos
desarrollados a partir de acidos tungstosilicic (SIWA) descargados sobre compuestos de silice-Oxido de
aluminio (Al203-Si02). SIWA fue fijada sobre una estructura estable (compuesto de Oxido) para que
fuera insoluble en agua. El polimero SPEEK fue caracterizado mediante HRMN y FTIR.XRD. Este analisis
se realiz6 sobre el conductor protdnico inorganico para revelar la existencia de la interaccion entre Siwa y
compuestos de oxido. Las propiedades estructurales y la forma de la superficie de la membrana se
caracterizaron con una SEM vy los rendimientos de esta se analizaron en términos de conductividad
i6nica, absorcidn de agua y permeabilidad al metanol. Se encontré que con la presencia de conductores
protdnicos inorganicos se obtenia alta absorcion de agua y alta conductividad ionica (valor maximo 6,1 x
10-2 Scm-1). Se registraron valores de baja permeabilidad al metanol, lo cual parecié como un material
muy prometedor para ser utilizado en DMFC.

Como resultados, se puede resaltar los siguientes:

-Se encontrd que la permeabilidad al metanol de la membrana era obviamente mas baja que la del Nafion
112, lo cual se explica por las diferencias en la estructura de ambas [1934].

-Se observo que la permeabilidad al metanol decrece cuando incrementa el grado de sulfonacion, esto se
puede atribuir a la fuerte interaccion entre SPEEK y los sdlidos conductores inorganicos, sin embargo
cuando la composicion del SiO; en la mezcla SiO-Al,O3 aumenta la permeabilidad también lo hace, por
el otro lado si la composicién del Al,Os es la que aumenta la permeabilidad al contrario disminuye.

-Se observo que la capacidad de absorcién de agua de las membranas fue mayor que la membrana
Nafion 112, lo anterior por las propiedades hidrofilicas de esta Gltima [198'8]. Zawodzinski [19%] dice que
la capacidad de absorcion de agua juega un papel muy importante en el rendimiento dela membrana, ya
que de esta depende como se comporta la conductividad ionica, sin embargo, esta también puede afectar
la estabilidad mecanica y dimensional de la membrana. El resultado arroja que cuando el contenido de
SiO, esta en mayor proporcién en SiO—Al,Os la capacidad de absorcion de agua aumenta.

-Se sabe que la conductividad i6nica es la propiedad mas importante de una membrana, ya que sin esta,
la membrana no puede ser utilizada en las celdas de combustible, se ha reportado que esta propiedad
depende de varias cosas como: pretratamiento de la membrana, estado de hidratacion, la humedad
relativa del ambiente y la temperatura [19%]. Para las membranas de intercambio proténico la
conductividad depende del numero de grupos acidos y su capacidad de disociacién ene el agua, la cual
es acompafiada por la generacion de protones [19%], se ha demostrado que entre mayor sea el grado de
sulfonacion mayor es la conductividad [19%%]. Cuando la capacidad de absorciéon de agua aumenta la
conductividad iénica también lo hace.



-La conductividad i6nica incrementa cuando el polimero logra ser mas hidrofilico y absorbe mayor
cantidad de agua, ya que esto facilita el transporte de protones, solo cuando el SPEEK estaba sin sdlidos
la conductividad de este era mas baja que la de la membrana Nafion 112.

-Cuando el contenido de SiO. en SiO-Al,03 es mayor, el valor de la conductividad llega a ser muy alta
6.10x10-2 Scm-1, lo anterior ya que el SiO, posee mayores caracteristicas hidrofilicas comparado con el
Al,Os.

-Se puede ver que se debe hallar una estructura tal que se encuentre el punto éptimo en la concentracion
de SiO; en SiO-Al;0s, para lograr una permeabilidad baja, una absorcién de agua alta y por ende una
conductividad alta.

De la revision realizada se concluye que los procedimientos para hacer la sintesis de la membrana son
semejantes, lo que diferencia un método del otro es la ruta quimica. En general, los pasos son los
siguientes:

Mezcla y reaccién de los reactivos, es decir modificacion del polimero base.
Secado del polimero

Lavado (pH neutro)

Formacién de la membrana.

Inmersién en solucién alcalina

Secado

Caracterizacion

53.  CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS

De todos los articulos anteriormente mencionados se pudo observar que para cada uno de las siguientes
formas procedieron de manera similar, como se muestra a continuacion.

5.3.1. Estabilidad quimica

Se sabe que la resistencia que tiene la membrana a degradarse con cambios en factores como la
temperatura (temperatura de ablandamiento) y la concentracion de las soluciones, es manifestada por
cambios fisicos, tal como lo es el color, de esta manera se sumerge la membrana en 500 ml de
soluciones de NaOH (0.1-2 M) de diferente concentracién, hasta observar un cambio de color que
significa que su estructura se ha deteriorado.

5.3.2. Capacidad idnica

Se sumergen en solucion alcalina durante un tiempo determinado y luego se enjuaga en agua destilada
abundantemente para posteriormente realizar el mismo procedimiento en una solucién &cida y al final se
titula y la disminucidn de la concentracién del &cido es una medida de la capacidad de intercambio de la
membrana

Como lo ilustran, Lei Lia y Yuxin Wang en su articulo [9], Después del proceso de neutralizacién de la
membrana. La capacidad de intercambio ionico se determind de la siguiente relacion:

(g — VHOLO — MHCLaf et )
m

(1)
Donde nueip €s la cantidad inicial de HCI en la solucion (10-2 M, 100 ml); ke, af neut. ES la cantidad de HCI
en la solucion después de la neutralizacién de la membrana y m es la masa de la membrana seca.



5.3.3. Conductividad ionica

Se encontraron dos métodos para medir la conductividad idnica, el método potenciométrico y la
impedancia electroquimica, explicados a continuacion respectivamente:

Método potenciométrico: Se determino por dos mediciones sucesivas de diferencia de potencial entre los
electrodos de referencia; primero sin membrana, y segundo con la membrana entre los dos
compartimentos.

Sin membrana, la resistencia medida fue la de la solucién acuosa de KOH entre los dos electrodos de
referencia: R=Rkon; con la membrana, la resistencia total es la suma de la resistencia del electrolito
(KOH) y de la membrana: R=Rkon +Ruembrane

De alli se deSpeja Rwembrane

o= (RMembrane S)

Donde | es el espesor de la membrana (cm); S es la superficie de la membrana expuesta al campo
electromagnético (cm2); Ruembrane la resistencia de la membrana (_)

Impedancia electroquimica: Se usa una celda de prueba en la que el electrolito polimérico se inserta entre
un par de electrodos de contacto, éstos son bloques hechos de platino, a los cuales se les aplica un
potencial alternante llevando a cabo las mediciones a diferentes frecuencias (65 KHz-1 Hz).

Los datos obtenidos se representan graficamente en términos reales versus imaginarios. Las
contribuciones reales provienen de las resistencias y los términos imaginarios de las capacitancias. En el
caso de electrolitos poliméricos, la grafica que se obtiene experimentalmente se compara con una
producida por un circuito equivalente hecho de un capacitor en serie, con un capacitor y una resistencia
en derivacion (un semicirculo seguido por un pico). La resistencia del electrolito se obtiene en el punto de
interseccion entre el pico y el eje x. La respuesta experimental fue relativamente diferente de la tedrica,
pero permitié determinar la resistencia intrinseca de la membrana.

5.3.4. Capacidad de retencion de liquidos

Se mide por el método del peso, se sumerge la membrana durante cierto tiempo, se pesa la membrana
tanto himeda como seca y la diferencia es el contenido del liquido. Se mide en la forma-Cl de la
membrana, o en la forma-OH.

Contenido de agua de la forma-Cl: Después de sintetizada la membrana se lavo con agua destilada y se
sumergi6 en este medio por 4 h. Luego se seco con papel Joseph y se peso: se determino entonces el
peso de la membrana himeda mh. Se seco la membrana nuevamente a 60 °C por 2 h y se pesd
nuevamente: se determino entonces el peso de la membrana seca md.

El contenido de agua se define como el porcentaje del agua absorbida en la membrana himeda

o \
'-”'h J”d 1

my, 2)

WC =

Contenido de agua en la forma-OH: Se uso el mismo protocolo operativo, pero primero se realizo un
intercambio anionico (CI-_OH-) colocando la membrana por 24 h en agua destilada, y por 48 h en una
solucién 1 M de KOH.

5.3.5. Permeabilidad de la membrana de etanol

En general realizando el siguiente procedimiento se utilizan dos compartimientos con temperatura
regulada, separados por la membrana a evaluar, se usa agitacién en ambos compartimientos para



asegurar la uniformidad durante el experimento, uno de los compartimientos fue llenado con agua
desionizada y el otro con la solucion que se va a medir a diferentes concentraciones, la variacion de la
concentracion con el tiempo da una medida de la permeabilidad de la membrana. [20]

Figura 4: Dispositivo para las pruebas de permeacion [20]

54.  CELDAS DE COMBUSTIBLE Y APLICACIONES

Recientemente varios investigadores han propuesto nuevos procesos de sintesis de polimeros anionicos
para la elaboracion de membranas de intercambio anionico, no siendo muchas las diferencia entre ellos
en lo conceptual. [21]

Las celdas de combustible estan clasificadas generalmente por el electrolito usado y o la
temperatura de operacion. La electricidad se puede producir de combustibles hidrocarbonados en celdas
de combustible de acido fosférico a 200 °C (temperatura de operacién media). Se han operado
satisfactoriamente muchas unidades de bastante potencia en MW. General Electric ha desarrollado
celdas de combustible de electrolito solido polimérico (SPE) a baja temperatura (50 a 100°C) que operan
con hidrogeno proveniente de una unidad cracking de metanol.

El desempefio de las celdas de combustible de electrolito polimérico depende mucho del
desempefio de la unidad elemental del ensamble electrodo-membrana (MEA) aun con otros
componentes como platos bipolares, que juegan un papel esencial en la compactacién de la
MEA. De acuerdo con Garche y otros, que retoman un reporte de D. Little, el precio de la MEA, desde
una perspectiva de mercado, se ubica en primera posicion con un grueso del 75% del costo total
de la PEMFC. Los esfuerzos actuales se concentran en nuevas membranas conductoras de
iones, aunque un gran numero de las contribuciones cientificas aun son realizadas con



membranas de Nafion®. Muchos reportes bien documentados relatan los diferentes londomeros
posibles para una celda de combustible de PEM. En este documento, que hace parte de un aspecto
especial de IBA 2004, nuestro propdsito no es producir otra revision exhaustiva sino hacer un
inventario critico de las diversas posibilidades, enfatizando sus respectivas ventajas y desventajas.

5.5.  CELDAS DE COMBUSTIBLE VERSUS BATERIAS

Cuando se compara con las baterias, las celdas de combustible deben ser asociadas a otras
fuentes de energia electroquimica, tales como supercapacitores y/o baterias, a excepcion de
algunos dispositivos electrénicos. Las ventajas de las celdas de combustible con respecto a las baterias
son principalmente: (i) el tiempo de recarga es justo igual al tiempo de llenado del tanque, (i) la
ausencia de auto-descarga; mientras sus principales desventajas son: (i) la complejidad del
sistema, (i) bajo voltaje de la MEA, cercano a 0.7 V. Es por tanto atractivo asociar esta fuente de
energia electroquimica complementaria evitando: (i) muchos dispositivos complejos y (ii) aumentar
costos.

Ciertamente, en un acercamiento termodinamico, contrario a las baterias que son vistas
principalmente como un sistema cerrado que no intercambia materia con el medio exterior, las celdas de
combustible son ambiguamente sistemas abiertos. Asi en las PEMFC operando a T<100°C,
continuamente se produce y remueve agua liquida. Esto significa que una membrana polimérica que se
quiera usar por cientos de horas continuas no puede estar hecha de complejos de polimero/acido liquido
o polimero/base. Por ello, uno de los grupos idnicos debe estar ligado a la cadena principal
macromolecular tal como en los londmeros que son conductores de iones simples. Por tal razén los
complejos de electrolitos  poliméricos entre  polimeros con caracter basico, como la
polibencimidazola, y acidos moleculares inorganicos u organicos, no seran considerados en este
documento.

Para ampliar la informacion de las multiples aplicaciones que tienen las celdas de combustible, se sugiere
consultar las paginas que estan en el anexo1.

6. PARTE EXPERIMENTAL

Lamentablemente no se pudo realizar esta parte, debido a problemas en la compra de los reactivos, sin
embargo a continuacion se muestra el procedimiento que se hubiera seguido.

6.1. REACTIVOS

- Polietilenamina

- Polipropileno Clorinado

- Tolueno

- Acetona

- Sulfato de Magnesio Anhidro
- Sulfato de Magnesio 5, H.0 o7, H,0
- Acido Clorhidrico

- Sodio Hidréxido

- Acido Nitrico

- Nitrato de plata

- Potasio Cromato

- Alcohol Metilico

- Sodio Cloruro

- Potasio Hidréxido

- Alcohol Etilico



6.2.  MATERIALES Y EQUIPOS

Calentador con agitador magnético Termostato (Julabo Exaterm P-5 Electronic. (Disponible en el
laboratorio de termodinamica))
Materiales adicionales disponibles en el laboratorio de electroquimica.

6.3.  SINTESIS DE LA MEMBRANA

De la revisiéon anterior, en forma preliminar se propone sintetizar el polimero de acuerdo con el
procedimiento descrito en [7].

Aminacién:

Se disuelven en un recipiente de vidrio 2 g de polipropileno clorado (CPP; MW= 150,000) en 25 ml de
tolueno (grado HPLC) y en otro recipiente igual se disuelven 3 g de polietilenamina (PEI, MW= 423) en 50
ml de acetona (grado HPLC), a cada solucién se le agrega 1 g de sulfato de magnesio anhidro, con el
objetivo de eliminar cualquier traza de agua que se encuentre en éstas, por Ultimo se obtiene una
solucion final al mezclar las dos soluciones ya preparadas en un erlenmeyer, La reaccion de aminacion se
lleva a cabo con el calentamiento de ésta, bajo agitacion magnética y el flujo de un nitrégeno, este
procedimiento se realizara a 55° C por 48 h, finalmente se obtendra una suspension coloidal de PEI-
aminado CPP.

Se traslada el contenido del erlenmeyer a un vidrio reloj y se deja secar a temperatura ambiente durante
24 h. La membrana obtenida (PEI-CPP) se despega y se lava repetidas veces con agua desionizada
hasta que su pH sea neutro. Por ultimo la membrana se seca a 60° C durante 24 h y a 105° C durante
toda una noche.
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Anexo 1. Paginas sugeridas en internet.

http://www.newscientist.com/article/dn16370-worlds-smallest-fuel-cell-promises-greener-gadgets.html
Bateria hibrida de Sony

«Boeing presenta el primer avién de pila de hidrégeno». Consultado el 15 de enero de 2009.
http://www.motordehidrogeno.net/boeing-presenta-el-primer-avion-de-pila-de-hidrogeno

http://www.abc.net.au/news/stories/2008/08/02/2322139.htm

http://www.youtube.com/watch?v=DbB4ThFZaMs

http://www.youtube.com/watch?v=NZfP4RJdrSg




