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Resumen

El hidrogeno es considerado el vector energético con mayor densidad energética y al
utilizarlo en sistemas electroquimicos de energia como las celdas de combustible tipo PEM
se puede alcanzar eficiencias mayores al 50 %. Las celdas de combustible se consideran
una fuente alterna de energia y presentan la ventaja de ser aplicable en dispositivos mdviles
y estacionarios. Dentro de los componentes mas importantes de estos sistemas, estd la

membrana de intercambio protonico (PEM).

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de membranas de intercambio
protonico a base de poli(éter éter cetona) sulfonada (S-PEEK) modificadas mediante la
adicién de compuestos como ZrO», sintetizado por sol-gel, y &cido fosfotingstico (PWA),
con el objetivo de mejorar su desempefio general en una celda de combustible tipo PEM.

El polimero de S-PEEK se sintetiz6 mediante la reaccion de sulfonacion. Los compuestos
modificadores se agregaron durante la preparacion de las membranas por el método de
“casting”. Las propiedades fisicoquimicas de las membranas se estudiaron mediante
retencion de humedad y grado de sulfonacion (GS); ademas se estudiaron propiedades
como permeabilidad de metanol, conductividad proténica y densidad de corriente y
potencia entregada durante su operacion en celda de combustible.

Las membranas compdsitas con contenido de ZrO. presentaron un incremento en la
retencion de humedad, pero exhibieron un bajo rendimiento en celda de combustible y una
baja conductividad protdnica.

La S-PEEK sin modificar exhibié conductividades de 0.15 S cm™, pero disminuyeron en
operacion a temperaturas altas y humedades relativas bajas. Por otro lado, la membrana S-
PEEK modificada con PWA (S-PEEK+PWA) presentd una conductividad protdnica estable
en todas las condiciones probadas; ademas mostro una densidad de corriente y potencia de

0.32-0.4 Alcm? y 0.1 — 0.12 W/cm?, respectivamente, mayores que la S-PEEK.

Estos resultados sugieren que, dentro de todos los compuestos modificadores utilizados, la
incursion de PWA en la matriz polimérica de la S-PEEK resulta en una mejora notable de
las propiedades de la S-PEEK.
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1. Introduccidén

Actualmente, se tiene una problematica en el sector energético que afecta no solo a nivel
nacional, sino en un entorno global. Los problemas relacionados con el abastecimiento y
uso de energia se relacionan no solo con el calentamiento global, sino también con
cuestiones adicionales como contaminacion del aire y del agua, precipitacion acida,
degradacion de la capa de ozono, deforestacion y emision de sustancias radiactivas [1]. De
manera que, se han realizado estudios sobre sustentabilidad y generacién de energia
limpia, asi como del grado de factibilidad que pueden presentar [2]-[4]. Ademas, la
demanda energética global sigue en aumento y se espera un incremento de, incluso, hasta
un orden de magnitud para el 2050 [5]. Por consiguiente, la busqueda de nuevas
tecnologias de generacion sustentable de energia adquirira mayor importancia con el paso

del tiempo.

Para reducir el impacto ambiental, generado por la alta produccion de energia, se han
propuesto alternativas a los procesos convencionales. Los sistemas electroquimicos de
energia como las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC,
por sus siglas en inglés), tanto de hidrégeno como de metanol (Direct Methanol Fuel Cell,
DMFC), junto con los sistemas de compresién electroquimica de hidrégeno se reconocen

como una fuente de produccion energeética limpia y sustentable [6].

Asimismo, el hidrdégeno es considerado un vector energético con una densidad energética
tres veces mayor que el diésel y 2.5 veces mayor que el gas natural. Al utilizar este
elemento en sistemas electroquimicos de energia como las celdas de combustible tipo PEM
se puede alcanzar eficiencias mayores al 50 %, que resulta mayor comparandose con el 25

% en el caso de los motores de combustién interna [7].

Una celda de combustible se puede considerar como una celda galvanica que convierte le
energia libre de una reaccion quimica en energia eléctrica [8]. De acuerdo al disefio y
manufactura, las celdas de combustible tipo PEM presentan la principal ventaja de tener un

amplio rango en cuanto a la potencia entregada. Por esto, tienen el atractivo de ser



aplicables tanto en dispositivos madviles, que presentan una baja demanda energética, como

en aplicaciones estacionarias [9], [10].

También, se consideran como dispositivos eficientes y con una produccion de energia
limpia, ya que simplemente generan agua y calor como subproductos. Estos dispositivos
estan conformados de un ensamble membrana electrodo (Membrane Electrode Assembly -
MEA), en el cual la membrana de intercambio protonico tiene la funcién de actuar como
electrolito, considerandose uno de los componentes principales del ensamble. Esta
membrana polimérica debe de cumplir ciertas caracteristicas como una alta conductividad
protdnica, alta estabilidad térmica y mecénica y una baja permeabilidad de combustible
[11].

Las membranas de Nafion® son las membranas de intercambio protonico mayormente
utilizadas en estos sistemas; ésta se compone, principalmente, de acido perfluorosulfénico
[12]. Las propiedades principales de las membranas de Nafion®, como la conductividad
protonica estan influenciadas, primordialmente, por la cantidad presente de agua, y sus
condiciones dptimas se alcanzan cuando se encuentra completamente saturada de ella. Por
tanto, al operar a condiciones de baja humedad relativa o en altas temperaturas, mayores a
los 80 °C, éste tipo de membranas presenta problemas de deshidratacion, que repercuten en
un decremento de la conductividad protonica y su desempefio general en celda de
combustible. Asimismo, representan desventajas econdmicas al tener altos costos de

produccion.

De tal manera que, se han investigado compuestos alternativos que presenten propiedades
competitivas con las membranas de Nafion®. Las membranas sintetizadas a base de
poli(éter éter cetona) sulfonada (S-PEEK) se muestran como una alternativa a las
membranas a base de é&cido perfluorosulfonico (PFSA), como el Nafion®, para su
aplicaciéon como componente en un ensamble MEA de una celda de combustible tipo PEM,

debido a su bajo costo y estabilidad termomecanica [13].

La membrana de S-PEEK se obtiene a partir de la reaccion de sulfonacion del polimero
poli(éter éter cetona) (PEEK). Este es un polimero termoplastico que puede ser solamente
modificado por disolucion en acido sulfurico o acido clorosulfonico concentrado [14]. Una

caracteristica determinante en la sintesis de estas membranas es el denominado grado de



sulfonacion (GS). Las propiedades fisicoquimicas como la solubilidad quedan determinadas
por este valor. En el caso de un grado de sulfonacion del 100%, el polimero es soluble en
agua, cuando se llega a un GS de 70% es soluble en metanol; mas ain, cuando se tienen
grados de sulfonacion cercanos al 60% pueden llegar a presentar deformaciones en
soluciones de metanol y agua e, incluso, en agua solamente al estar a temperaturas de 80-90
°C [15].

A pesar de las buenas propiedades que presentan las membranas de S-PEEK por si solas, se
han buscado estrategias para una mejora adicional. Tal es el caso de la adicidn de diferentes
compuestos inorganicos hidrofilicos en la matriz polimérica de la S-PEEK [16], [17]. La
incursion de estos compuestos se realiza con la finalidad de incrementar la retencion de
agua, generando asi una reduccion en la permeabilidad de los combustibles, y mejorando la
estabilidad tanto térmica como mecanica. Ademas, también se pueden incorporar acidos
solidos, como los heteropoliacidos (HPAS) para incrementar la conductividad protonica
[18], [19]. De igual forma, se ha encontrado que el método mas eficiente para lograr estas
modificaciones es mediante la inmovilizacion de los heteropoliacidos dentro de materiales

de alta area superficial, logrando asi una menor pérdida del HPA por elucién [20].

El proposito de este trabajo es presentar la sintesis y caracterizacion de membranas de
intercambio protonico a base de poli(éter éter cetona) sulfonada (S-PEEK), modificadas
mediante la incorporacion de compuestos inorganicos como Oxido de zirconio (ZrOz) y
acido fosfotungstico (PWA) en la matriz polimérica. Esto se hace con el objetivo de
utilizarlas como una alternativa a las membranas de Nafion® en celdas de combustible tipo

PEM, principalmente bajo condiciones de humedades relativas bajas y temperaturas altas.



2. Antecedentes

2.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible es un sistema que convierte la energia quimica de algun
combustible como hidrégeno, etanol o metanol, directamente en energia eléctrica [7], [20].
Su eficiencia puede llegar hasta un 60% en cuanto a la conversion en energia eléctrica [8],
y pueden ser adaptados a cualquier tamafio y operar a bajas temperaturas.

La relacion entre la energia libre de Gibbs y el voltaje de una celda electroguimica, se

expresa mediante la siguiente ecuacion:

AG = —nFAu,

Ecuacion 1. Energia libre de Gibbs.

donde n es el nimero de electrones que participan en la reaccion, F es la constante de
Faraday y Au, es el voltaje de la celda en equilibrio termodinamico en la ausencia de
corriente. Para el caso de la celda combustible de hidrégeno la Ecuacion 1 presenta un
valor de AG = -237 kJ/mol. El voltaje de equilibrio Au, bajo condiciones estandar a 25 °C
se puede expresar como:

Au, = ¢ 1.23V
uo—nF— .

Ecuacion 2. Voltaje de equilibrio Au, bajo condiciones estandar.

Una de las primeras empresas en desarrollar tecnologias de celdas de combustible fue
General Electric Company (GE) en los 50’s. La celda construida participd, en 1962, en la
mision espacial Gemini. Este sistema producia 1kW y tenia una carga de platino de 35 mg
Pt/cm? y un rendimiento de 37 mA/cm? a 0.78 V. La principal aplicacion de las celdas de
combustible esté en el transporte y la generacion distribuida y estacionaria de energia. Se
han fabricado vehiculos que funcionan con este tipo de celdas, por ejemplo el GM
Hydrogen 1, el Ford Demalla (Focus), DaimlerChrysler NeCar4a, Honda FCX-V3, Toyota
FCHV, Nissan XTERRA FCV, VW Bora HyMotion y el Hyundai Santa Fe FCV [9].



En la mayoria de las celdas de combustible, se utiliza &cido como electrolito, generalmente
H>SO4; sin embargo, la alta corrosividad de este compuesto llevo al desarrollo de
materiales poliméricos que contienen en su estructura iones H* mdviles [21]. Estos
materiales se conocen como membranas de intercambio proténico (PEM - Proton
Exchange Membranes), y las celdas de combustible que trabajan con este tipo de

materiales, se conocen como celdas tipo PEM o PEMFC.

2.2 Tipos de celdas de combustible

La Tabla 1 muestra los diferentes tipos de celdas, las temperaturas de operacion, su

potencia y sus principales aplicaciones [8], [22], [23].

Tabla 1. Tipos de celdas de combustible.

Temperatura de Potencia

Tipo Abreviacion . _ Aplicaciones
operacion (°C) obtenida
) 5-150 _
Alcalinas AFC 50-90 Vehiculos espaciales
kW
_ Moviles, autos,
Electrolito 5-250 ) )
o PEMFC 50-125 estacionarias (pequefios y
polimérico kW _
medianos tamarios)
Maviles, autos,
Metanol DMFC 50-120 5 kW ] ) .
estacionarias (pequerias)
Acido 50 kW — Estacionaria de medio
) PAFC 190 - 210
fosforico 11 MW tamafio
Carbonatos 100 kw —  Estacionarias de grandes
_ MCFC 630 — 650
fundidos 2 MW tamafos
Oxidos 100 kW —  Estacionarias de todos los
) SOFC 900 — 1000
solidos 250 kW tamanos

Las celdas de combustible se pueden clasificar con base en el electrolito utilizado, pero
también dependiendo del combustible utilizado; tal es el caso de las celdas de combustible

de metanol (DMFC) [24]. Existen las celdas de combustible alcalinas (AFC), las celdas de



electrolito polimérico (PEMFC), las celdas de combustible de acido fosférico (PAFC), las
de carbonatos fundidos (MCFC) y las de 6xidos s6lidos (SOFC).

También se encuentra otra clasificacion de las celdas de acuerdo a la temperatura a la que
pueden operar. Las AFC, las PEMFC, las DMFC y las PAFC son celdas de baja
temperatura, que operan entre los 80 y 100 °C; mientras que las celdas de alta temperatura
son las celdas de combustible MCFC y las SOFC [25]. Este tipo de celdas pueden operar a

temperaturas que van desde los 600 hasta 1000 °C.

Las AFC, PEMFC, DMFC tienen aplicaciones en la industria militar, espacial y de
transporte, y en el caso de las DMFC también en dispositivos portatiles. Las PAFC pueden
ser combinadas con sistemas de calentamiento para formar sistemas generadores de energia
descentralizada. Las MCFC y las SOFC también pueden ser parte de sistemas generadores

de energia, asi como de transporte.

2.3 Funcionamiento y componentes
Las celdas tipo PEM han atraido mayor atencion en investigacion y desarrollo debido a que
tienen un rango de operacion convenientemente amplio en cuanto a potencia (como se
muestra en Tabla 1). Esto permite un disefio acorde a aplicaciones de baja y media
demanda; es decir, portatiles y de transporte. Son sistemas de baja temperatura de
operacion, lo que les hace amigable con el usuario y les permite alcanzar la estabilidad
relativamente rapido. De igual forma, es mas facil utilizar celdas de electrolito s6lido, como

las PEMFC o las DMFC, que aquellas de electrolito liquido, como las AFC.

En una PEMFC, las reacciones electroquimicas ocurren en la superficie del
electrocatalizador, la interface que hay entre el electrodo y la membrana. En el anodo, el
hidrdgeno se oxida y se separa en protones y electrones. Los protones viajan a través de la
membrana polimérica, y los electrones viajan a través de un circuito externo generando
trabajo eléctrico. Cuando los protones atraviesan la membrana, se encuentran nuevamente
con los sitios cataliticos en el catodo, donde reaccionan con los electrones, que viajaban por
el circuito externo, y con el oxigeno que esta siendo alimentado. Por lo tanto, en el catodo,
se lleva a cabo la reduccion del oxigeno, dejando como subproductos agua y calor. El
resultado de este conjunto de reacciones es la produccion de trabajo eléctrico causada por el

movimiento de los electrones que viajan por el circuito externo, la cual es una corriente



directa. En la Figura 1 se muestra un esquema del funcionamiento de una celda de

combustible de hidrégeno [26].
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Figura 1. Funcionamiento de una celda combustible.

Las celdas de combustible de hidrogeno estan constituidas por cuatro principales
elementos: la membrana polimérica (PEM), los electrodos, las capas difusoras de gas y las

placas de flujo (bipolares y terminales).

La combinacion de la membrana polimérica, capas electrocataliticas y capas difusoras de
gas, se le conoce como ensamble membrana electrodo, MEA por sus siglas en inglés
(Membrane Electrode Assembly). Existen dos modos de preparacion de este ensamble. La
primera es depositando la capa electrocatalitica en el sustrato poroso o difusor de gas;
después, por medio de presion y temperatura, se monta sobre la membrana. El segundo
método consiste en aplicar directamente las capas de electrocatalizador sobre la membrana.
El sustrato poroso, es decir el difusor o capa difusora se puede afiadir después al momento
de montar la celda de combustible completa. Existen varios métodos para depositar el
electrocatalizador sobre la capa difusora o sobre la membrana, como: sputtering, por medio



de hot-spray (utilizando aerdgrafo), decal transfer (calcomania), por pintado, por

electrodeposicion o impregnacion [26].

2.3.1 Membrana polimérica
La membrana polimérica permite el transporte de los iones H* desde el anodo hasta el
catodo, donde reaccionan con los electrones y con el oxigeno para formar agua. Una
membrana polimérica debe presentar una alta conductividad proténica, asi como una buena
estabilidad quimica, térmica, y mecanica. También debe de ser selectiva, es decir, que debe
impedir que se mezclen los gases reactivos [27]. En el caso de una DMFC, la
permeabilidad de metanol se traduce en pérdida de eficiencia al no aprovecharse los
electrones producto de la oxidacion de metanol, en la generacién de trabajo eléctrico;
mientras que en una PEMFC, la permeabilidad de cualquiera de los gases reactivos hacia el
otro compartimiento, representa no solo pérdida de eficiencia asociada al no
aprovechamiento de los electrones, sino que, al ser una reaccion exotérmica se generan los
llamados “hot-spots” o puntos calientes que degradan fisicamente la membrana de manera

irreversible [28].

Generalmente, las membranas poliméricas estdn hechas de ionémeros acidos
perfluorocarbonados sulfonados, lo que es esencialmente un copolimero de
tetrafluoroetileno y otros mondémeros perfluorosulfonados como caderas laterales. EI mas
conocido es el Nafion®, fabricado por la empresa DuPont [29]. Este compuesto es el

perfluorosulfonilfluoruroetil-propil-vinil éter (PSEPVE).

2.3.2 Electrodos
Los electrodos, tanto el anodo como el catodo, son esencialmente una capa catalitica
compresa entre la membrana polimérica y un difusor poroso, que tiene como funcion
distribuir los gases reactivos de manera uniforme en toda el area electroactiva y colectar y
conducir los electrones, producto de la reaccion. El electrodo es la capa donde ocurren las
reacciones electroquimicas, aunque, mas especificamente, ocurren en la superficie de los
electrocatalizadores. Entonces, el tamafio de la superficie catalitica toma gran importancia
para la eficiencia de una celda de combustible. Esta superficie especifica se puede
incrementar reduciendo el tamafio de particula del electrocatalizador. Es en este punto

donde la nanotecnologia toma un papel relevante en el aspecto del disefio de las PEMFC.



Se han realizado estudios por Li y colaboradores en 2003 donde trabajan con
nanoparticulas de platino soportadas en nanotubos de carbono, como electrocatalizador
para el catodo de celdas de combustible de metanol [30]. El platino es el electrocatalizador
mas eficiente, tanto para la oxidacion del hidrégeno como para la reduccion del oxigeno,
sin embargo, los altos costos y baja disponibilidad de este material han hecho necesaria la
investigacion y desarrollo de otros electrocatalizadores para poder suplir este elemento, o
para reducir la cantidad (mg/cm?) de material requerido [31]. Lo importante de los
catalizadores es el area superficial y no el peso, por tanto, se debe buscar sintetizar
particulas de 4 nm o mas pequefias con un area superficial muy grande. Otro aspecto
importante es que este electrocatalizador debe de estar uniformemente disperso en la
superficie de algun soporte eléctricamente conductor, generalmente se utilizan polvos de
carbono con una alta superficie mesoporosa (>75 m? g ). El soporte mas utilizado es el
carbon Vulcan XC-72 (254 m?/g), producido por Cabot [32].

Ademas, existe la llamada zona de tres fases, que es donde se encuentran los protones,
electrones y los gases reactivos. Para el caso de una celda de combustible de hidrégeno, los
atomos de hidrégeno se oxidan al entrar en contacto con el electrocatalizador, y los
electrones liberados son transportados a través del soporte conductor hacia el circuito

externo.

2.3.3 Capa difusora de gas
El tercer componente de las PEMFC es el difusor o capa difusora de gas. Este tipo de capas
son, generalmente, materiales hechos a base de fibra de carbono. Las propiedades
requeridas para este componente son: alta porosidad para permitir el flujo tanto de los gases
gue van a reaccionar como de los productos, que en el caso de las PEMFC es agua; y
también, debe de ser térmica y eléctricamente conductor. Como la capa electrocatalitica
estd formada de particulas discretas, la capa difusora debe tener un tamafio de poro mucho
mayor que el de las particulas del electrocatalizador. Asimismo, debe de ser rigida y poder
soportar las condiciones de trabajo a las que la celda opera [33]. Comercialmente existen
dos tipos de difusores: tela de carbon (Carbon Cloth) y papel de carbon. Cada uno cuenta
con resistencia mecanica y porosidad distinta. El tipo de difusor a utilizar define las

condiciones de compresién utilizadas al construir el ensamble membrana electrodo, a



mayor compresion menor resistencia al contacto eléctrico y menor porosidad. Este efecto se
ve acentuado en el papel de carbdn debido a su menor resistencia mecénica respecto a la
tela de carbdn.

2.3.4 Placas de flujo
El cuarto componente de una celda de combustible son las placas de flujo, terminales para
una monocelda, bipolares y terminales para un ‘“stack” o apilamiento de celdas de
combustible. Las placas bipolares tienen la finalidad de conectar eléctricamente en serie las
celdas adyacentes, por lo que el material del que se construyen debe ser eléctrica y
térmicamente conductor, de bajo costo, facil maquinado e impermeable a los gases
reactivos. lgualmente, brindan soporte estructural al sistema completo, por lo que deben ser

resistentes a esfuerzos mecanicos, pero conservando un peso ligero [34].

La Figura 2 muestra una celda de combustible tipo PEM vy los diferentes elementos que la

conforman, mientras que la Figura 3 muestra un stack de celdas de combustible [9], [35].
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Figura 2. Componentes de una celda de combustible de hidrogeno.
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Figura 3. Stack de celdas de combustible de hidrogeno y sus diferentes capas.
2.4 Membranas de intercambio proténico - PEM

Dentro de los componentes de las celdas de combustible, uno de los méas importantes es la
membrana de intercambio protonico (PEM). Por lo cual, estas celdas también se conocen
como celdas de combustible de electrolito polimérico solido (SPE - Solid Polymer
Electrolyte); sin embargo, son mayormente conocidas como celdas de combustible tipo
PEM [9], [26].

Las membranas de intercambio protdnico llevan este nombre debido a que el ion que tiene
movilidad dentro de la membrana es un ion H® o protén; adquiriendo asi un

comportamiento similar al de una celda de combustible de electrolito &cido.

Las celdas tipo PEM pueden operar a temperaturas relativamente bajas, con lo cual pueden
empezar a trabajar rapidamente. De igual forma, no hay presencia de fluidos corrosivos y la
celda puede trabajar en cualquier orientacién, con lo cual se hace adecuada para el uso en

vehiculos o para aplicaciones maviles [36].

Existe una gran variedad de polimeros que son utilizados como membranas de intercambio
protonico. La mas utilizada y que se encuentra establecida comercialmente, es la membrana
Nafion®, fabricada por DuPont [37]. El Nafion® cae dentro de la clasificacion de
membranas con cadenas poliméricas perfluoradas que, adicionalmente, reciben un

tratamiento de sulfonacion. Presentan una cadena principal de poli(tetrafluoroetileno) —
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PTFE-, a la que se le agregan cadenas laterales al momento de la sulfonacién. Como
resultado, las cadenas laterales terminan con un grupo HSOz, como se puede ver en la
Figura 4 [36].
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Figura 4. Estructura del poli(tetrafluoroetileno) sulfonado.

En esta parte lateral, el ion H* puede desprenderse facilmente de la cadena, dejando un
grupo SOs~. La presencia de los iones H" y SOs™ ocasiona que las cadenas tiendan a
agruparse y aglomerarse. Debido al caracter hidrofilico del acido sulfénico, se crean
regiones que atraen el agua. Las regiones hidrofilicas alrededor de estas regiones
aglomeradas de cadenas laterales permiten una alta absorcion de agua, y dentro de estas
regiones hidratadas, los iones H* estan unidos débilmente a los grupos SOs™; por lo tanto, se
pueden mover libremente. Esto simula el comportamiento de un acido y es la base del
funcionamiento de las membranas poliméricas, utilizadas en las celdas de combustible. A
este movimiento de los iones H*, que esencialmente son protones, a través de las

membranas, se le conoce como conductividad proténica.

Por consiguiente, en el disefio de una membrana de intercambio protdnico se buscan las

siguientes propiedades [11]:

e Alta conductividad protonica con minimas pérdidas resistivas.
e Nula o baja conductividad electrénica.

e Alta retencidn de agua.

e Estabilidad y resistencia mecanica.

e Estabilidad quimica y electroquimica.

e Alta selectividad, bajo cruzamiento de combustibles.
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e Costos de produccion compatibles con la aplicacion deseada.

Las caracteristicas principales de las membranas poliméricas como la conductividad, el
transporte de agua, la permeabilidad de los gases y propiedades fisicas dependen, en gran
parte, de la retencion de agua en la membrana [11], [27].

Para obtener una alta conductividad protonica, se deben de mantener buenos niveles de
hidratacion en la membrana y en la capa electrocatalitica. Sin embargo, niveles de agua
demasiado altos pueden ocasionar la formacion de condensado que pueden saturar el catodo
y constituir una barrera de difusion para el oxigeno, afectando con ello la eficiencia global
de la celda PEM. El transporte de agua en la membrana ocurre por arrastre electro-osmatico
(de &nodo a céatodo) y por diferencia de concentracién (catodo a anodo). El balance entre
ambos mecanismos de transporte es de suma importancia, y depende no solo de las
caracteristicas fisicoquimicas de la membrana sino del disefio del catodo, el cual debe
permitir desalojar el agua, producto de la reaccién, y del disefio de los canales de flujo en
las placas bipolares, que deben evitar la acumulaciéon de agua y distribuir de manera
homogeénea los gases reactivos sobre el area electrocatalitica [26].

Por otro lado, un menor espesor de membrana significa que el camino que el proton debera
recorrer es mas corto, 1o que representa una menor resistencia a la conduccién protonica y
mejor desempefio de la PEMFC. No obstante, un efecto negativo de membranas mas
delgadas es su menor resistencia mecanica, evidentemente se prefiere elegir una membrana
de menor riesgo en seguridad y vida Util, aunque esto signifique una pérdida por resistencia
iénica.

Existe toda una variedad de materiales que son utilizados como membranas de intercambio

protonico en celdas de combustible. Se pueden mencionar cinco tipos principales [14]:

e lonomeros perfluorados

e Polimeros parcialmente fluorados

e Membranas no-fluoradas con estructura aromatica
e Hidrocarbonos no-fluorados

e Mezclas acido-base
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Las membranas perfluoradas tienen una estructura similar al poli(tetrafluoretileno).
Contienen cadenas laterales fluorocarbonadas y aglomerados de acido sulfonico unidos a
las cadenas. Estas membranas son resistentes y estables tanto en medios de oxidacion como
de reduccién. Pueden tener una vida media de hasta 60,000 h [38]. Presentan una
conductividad de 0.2 S/cm y una resistencia de 0.05 Q cm? para una membrana de 100 um
de espesor con pérdidas de voltaje de s6lo 50 mV a 1 A/cm?. Los polimeros utilizados para
este tipo de membranas son PFSA (&cido perfluorosulfénico), PFCA (&cido

perfluorocarboxilico) y PFSI (bis(perfluoroalquilsulfonil)imida).

Las membranas parcialmente fluoradas tienen una base de fluorocarbon y cadenas laterales
aromaticas o hidrocarbonadas. Tienen menor duracion que las fluoradas y presentan menor

rendimiento [39].

Las membranas hidrocarbonadas no-fluoradas tienen una estructura basada en
hidrocarbonos que se modifica con grupos polares. Poseen buena resistencia mecanica,
pero pobre estabilidad térmica y quimica. Es pobre conductora de protones y presenta baja
durabilidad [40]. Los polimeros que forman estas membranas son NPI [poli(imida
naftalénica)], y SPPBP [poli(4-fenoxi benzoil-1,4-fenileno)] sulfonado.

Las membranas aromaticas no-fluoradas tienen una estructura principal de compuestos
aromaticos, que es modificada, generalmente, con grupos polares o acidos sulfénicos.
Tienen buena estabilidad mecénica y quimica a temperaturas elevadas. Presentan buena
absorcion y retencion de agua, conductividad protonica alta comparable con las membranas
fluoradas [41].

Las mezclas &cido-base consisten en la incorporacion de un componente acido en una
cadena polimérica alcalina. Son estables en ambientes reductores, oxidantes y &cidos; del
mismo modo, tienen alta estabilidad térmica. Pueden ser escalables facilmente, presentan
una conductividad comparable con el Nafion, pero la durabilidad ain no ha sido probada
[11].
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2.5 S-PEEK

A pesar de que se tiene toda una variedad de polimeros que pueden ser utilizados como
membranas de intercambio protonico en las celdas de combustible, el Nafion® mantiene
ventaja sobre todas las demas debido a su conductividad protonica, resistencia quimica y
mecénica superior en condiciones de operacion estandar (mayores de 100 °C, bajo 100%
humedad relativa). Sin embargo, en condiciones de baja humedad relativa de los gases
reactivos, la conductividad protonica y retencion de humedad en la membrana disminuyen
considerablemente, afectando la integridad fisicoquimica de la membrana y por tanto el
desempefio general de la celda de combustible. Otra dificultad que presentan las
membranas de Nafion®, en especial en las DMFC, es el cruzamiento de combustible, es
decir, el paso del metanol hacia el catodo. EI metanol se oxida entonces en el catodo, lo que
significa que los electrones correspondientes a esa reaccién no son utilizados para generar

trabajo eléctrico. Por tanto, el crossover o cruzamiento reduce la eficiencia de la celda [42].

Es por esta razdn que se buscan alternativas a este tipo de membranas, que, ademas, tienen
un alto costo. En estudios realizados por Li y colaboradores, con membranas tipo S-PEEK
se obtuvo una conductividad proténica comparable con el Nafion® por arriba de los 80 °C.
Ademas, la permeabilidad de metanol en esta membrana result6 menor [43]. La membrana
de poli(éter-éter cetona) sulfonada presenta una conductividad proténica equiparable con el
Nafion®; también tiene mayor termoestabilidad, asi como estabilidad quimica y fisica;
menor cruzamiento de combustible; por Gltimo, presenta menores costos de produccion
[15].

La estructura de la membrana S-PEEK se muestra en la Figura 5 [11]. Esta membrana
puede ser sintetizada, primero obteniendo el polimero de poli(éter éter cetona), y después
hacer la sulfonacion. Sin embargo, la sintesis directa de la S-PEEK presenta ventajas como
un mayor control de la concentracion y de la posicién de los grupos sulfénicos. Con esto se

logra controlar facilmente el grado de sulfonacion de las membranas [44].
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Figura 5. Poli(éter éter cetona) sulfonada.

Trabajos realizados por Xianfeng y colaboradores, asi como por Gil y colaboradores
presentan membranas sintetizadas por este segundo método, donde obtienen la sintesis
directa de la S-PEEK a partir de un monomero sulfonado [45], [46]. En ambos trabajos se
obtuvieron conductividades protonicas de 0.02 a 0.07 S/cm y una permeabilidad al metanol

menor que el Nafion®.
2.6 Heteropoliacidos y compuestos higroscopicos

Los heteropoliacidos (HPAS) son considerados super &cidos conductores de protones, y son
un subconjunto de los polioxometalatos, que contienen un heterodtomo central, atomos
adicionales y a&tomos de oxigeno e hidrégeno. La estructura méas conocido de los HPAS es
la estructura de Keggin, HnXM1204 [47]. La estructura del &acido fosfotungstico —

H3PW12040— se muestra en la Figura 6 [48].

Los heteropoliacidos son uno de los modificadores inorganicos mas atractivos ya que,
debido a su estructura cristalina, han demostrado ser altamente conductores y térmicamente
estables [49].

Figura 6. Estructura del &cido fosfotingstico (Hz3PW12040).
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La caracteristica mas importante y relevante de los compuestos inorganicos como ZrOs,
TiO2, y SiO2 es que son compuestos higroscopicos. Esta es la principal razon por la cual se
estan utilizando como modificadores en las membranas de intercambio proténico [50]. La
higroscopicidad es la habilidad de una sustancia de atraer y mantener moléculas de agua de
los alrededores, ya sea por absorcion o por adsorcion. Esta propiedad se traduce en un
cambio de volumen, pegajosidad y otros cambios en las caracteristicas del material, debido
a que las moléculas de agua se mantienen suspendidas entre las moléculas de los

compuestos.

El ZnCl, CaCly, asi como el NaOH y KOH - y otras sales — son tan higroscopicas que se
pueden disolver rapidamente en el agua que absorben, esta propiedad se llama
delicuescencia. Qué tanto un material o un compuesto es afectado por la humedad del
ambiente se puede estudiar mediante el coeficiente de expansion higroscopica (CEH) o

coeficiente de contraccion higroscopico (CCH).

2.7 Modificacion de PEMs por medio de incorporacion de compuestos

inorganicos y heteropoliacidos

Si bien las membranas de intercambio protdnico se disefian para obtener una buena
conductividad protonica, una alta retencion de agua, y estabilidad mecanica, quimica y
térmica, se pueden mejorar estas propiedades con la modificacion de estas membranas por
medio de la incorporacion de compuestos higroscopicos y heteropoliacidos en su estructura.

A estas membranas se les conoce como membranas compositas 0 membranas modificadas.

La mayor dificultad es que, para obtener una eficiencia mayor de las celdas de combustible,
se pretende incrementar la temperatura para aumentar la cinética de las reacciones; pero
estas membranas, especialmente las de Nafion®, no logran retener humedad en tal
condicion de temperatura y pueden incluso degradarse quimicamente. Ademas, con el
aumento de la temperatura, se evita el envenenamiento por CO de los electrocatalizadores,
Esto es un punto importante a considerar, ya que el 95% del hidrogeno que se produce
comercialmente se obtiene por reformado de hidrocarburos, que requieren una purificacion
posterior, pues bastan 10 ppm de CO para envenenar al electrocatalizador, en este caso el

platino; y, por tanto, perder &rea electroactiva. Por consiguiente, se busca realizar
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modificaciones a estas membranas para poder operar a condiciones de temperaturas altas y
condiciones bajas de humedad relativa. Estas modificaciones se hacen incorporando
compuestos inorganicos como silice, Oxidos de zirconio, fosfatos, asi como

heteropoliacidos en la matriz polimérica de las membranas [51].

Jalani y colaboradores realizaron estudios de sintesis de membranas compositas de
Nafion®, donde incorporaban por el método de sol-gel, diferentes 6xidos como ZrO;, SiO;
y TiOz a la estructura. Se obtuvo un incremento de la conductividad protdnica y retencion
de agua a temperaturas de 120 °C con una humedad relativa baja de 40%. De igual forma,

se obtuvo una buena estabilidad térmica y mecanica [52].

Roelofs y Schiestel lograron la sintesis de membranas de S-PEEK modificadas por la
incorporacion de una red de silice, por medio de una combinacion de Aerosil® 380 y TEOS
[53]. Otra modificacion de la membrana S-PEEK se logrd con la incorporacion de una
mezcla de ZrO, y fosfato de zirconio, obteniendo una conductividad alta y baja

permeabilidad de agua y de metanol [54].

En cuanto a trabajos hechos con heteropolidcidos (HPAs), Kim Yu y colaboradores
realizaron la sintesis de membranas compositas de poli(arileno éter sulfuna) sulfonada y el
heteropoliacido, acido fosfotungstico (HsPW12040). Obtuvieron una membrana con 30% en
peso de PWA, que presentd una conductividad proténica de 0.08 S/cm a temperatura
ambiente, la cual aumentaba de manera lineal hasta 0.15 S/cm a 130 °C [55].

Mas estudios se han hecho por parte de Jitrada, donde hace modificaciones a la membrana
de S-PEEK incorporando zeolita y ferrierita debido a la habilidad de ésta de retener mayor
cantidad de agua dentro de sus poros [56]. Sengll hizo trabajo similares, pero con zeolita
beta [57]. Mishra hace un estudio sobre la presencia de silicatos en diferentes membranas
poliméricas como Nafion® y el poli(arileno). Se observa un aumento de la retencion de
agua y estabilidad térmica y mecanica a temperaturas superiores [58]. Sacca y
colaboradores utilizaron tanto el ZrO> y el PWA juntos para incorporarlos en una
membrana de Nafion®. Esto se hizo con la finalidad de poder trabajar a temperaturas de
120 °C y con baja humedad relativa. Se obtuvo una alta conductividad proténica por parte
del PWA vy buena retencion de agua por parte del soporte de ZrO2 [20]. Dogan en 2010
sintetiz6 una membrana composita de S-PEEK con una sal de cesio de é&cido
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tungstofosforico a diferentes grados de sulfonacion. Se obtuvo una conductividad protonica
de 1.3 x 101 S/cm a 80 °C bajo una humedad relativa de 100% [59].

Si bien la modificacion de membranas mediante compuestos inorganicos es ampliamente
estudiada, en muchas de estas investigaciones se trabaja con compuestos basados en silicio
y aluminio como la silice, zeolita y otros compuestos como el TiOz; pero pocas son los que
trabajan con ZrO; ademés la mayoria de las investigaciones se realizan en membranas de
Nafion®. Debido a su elevada conductividad protonica los heteropoliacidos (HPAS) se
utilizan en muchas investigaciones para modificar estas membranas, sin embargo, son
también solubles en agua, de modo que la incorporacion de este material en sistemas como
una PEM, requiere de estrategias de inmovilizacion del HPA en materiales de elevada area
superficial y estabilidad electroquimica. En este sentido, de la incorporacion tanto de ZrO:
como de HPAs, es decir el sistema completo ZrO2/HPA, dentro de la membrana SPEEK se

tiene menos informacioén.
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3. Hipotesis

Las propiedades de higroscopicidad del ZrO2, y el gran aporte de protones H* del acido
fosfotungstico (PWA), permiten suponer que su incorporacion a la matriz polimérica de la
membrana de S-PEEK (poli(éter éter cetona) sulfonada) puede incrementar la
conductividad proténica y retencion de humedad; ademas, se puede presentar una mejora
en la estabilidad quimica y termomecanica, asi como una disminucion del entrecruzamiento
de combustibles. Por lo tanto, podrd operar con mayor eficiencia en sistemas

electroquimicos de energia como celdas de combustible tipo PEM o0 DMFC.
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar membranas de intercambio protonico modificadas a partir de la
incorporacion de compuestos inorganicos de ZrOz, asi como de acido fosfotungstico
(PWA), en una matriz polimérica de poli éter-éter cetona sulfonada (S-PEEK) y aplicarlas

en sistemas electroquimicos de energia.
4.2 Objetivos particulares

e Sintetizar de ZrO2 por el método de sol-gel en diferentes valores de pH y
temperatura.

e Impregnar el &cido fosfotingstico (PWA) en la superficie de ZrO; por diferentes
medios (agua y peroxido de hidrégeno).

e Caracterizar fisicoquimicamente por medio de analisis de difraccion de rayos X
para determinar la cristalinidad; realizar analisis por medio de S-Bet para la
estimacion del area superficial y tamafio de poro.

e Sintetizar las membranas modificadas de S-PEEK con los compuestos
inorganicos.

e Evaluar las propiedades mecénicas, y retencion de humedad, solubilidad,
estabilidad térmica, conductividad protonica y permeabilidad de metanol.

e Realizar la caracterizacion electroquimica de las membranas con las mejores
propiedades fisicoquimicas.

o Evaluar el desempefio en PEMFC mediante curvas de descarga (I-V,
voltamperometria ciclica y lineal) a temperaturas de 30 °C, 50 °C y 80
°C, con relaciones variables de humedad relativa (50% - 100%).
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5. Metodologia

5.1 Reactivos

Se utilizo poli(éter éter cetona) en polvo (PEEK, Victrex®), acido sulfirico (H2SOs, 98% de
J.T. Baker®), &cido nitrico (HNOg3, 65.6% de J.T. Baker®), acido clorhidrico (HCI, 36.5-
38% de J.T. Baker®), alcohol isopropilico (C3HsO de Macron Fine Chemicals), ZrPr
(propéxido de zirconio, 70% en peso en solucién de 1-propanol, Sigma-Aldrich®), etanol
(C2H6O, J.T. Baker® ), metanol (CH4O, J.T. Baker® ), cloruro de sodio (NaCl, J.T. Baker®),
hidréxido de sodio (NaOH, J.T. Baker®), PWA (acido fosfotingstico, Sigma-Aldrich®),
DMF (N,N-dimetilformamida, 99.8% de Sigma-Aldrich®), DMSO (dimetilsulféxido,
Sigma-Aldrich®), per6xido de hidrégeno (H202, J.T. Baker®), agua desionizada (obtenida

del equipo Thermoscientific Blue), Nafion® en solucion alcohdlica (5%, Sigma-Aldrich®).
5.2 Sintesis de los compuestos inorganicos modificadores

Los compuestos que se utilizaron para incorporarse en la matriz polimérica de la S-PEEK
fueron Oxido de zirconio (ZrOz), &cido fosfotingstico (PWA) y el conjunto ZrO-PWA

obtenido mediante la impregnacion del PWA en la superficie del ZrOa.

5.2.1 Sintesis de ZrO por el método de sol-gel

El ZrO- fue sintetizado por el método de sol-gel bajo diferentes condiciones de pH [60]. Se
utilizé propéxido de zirconio (ZrPr) como precursor. Toda la reaccion se realizd bajo
atmosfera de nitrogeno. En un frasco ambar se preparé una disolucion de alcohol
isopropilico y propédxido de zirconio en una relacion de 30:3 (volumen/volumen). La
solucidn se dejé en agitacion por 30 minutos. Pasado este tiempo, se agregaron, gota a gota,
10 ml de agua desionizada. Para el caso de la sintesis bajo condiciones acidas, se agregd
una solucién de acido nitrico 5 mM junto con el agua desionizada. Las dos muestras se
dejaron en reposo por 24 horas. Posteriormente se secaron a 90 °C por 24 horas. Se lavaron
y filtraron con agua desionizada. Por Gltimo, se realizé un calcinado a 500 °C por 2 horas

con una rampa de calentamiento de 2 °C/ min.
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5.2.2 Incorporacion de PWA en el ZrO>

Para la impregnacion del acido fosfotungstico (PWA) en la superficie del ZrOy, se
prepararon soluciones con una relacion ZrO,:PWA en peso de 70:30 (wt %), en 3 ml de
etanol y 600 pl de agua desionizada o peroxido de hidrogeno [61]-[63]. Las soluciones se
mantuvieron bajo agitacion por 2 dias a temperatura ambiente, seguido de un lavado y
filtrado.

5.2.3 Sintesis in-situ de ZrO, en PWA

Para evaluar diferentes rutas de sintesis y encontrar las condiciones Optimas, se hizo una
sintesis adicional del conjunto ZrO.-PWA, pero esta vez la impregnacion del PWA en la
superficie del ZrO; se realiz6 a medida que se sintetizaba el ZrO, mediante sol-gel [62]. A
esta muestra se le denomind ZrO,-PWA-in-situ. La relacion de ZrO.:PWA fue nuevamente
70:30 en peso (wt %). Las condiciones de sintesis del 6xido de zirconio fueron las mismas

que las que se explican en la seccién 5.2.1.
5.3 Sintesis de membranas de S-PEEK

5.3.1 Reaccion de sulfonacion de la PEEK.

El grado de sulfonacion de las membranas de S-PEEK depende, en gran medida, del tiempo
de reaccién y de la temperatura [64]. Para estudiar la relacién que tiene el grado de
sulfonacion con respecto al tiempo de reaccion, se hizo un procedimiento basandose en
trabajos de Huang y Kimball [65], [66]. Se verti6 acido sulfurico en un matraz de 250 ml, y
se fue agregando la PEEK hasta tener una mezcla con una relacion de 1:20 (peso/volumen).
Se dej6 esta mezcla bajo agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente hasta
que la PEEK se disolviera completamente. Una vez disuelta, se subi6 la temperatura de la
disolucion hasta 35 °C, la cual permaneci6 constante durante toda la reaccion. Después de
cierto tiempo de reaccion, se vertid, lentamente, la muestra en agua desionizada fria (4 °C)
para detener la reaccion. Se dejo en agitacion a temperatura ambiente por 24 horas.
Después de este proceso, se dice que se tiene la poli éter-éter cetona sulfonada (S-PEEK).
Por ultimo, se hizo un filtrado y lavado de la muestra hasta obtener un pH mayor a 6. Se
triturd el polimero y volvié a hacer un lavado. Se dej6 secando por 24 h a 80 °C y después a
120 °C por 2 horas.
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5.3.2 Método de casting

Una vez obtenido el polimero S-PEEK, se procedio a hacer la sintesis de las membranas. Se
utiliz6 el método de casting [43], [46], [67], [68]. Se disolvio el polimero de S-PEEK
utilizando diferentes solventes organicos, principalmente dimetilformamida (DMF) y
dimetilsulfoxido (DMSO), en una relacion S-PEEK/solvente de 1:9 (% wt). Una vez
completamente disuelto, se calent6 la solucion hasta 80 °C para evaporar el solvente y
obtener una solucion mas viscosa. Se vertio la solucion en un equipo de preparacion de
membranas conocido como filmdgrafo (Elcometer® 4340). Previamente se calentd el
filmografo a 50 °C para evitar los cambios bruscos de temperatura entre la solucién y la
superficie del filmografo. Se configurd para obtener un espesor de 100 — 150 um, Figura 7.
Se dejo en el filmografo por 24 horas a una temperatura de 90 °C para seguir evaporando el
solvente. Después se hizo un lavado con agua desionizada. Todas las membranas se
sometieron a una activacion quimica de la membrana, que consistié en sumergirlas en una
disolucion de acido sulfarico 0.5 M a 70 °C durante 1 hora; después se sumergio en agua
desionizada a 60 °C por 1 hora.

@ o350

nerer

Figura 7. Preparacion de las membranas de S-PEEK utilizando el Filmografo Elcometer®
4340.

5.3.3 Sintesis de las membranas compdsitas de S-PEEK

La modificacién de las membranas de S-PEEK se realizé mediante la incorporacion de los
compuestos inorganicos modificadores a la matriz polimérica [57]. Se prepararon
membranas compositas de S-PEEK agregando ZrO- en una relacion S-PEEK:ZrO> en peso
de 90:10 (wt %) después de disolver el polimero en DMF. Otras membranas se prepararon
con la adicion de PWA en una relacion S-PEEK:PWA de 70:30 (wt %). Adicionalmente, se
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prepararon membranas con los compuestos modificadores ZrO2/PWA-imp y ZrO2/PWA-in-
situ, ambas a una relaciéon S-PEEK: modificador de 90:10 en peso (wt %). Todas las
membranas se secaron a 90 °C por 3 dias para eliminar el solvente. Por Gltimo, las
membranas se activaron quimicamente en una solucion de H.SO4 0.5 M por una hora a 70

°C, y después en agua desionizada a 60 °C por una hora.
5.4 Caracterizacion fisicoquimica

Se realiz0 la caracterizacion de las propiedades tanto de los compuestos inorganicos, ZrOg,

PWA vy el conjunto ZrO2-PWA impregnado, como de las membranas sintetizadas.

5.4.1 Propiedades de los compuestos modificadores

Las propiedades texturales de los compuestos modificadores se analizaron mediante
isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K utilizando el equipo S-BET Autosorb iQ> de
Quantachrome®. El area superficial de las muestras se obtuvo mediante el analisis de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Los compuestos también se caracterizaron por Difraccion
de Rayos-X utilizando un Difractometro de Rayos-X de polvos D8 Advance de Bruker®. Se

realizd un barrido de los angulos de Bragg 26 desde 5° hasta 100° con una fuente de

radiacion de Cu Ko

5.4.2 Propiedades de las membranas compositas de SPEEK.
5.4.2.1 Obtencion del grado de sulfonacion y capacidad de intercambio idnico

La capacidad de intercambio iénico (IEC) y el grado de sulfonacion de la membrana se
obtuvieron mediante una titulacion 4acido-base. El procedimiento fue el siguiente:
primeramente, la membrana se sumergié en una solucion de HCI 1M durante 20 horas,
seguido de un secado a 80 °C. Se obtuvo el peso seco de la membrana. Después, se dejo en
una solucién de NaCl 2 M bajo agitacién por 20 horas. Como titulante se utiliz6 una
solucion de NaOH 0.005 M. El grado de sulfonacion se obtuvo mediante la siguiente

ecuacion:

V M
[EC = NaoH

mseco

Ecuacion 3. Capacidad de intercambio iénico (IEC).
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donde Vnaon €s el volumen de titulante agregado hasta haber llegado al punto de
equivalencia; M es la concentracion molar del titulante, mg,., €s el peso de la membrana e
IEC (SOsH meq/g) es la capacidad de intercambio i6nico, por sus siglas en inglés: lonic
Exchange Capacity [66].

El grado de sulfonacion se calculé mediante:

M, IEC

GS = —2——
1— M, IEC

Ecuacion 4. Grado de sulfonacion (GS).

donde Mw, es el peso molecular del polimero sin sulfonar (288.29 g mol™), Mw es el peso

molecular del grupo funcional sulfénico (-SOsH; 81.06 g mol™).

Adicionalmente, se calcul6 el valor A, que se expresa como la relacién entre los moles de
H.0 y los moles de SO3H. Este se obtuvo mediante la razon de los valores de retencion de
humedad y la IEC.

5.4.2.2 Pruebas de retencion de humedad e hinchamiento

Para las pruebas de retencién de humedad, primero se realiz6 un secado de las membranas
en el horno de vacid a 80 °C por 2 horas. Posteriormente, se hicieron mediciones del grosor,
area y peso de cada una de las membranas. Por ultimo, se sumergieron en agua desionizada
a temperatura ambiente por 24 horas; se midié el grosor, area y peso después de este
tiempo. Se realiz6 un procedimiento similar, pero sumergiendo las membranas en agua
desionizada a 70 °C por 2 horas [69].

La capacidad de retencién de humedad (RetH), expresado como porcentaje, se calculd

mediante la siguiente ecuacion:

Mpym — Mseco

RetH% = ( > x 100

mSECO

Ecuacion 5. Porcentaje de retencion de humedad.
donde my,,,, Y Mgeco SON €l peso hiimedo y peso seco de la membrana, respectivamente.

El hinchamiento, mejor conocido como swelling, se calculé mediante la siguiente ecuacion:
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Ecuacion 6. Hinchamiento o "swelling".
Vh
um/VSECO

donde Vhum Y Vseco SON el volumen de la membrana después y antes de haber sido

sumergida, respectivamente.

5.4.2.3 Anélisis Termogravimétrico

Las membranas de S-PEEK modificadas fueron sometidas también a estudios de analisis
termogravimetrico. Las pruebas se realizaron bajo un flujo constante de nitrogeno, tanto en
la balanza como en la muestra, partiendo desde la temperatura ambiente hasta 800 °C con

una rampa de calentamiento de 10 °C /min.

5.5 Caracterizacion electroquimica

Se estudiaron las propiedades electroquimicas de las membranas. Se realizaron estudios de
conductividad protonica, permeabilidad de metanol y su desempefio en un ensamble

membrana electrodo (MEA).

5.5.1 Conductividad protonica

Se utilizd un Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302 AUTOLAB®, acoplado a un
Booster de 20 A (especial para caracterizacion electroquimica de baterias y celdas de
combustible). Cada una de las membranas se ensamblaron en una Celda de combustible
PEM de Electrochem® y una Celda de conductividad BT-115 de Scribner Associates®,
Figura 8. Se realizaron pruebas de cronoamperometria con pulsos desde 0.01 — 0.6 V, cada
uno con duracién de 30 s. Se trabajé con hidrogeno como gas de reaccion; las condiciones
de flujo, temperatura y presion se controlaron con una Estacién de Prueba de Celdas de
Combustible PSCompuCell de Electrochem®, Figura 9. Se mantuvo un flujo de hidrogeno
de 500 ml/min a temperaturas de 30 — 80 °C con humedades relativas de 50 % y 100 %.

Los valores de resistividad p (Q-cm) y de conductividad o (S cm™) de calcularon mediante

las siguientes ecuaciones [57]:

_RWTh
)
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o=~
p

Ecuacion 7. Resistividad p (Q-cm) y conductividad o (S cm™) de las membranas.

donde R () es la resistencia, obtenida de las cronoamperometrias, W (cm) es el ancho
de la membrana, Th es el espesor (cm) y L (cm) es la distancia entre los electrodos de la

celda, Figura 10.

Celda de conductividad

Placas de flujo

Placas colectoras [Empaques \

Figura 8. Ensamble de celda de conductividad protonica BT-115 de Scribner Associates®.

Figura 9. Estacion de Prueba de Celdas de Combustible PSCompuCell de Electrochem®.
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Figura 10. Celda de conductividad proténica BT-115 de Scribner Associates®.

5.5.2 Permeabilidad de metanol

Se utilizo un Potenciostato/Galvanostato VSP Bio-Logic® (10pA — 1A) para determinar la
permeabilidad de metanol de las membranas. Se utilizé una celda, hecha a base de acrilico,
compuesta de dos compartimientos principales, Figura 11. ElI compartimiento | contenia
una solucién de metanol 1 M; el compartimiento Il contenia una solucion de H.SO2 0.5 M;

ambas soluciones se mantuvieron bajo agitacion constante.

La concentracion de metanol en el compartimiento Il (Cy) que pasaba a través de la
membrana se determind mediante las técnicas de cronoamperometria y voltamperometria
ciclica, que se realizaron cada 60 minutos, durante un total de 5 horas. La
cronoamperometria se realiz6 aplicando un potencial constante de 0.227 V, con respecto a

un electrodo de referencia de Hg/HgSOs, con una duracién de 60 s.

La voltamperometria ciclica se aplicé con un barrido de 20 mV/s desde -654 mV hasta 646
mV contra un electrodo de referencia de Hg/HgSOs; se aplicaron 5 ciclos de este barrido.
Para ambas técnicas se utilizd un electrodo de trabajo de platino (Pt) y un contralectrodo
también de platino.
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La permeabilidad (P) se obtuvo mediante la siguiente ecuacion:

_ CuViTh
T ACIt

Ecuacion 8. Permeabilidad de las membranas de S-PEEK.
donde Cy (M) y C; (M) son la concentracion del compartimiento 1l y compartimiento I,

respectivamente; V) es el volumen en el compartimiento 1l, A (cm?) y Th (cm) son el area

y espesor de la membrana, respectivamente; y t (s) es el tiempo.

S-PEEK [';

Q D Compartimicnto Compartimicnto
I I

Figura 11. Celda de dos compartimientos para pruebas de permeabilidad de metanol.

5.5.3 Evaluacion en celda de combustible tipo PEM
5.5.3.1 Elaboracion de electrodos y ensamble membrana electrodo (MEA)

La tinta electrocatalitica se depositd mediante la técnica de Cold-Spray, utilizando un
aerografo de alimentacion por gravedad. Esta tinta consistié en una mezcla de Pt/C (20% E-
TEEK) y Nafion en solucién de 5% a una razon de 67:33 en peso; ademas se utilizé alcohol
isopropilico como disolvente. Se trabajé con una carga de 1 mg/cm?, tanto del lado del
anodo como del catodo. La tinta electrocatalitica fue dispersada sobre difusores de papel
carbon (Sigracet® 35 BC DLS lon-Power).

Una vez depositada la tinta electrocatalitica, se siguié con el armado del ensamble

membrana electrodo. La Figura 12 muestra los componentes utilizados para el armado de

30



la celda de combustible. Este consiste, desde izquierda a derecha, en: placa colectora, placa
de flujo, empaque, difusor y capa electrocatalitica (anodo), membrana, difusor y capa
electrocatalitica (catodo), empaque, placa de flujo y placa colectora. Cabe recordar que el
conjunto: capa electrocatalitica, difusor y membrana, se conoce como ensamble membrana

electrodo (MEA). Se realiz6 un armado de celda de combustible para cada membrana.

Placas colectoras

Plocas de flujo

Figura 12. Elementos de una Celda de Combustible tipo PEM.

5.5.3.2 Técnicas electroguimicas

Para evaluar las membranas sintetizadas, se utilizé una Celda de combustible PEM de
Electrochem® de 5 cm?. Las condiciones de flujo de gases, temperatura y presion se
controlaron con una Estacion de Prueba de Celdas de Combustible PSCompuCell de
Electrochem®. Se mantuvo un flujo constante de hidrégeno de 120 ml/min y 300 ml/min de
oxigeno. Se trabaj6 a temperaturas de 30 — 80 °C con humedades relativas de 50 % y 100
%.

La secuencia experimental consistié en voltamperometrias ciclicas desde el potencial de
circuito abierto hasta 0.2 V, con una velocidad de barrido de 50 mV/s (50 ciclos),
voltamperometria lineal desde el potencial de circuito abierto hasta 0.2 V a 50 mV/s.
Finalmente, espectroscopia de impedancia electroquimica a circuito abierto con una
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frecuencia de 100 KHz a 0.1 Hz, manteniendo una amplitud de onda de 10 mV. Para todas
estas técnicas se utilizd un software PGES, incorporado a un Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT 302 AUTOLAB®, acoplado a un Booster de 20 A.
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6. Resultados y Discusion

La presentacion de los resultados y su discusion se divide en dos partes principales. La
primera parte (seccion 6.1) presenta una comparacion de las distintas propiedades de los
compuestos inorgénicos sintetizados, tales como andlisis de XRD y propiedades texturales.
La segunda parte (seccion 6.2 — seccion 6.7) muestra el estudio de las membranas
compositas sintetizadas, relacionando principales caracteristicas como grado de sulfonacion
y solubilidad (seccion 6.2), retencion de humedad e hinchamiento (seccion 6.3), Ademas,
se presentan los resultados del analisis termogravimétrico de las membranas (seccién 6.4) y
la permeabilidad de metanol (seccién 6.5), su conductividad protdnica (seccién 6.6) y su

desempefio en ensamble membrana electrodo (seccion 6.7).

En primer lugar, se presenta una tabla que resume las membranas de S-PEEK sintetizadas
con las que se trabajo, sus caracteristicas y los compuestos inorganicos modificadores,
Tabla 2.

Tabla 2. Membranas compdsitas de S-PEEK sintetizadas.

Contenido Contenido de
Nombre de polimero Modificador  Especificaciones modificador (%
(% peso) peso)
S-PEEK 100 - - 0
Sintetizado por
S-PEEK+ZrO; 90 Zr0; 10
sol-gel
S-PEEK+PWA 70 PWA - 30
) Conjunto Impregnado en
S-PEEK+ZrO,-PWA-imp 90 ) 10
ZrO,/PWA  H;O,como medio
S-PEEK+ZrO,-PWA-in- %0 Conjunto Impregnacion in 10
situ ZrO,/PWA situ
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6.1 Compuestos inorganicos modificadores de la membrana

6.1.1 Analisis de XRD

La Figura 13 muestra los patrones de XRD del ZrO; sintetizado por sol-gel y el conjunto
ZrO.-PWA, obtenido por impregnacion tanto en agua como en perédxido de hidrégeno. Los
picos de media intensidad en los angulos de difraccion 26 de 28.21° y 31.45° sugieren una
fase monoclinica; ademds, los picos corresponden a los planos (-111) y (111),
respectivamente [70]. Un pico de notable intensidad se observo en el angulo de difraccion
20 de 30.25° De acuerdo con Hernawan y colaboradores, esto corresponde a la fase
tetragonal del 6xido de zirconio [70]. Cabe mencionar que en el intervalo de 400-600 °C,
comienza a haber una transicion de la fase tetragonal a la fase monoclinica [71]. Como la
temperatura de calcinacién fue de 500 °C, los resultados sugieren que las dos fases,
monoclinica y tetragonal, estén presentes en el material, siendo la fase tetragonal, la mas

predominante.
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Figura 13. ZrO; sintetizado por sol-gel y ZrO,-PWA por impregnacion en H>O y HOo.

Comparando el patron para el caso del ZrO2 con respecto al conjunto ZrO2-PWA, no se

observo ningan cambio significativo con relacion a los picos caracteristicos del 6xido de
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zirconio. De igual forma, en el conjunto impregnado con agua y aquel impregnado con

peroxido de hidrogeno no se advierte ninguna variacion considerable.

La Figura 14 indica los patrones de XRD del ZrO; sintetizado por sol-gel en medio neutro
(ZrO2-1) y en medio acido (ZrO,-2).

1600

14004 1 |em—— ZrO, — 1

1200 H
1000

800 +

Intensidad (u.a.)

600 +

400

200 +

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
angulo (26)

Figura 14. Patrones de XRD de ZrO; sintetizado en medio neutro (1) y medio acido (2).

Con respecto a la Figura 13, se observaron nuevamente los picos en los &ngulos de
difraccion 20 de 28.21° y 31.45°, correspondientes a la fase monoclinica, y un angulo 26 de
30.25°, que corresponde a la fase tetragonal. Adicionalmente, el ZrO> sintetizado en medio
neutro y aquel sintetizado en medio &cido presentaron patrones similares. Con base en esto,
se puede proponer que la presencia del acido, durante la sintesis, no fue un factor que
influyera considerablemente en la cristalinidad y las fases presentes. No obstante, existen
trabajos donde el cambio de pH en el medio de reaccion influye en el tamafio de cristal de
los 0xidos. Ge Qinwen en el 2012 encontré que un aumento de pH en la sintesis de 6xidos
de zirconio calcinados a 500 °C repercutia en la disminucion del tamafo de cristal [72].
Pero cabe mencionar que esta disminucion del tamafio de cristal se presentd a un pH de 10.
Para el caso de un pH acido, no existen variaciones significativas en el tamafio de cristal
con respecto a una sintesis bajo un pH neutro. Sin embargo, el valor de pH, especialmente
en condiciones &cidas, durante la sintesis repercutié de manera mas notable en las

propiedades texturales.
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6.1.2 Propiedades texturales

Las propiedades texturales tanto del 6xido de zirconio como del conjunto ZrO,-PWA,
impregnado en diferentes medios, se muestran en la Tabla 3. El area superficial del ZrO.-
PWA impregnado por agua resultdé ser menor con respecto al ZrO; solo; sin embargo, es
una diferencia de solo el 6 %, aproximadamente. Por otro lado, el conjunto ZrO>-PWA
impregnado en peroxido de hidrégeno presenta una disminucion més pronunciada del area
superficial con respecto al ZrO. solo. De acuerdo con Sacca y colaboradores, esta
disminucion mas pronunciada puede sugerir que se logré una impregnacion mayor
utilizando el peroxido de hidrogeno. Por lo anterior, es probable que el PWA si haya sido

introducido en el 6xido de zirconio [20].

Tabla 3. Propiedades texturales de los compuestos modificadores de la membrana S-

PEEK.
Parémetro 20 Zr0,-PWA Zr0;-PWA  ZrO»PWAin-  ZrO,-PWA in-
2 imp H0 imp H20, situ situ (lavado)
Area (Sn;‘flzr)f'c'a' 98.578 92.131 74.472 17.209 13.852
Volumen de 0.064 0.051 0.062 0.11 0.094
poro (cc/g)
Radio de poro 15.289 15.285 2.190 17.014 19.088
(Angstrom)

Se pudo observar una reduccion notable del area superficial del conjunto ZrO-PWA
obtenido por impregnacién in situ. Estos resultados sugieren que la presencia del PWA en
el medio de reaccion de la sintesis del ZrO- influyé en el pH, ocasionando que la sintesis se
haya llevado a cabo bajo condiciones acidas [73]. En estudios pasados se ha encontrado que
la acidez tiende a reducir el area superficial en la sintesis de ZrO2 por el método de sol-gel
[74], [75].

Basandose en estos resultados, se realizaron sintesis adicionales de ZrO; para observar,
principalmente, la variacion del area superficial con respecto al pH. La Tabla 4 exhibe los
datos obtenidos de area superficial, volumen y radio de poro de dos muestras de ZrO;
sintetizadas mediante sol-gel a pH neutro (ZrO.-1) y pH = 3 (ZrO2-2). La muestra ZrO,-1
presentd un area superficial notablemente mayor que la ZrO>-2. Igualmente, el ZrO;

36



obtenido por medio acido presenté un volumen de poro menor; el radio de poro tanto de la

muestra de pH neutro como de pH &cido resulté semejante.

Tabla 4. ZrO; obtenido por sol-gel en medio neutro y medio &cido (pH = 3).

Parametro Z2r0z-2  ZrOz-1

pH 3 7
Area superficial (m?/g)  86.480 110.283

Volumen de poro (cc/g)  0.420  0.157

Radio de poro (Angstrom) 17.043 17.065

De acuerdo con la literatura, la reduccion del area superficial de la muestra ZrO,-2 puede
ser originada, principalmente, por el pH del medio de reaccion. El area superficial de los
Oxidos obtenidos por sol-gel es proporcional al pH; un pH en condiciones bésicas da lugar a
un area superficial mayor [72], [76]. Bajo condiciones alcalinas, la velocidad de reaccion de
condensacion es mayor que la reaccion de hidrélisis, lo que resulta en especies altamente
condensadas, que se aglomeran en particulas finas [77], [78]. Por otro lado, bajo
condiciones &cidas, la reaccion de hidrélisis en el método de sol-gel se realiza a una
velocidad mayor que la condensacion, lo que se traduce en una red de poros finos y se

obtiene una estructura densa [79].
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6.2 Grado de sulfonacién y capacidad de intercambio i6nico

Las membranas de intercambio protonico, en especial aquellas sintetizadas con base en S-
PEEK, presentan dos parametros importantes: el grado de sulfonacion (GS) y la capacidad
de intercambio i6nico (IEC). El grado de sulfonacién, en el disefio de las membranas, va a
determinar otras propiedades, tales como conductividad protdnica, resistencia mecénica,

retencion de humedad y solubilidad en distintos medios [80]-[82].

La Tabla 5 muestra los resultados obtenidos del estudio de la dependencia del grado de
sulfonacion (GS) y la capacidad de intercambio i6nico (IEC) con respecto al tiempo de
reaccion, a una temperatura constante de 35 °C. Se advierte que, al incrementar el tiempo
de reaccion, aumenta el IEC y el GS. Esto corresponde con trabajos realizados por Zaidi y
Mikhailenko [18].

Tabla 5. Dependencia de IEC y GS con el tiempo de reaccion. T=35 °C.

Tiempo (h) 3 4 5 6 17 18 22 24

IEC (meg/g) | 1.681 1.888 1908 1.971 231 2327 2474 2740

GS (%) 56.12 6428 65.08 67.62 8231 83.86 89.21 101.55

En un estudio realizado por Huang y colaboradores se presentd la relacion que tiene el

grado de sulfonacion con el tiempo de reaccién mediante la Ecuacién 9:
—In(1-GS) =k Chzs04 Usulfonacion
Ecuacion 9. Grado de sulfonacion con respecto al tiempo de reaccion.

donde Chzsoas es la concentracion del acido sulfdrico utilizado para la reaccion, tsyuifonacion
es el tiempo de reaccion (h) y k es el coeficiente de reaccion (L mol™? h) [65], [66]. Con
los valores obtenidos de GS, se genero la Figura 15, que muestra una dependencia lineal de

—In(1 — GS) con respecto al tiempo.
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Figura 15. Relacion del grado de sulfonacién (GS) con el tiempo de reaccion

(tsulfonacién)-

La relacion lineal presentada en la Figura 15 sirvié como guia para futuras reacciones de
sulfonacion y sintesis de membranas. Esto se consider6 como algo necesario durante la
investigacion debido a que existia una diferencia notable en la literatura con respecto a los
valores del grado de sulfonacién y los parametros de temperatura y tiempo con los que se
obtienen. Por ejemplo, Kaliaguine y colaboradores realizaron la sulfonacién de la PEEK a
temperatura ambiente en un intervalo de 24 a 140 horas, obteniendo grados de sulfonacion
de 60% hasta 100%. Y en algunos casos incrementaron la temperatura de 50-80 °C,
reduciendo el tiempo de reaccién [83]; pero por otro lado, Xing y colaboradores realizaron
una sintesis de S-PEEK a temperatura ambiente con un tiempo de reaccion de 60 — 240
horas, obteniendo grados de sulfonacién de 0.48 hasta 0.99 [84].

Sin embargo, la relacion en la Figura 15 no se debe de tomar como un absoluto ya que
algunos datos se desvian de la grafica obtenida. Para obtener una relaciéon mas confiable, se
debe de realizar un mayor nimero de reacciones; Roelofs en el 2010 hizo un estudio
semejante donde requirié hasta ocho muestras solamente para un tiempo de reaccion de 16

horas [66]. No obstante, la obtencion de estos datos requeria un aproximado de dos
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semanas para una sola toma, y realizar mas muestras estaba mas alla del objetivo de este

trabajo.

Es importante mencionar que la ecuacion presentada por Huang es valida asumiendo que la
reaccion de sulfonacion es una reaccion de segundo orden; es decir, todos los monémeros
deben de ser sulfonados antes de considerar sustituciones adicionales de los grupos SOzH
en los demaés carbonos de la estructura aromatica [65]. Por lo anterior, se dice que al llegar
a un grado de sulfonacion GS = 1, todos los monoémeros han sido sustituidos en el carbono

Hc de acuerdo con la Figura 16 [57].

He He Hp Ha 0 Ha Hp

|

(PEEK) _OOOOC
He Hg Hy, Ha Hy Hp
He Hg Ho Hi ¢ Ha Hp

Il

(SPEEK)—OAQ—OAO—C
H H, Ha Ha Hp

: SOzH

Figura 16. Nomenclatura de la S-PEEK y la sustitucion del carbdn F por el grupo SOzH.

La capacidad maxima de intercambio iénico es de 2.71 mmol/g, que corresponde a un
100% de GS. Notese que cuando el tiempo de reaccién fue de 24 horas, se obtuvo un GS
mayor al 100%, por lo que este valor no se tomo en cuenta para la construccién de la Figura
15.

Con base en lo anterior, se determiné que las condiciones éptimas para sintesis posteriores
de membranas, en especial las membranas compdsitas, serian los parametros de 4 horas y
35 °C, donde se logré un GS de 64 %.

6.2.1 Estudio de la solubilidad de las membranas

La Tabla 6 muestra los polimeros de S-PEEK y las membranas de S-PEEK sintetizadas
junto con los valores de IEC y GS obtenidos; igualmente, se muestra si éstas presentaron
cierto grado de solubilidad en agua a diferentes temperaturas o en presencia de solventes

organicos como DMF o DMSO.
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Tabla 6. Grado de sulfonacion G.S. y capacidad de intercambio ionico (IEC) y la

solubilidad de membranas y polimeros de S-PEEK.

Muestra IEC (meq/qg) GS (%) Solvente Solubilidad
S-PEEK 2h 35 °C 1.00 31.51 DMF Insoluble
S-PEEK 3h 45 °C 1.49 49.17 DMF Parcialmente soluble con

residuos fibrosos
S-PEEK 2h 47 °C 1.50 49.06 DMF, DMSO Parcialmente soluble con
residuos fibrosos
SPEERT 210230 167 55.55 DMSO Soluble
_ 0
S-PEEK 4h 35°C/ 1.8 64.28 DMF Soluble

Polimero
S-PEEK 5h 45 °C / o

Polimero 2.70 99.52 Soluble en agua a 60 °C

S-PEEK 5h 45 o
°C/Membrana 2.79 103.97 Soluble en agua a 60 °C
_ 0
S PEEK,4h 45°C/ 2.72 100.8 Soluble en agua a 40 °C
Polimero
_ 0
S-PEEK 4h 45°C/ 2.83 106.05 Soluble en agua a 40 °C
Membrana

Se observo que las muestras con un grado de sulfonacion mayor al 80 % comenzaron a ser
solubles en agua; incluso, las muestras S-PEEK 4h 45 °C con un 100 % de GS fueron
solubles en agua a temperaturas relativamente bajas (40 °C). En contraste, aquellas con un
grado de sulfonacion bajo (40 %), no llegaron a ser solubles en los solventes organicos, por
lo que no fue posible realizar la preparacién correspondiente de las membranas en la
técnica de casting. De esta manera, se puede definir que un grado de sulfonacion 6ptimo, es
decir que sea quimica y térmicamente estable bajo diferentes rangos de temperatura y
humedad, esta en el intervalo de 50 % a 70 %. Estos resultados concuerdan con estudios de
membranas de S-PEEK previamente realizados [15], [18], [85].

Igualmente, se pudo corroborar que la temperatura de reaccién es un factor determinante en
el grado de sulfonacion. Tal fue el caso de las muestras de S-PEEK 3h 45 °C y la S-PEEK
2h 47 °C. Ambas muestras presentaron un GS de 49 %; sin embargo, una de ellas se obtuvo
en solo 2 horas, pero a 47 °C. El aumento minimo de 2 °C compenso la diferencia en los
tiempos de reaccién. Asi mismo, la S-PEEK de obtenida a 35 °C pasé de un GS de 49 % en

tres horas hasta el 100 % de GS en 5 horas. Mientras que un tiempo de reaccion mas
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prolongado produce un aumento gradual en el GS, un incremento de la temperatura

repercute en un incremento mas notable del GS [65].
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6.3 Retencion de humedad e hinchamiento

En la Tabla 7 se muestran los valores obtenidos de retencion de humedad y el
hinchamiento, mejor conocido como “swelling”. Primeramente, aquellas membranas con
contenido de ZrO, mostraron un incremento de la retencion de humedad en relacion con la
membrana de referencia S-PEEK tanto a 30°C como a 70 °C. Incluso, la membrana S-
PEEK+ZrO2-PWA-in-situ mostro un valor de retencion de humedad incluso mayor al 100
%, a temperatura de 30 °C. Ademas, se observo un incremento de la retencion de humedad
de en las pruebas a 70 °C, con respecto a las de 30 °C, llegando incluso al 97 % para el caso
de la S-PEEK+ZrO,. Este incremente en la retencion de humedad se puede atribuir a la
naturaleza hidrofilica de los compuestos modificadores [86], [87]. Es importante mencionar
que el ZrO> presenta un grado de acidez mayor que otros compuestos que se ha utilizado
como modificadores de membranas poliméricas como el SiO» y TiO.. Jalani y
colaboradores en el 2006 realiz6 modificaciones a la S-PEEK incorporando ZrO2, SiOz y
TiO2 y encontr6 que la membrana con contenido de ZrO; presentd mayor retencion de
humedad con respecto a los otros compuesto debido a su mayor fuerza de acidez [52]. Esto
puede explicar, también, los altos valores de retencion de humedad obtenidos en este

trabajo.

La membrana S-PEEK+PWA present6 una reduccion de la retencién de humedad con
respecto a la S-PEEK a pesar las caracteristicas hidrofilicas del PWA. Es probable que este
resultado se pueda atribuir al decremento en el hinchamiento debido a la presencia del
compuesto modificador [67]. Una segunda posible razéon es la habilidad de estos
compuestos de retener moléculas de agua incluso a temperaturas elevadas [55], [67], [88].
Por tanto, el peso seco de la membrana (después del secado en el horno por 2 horas) pudo
haber resultado mayor, y de acuerdo con la Ecuacion 5, la diferencia entre el peso humedo
y el peso seco resulto menor, lo que se tradujo en un valor de retencion de humedad menor
[89].

En cuanto al hinchamiento, todas las membranas presentaron valores cercanos a 1.0, por lo
que sus dimensiones no presentaron variacion significativa tanto a 30 °C como a 70 °C; es

decir, son estables para trabajar bajo estas condiciones de temperatura y humedad.
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Tabla 7. Retencion de humedad (RetH) e Hinchamiento (Swelling) a 30 °C y 70 °C.

S-PEEK+ZrO2-

S-PEEK+ZrO2-PWA-in-

Pardmetro | SPEEK  S-PEEK+Zr0;  S-PEEK+PWA PWAimD ity
RetH g‘(’§°> a30 | 1845 53.22 12.33 36.08 106
RetH ffé’) a70 | 2813 97.56 21.94 20.85 32.05
Hincg%rﬂigmo | 1041 0.978 0.985 1.012 1.0002
Hinchamientoa | 4 ogg 1.069 1.065 1.025 1.333
A (mg'o':;()”mo' 5.43 15.66 3.63 10.62 3119

Se realizaron pruebas posteriores donde se incrementd la temperatura hasta 80 °C, pero las

dimensiones de las membranas comenzaron a variar significativamente e incluso

empezaron a presentar cierto grado de solubilidad en agua e inestabilidad mecanica. Estos

resultados fueron Utiles para determinar las condiciones de temperatura de las pruebas

posteriores celda de combustible (Seccion 6.7).
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6.4 Analisis termogravimétrico

Los resultados del andlisis de TGA para las diferentes membranas compositas de S-PEEK
se muestran en la Figura 17. Estas pruebas se realizaron bajo un flujo de nitrogeno. Todas
las curvas muestran un comportamiento similar con respecto a la S-PEEK sin modificar. Se
observaron, principalmente, tres etapas de degradacion: disolucion térmica, desulfonacion
térmica y oxidacion térmica de la matriz polimérica [90]. La primera pérdida de masa se
presento en el intervalo de 30 - 150 °C, que corresponde a pérdidas causadas por moléculas
de agua absorbidas dentro de la matriz polimérica. La segunda pérdida de masa se observo
en el intervalo de 300 — 350 °C, que se debio a la pérdida de los grupos SOsH. Por Gltimo,
la tercera pérdida de masa, que se dio después de los 500 °C, se debe a la continua
degradacion de los residuos de la cadena principal de la PEEK [86]. Nagarale y
colaboradores realizaron un analisis termogravimétrico de membranas compdsitas de S-
PEEK, bajo un flujo de nitrégeno y otro de oxigeno. Encontraron que el proceso de
degradacion de las membranas fue similar bajo las dos condiciones de flujo, por lo que
determinaron que las membranas presentan una estabilidad adecuada bajo condiciones

extremas oxidativas [90].

130 0.8
] —— S-PEEK (activada)
120 4 —— S-PEEK+PWA
1 —— S-PEEK+ZrO2
110 + —— S-PEEK+ZrO2-PWA-imp
—— S-PEEK+ZrO2-PWA in-situr] 0-6

100—-
90—-
80—- 404
70—-
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Pérdida de masa (%)
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Deriv. Pérdida de masa (%/oC)
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Figura 17. Curvas de TGA para las membranas de S-PEEK y membranas compositas.
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Igualmente, de la Figura 17 se observa que la pérdida de masa de las membranas
compdsitas no resulto tan rapida como en la S-PEEK, lo que probablemente se atribuya a la
estabilidad térmica de los compuestos modificadores, tanto el ZrO> como el PWA, que
indica que estas membranas, lo que puede ser un indicativo de una mejora en la estabilidad
térmica de la S-PEEK.

Se realiz6 un andlisis adicional para comparar la membrana de S-PEEK antes y después del
proceso de activacion, Figura 18. Se observo una diferencia principal en la region de los
300-500 °C, que corresponde a la pérdida de grupos SOsH. A diferencia de la membrana S-
PEEK activada, la S-PEEK sin activar no presenta estas pérdidas de masa. Con base en
esto, es probable determinar que el proceso de activacion ayuda a una sustitucion adicional
de los grupos SOsH, que puede llevarse a cabo cuando la membrana se encuentra en la
solucion de éacido sulfarico, ademas puede ayudar a mejorar las propiedades de la
membrana, removiendo impurezas que permanecen después de la preparacion por casting.
Estos resultados sugieren que el proceso de activacion es un paso importante en la sintesis

de las membranas.
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Figura 18. Comparacién de S-PEEK antes y después del proceso de activacion.

Sin embargo, es necesario un analisis adicional, pero con un flujo de oxigeno en lugar de un

flujo de nitr6geno. Se cree que, con un flujo de oxigeno, se seguiria una mayor, e incluso
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hasta completa, degradacion de la matriz polimérica. Con estos analisis seria posible
determinar con mayor grado de certidumbre la estabilidad de las membranas; ademas, se
podria realizar un analisis para determinar qué porcentaje de compuesto modificador

permanecio en la membrana después de todo el proceso de sintesis.
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6.5 Permeabilidad de metanol de las membranas de S-PEEK.

En la Figura 19 se presentan los resultados de permeabilidad de metanol de las membranas
sintetizadas. La toma de los datos presento ligeras dificultades ya que el sistema que se
utilizo, la celda de acrilico, mostro ligeras fugas en los compartimientos | y |1, ver Figura
11.
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Figura 19. Permeabilidad de las membranas compdsitas de S-PEEK con respecto al tiempo

(h).

Las membranas de S-PEEK+ZrO; y S-PEEK+ZrO,-PWA-imp no se presentan en la Figura
19 ya que mostraron un incremento de la permeabilidad. La membrana de S-PEEK+ZrO;
exhibid valores de concentracion de metanol considerablemente mayores que la membrana
de S-PEEK. Esto se puede atribuir a los altos valores de retencion de humedad que
presentaron estas membranas (Seccion 6.3). Silva y colaboradores reportaron que si bien la
retencion de humedad es una caracteristica que ayuda en la conductividad proténica, un
valor muy alto de retencién de humedad puede repercutir en el entrecruzamiento de
combustible [91]. Por tanto, es probable que las membranas con contenido de ZrO:

pudieron haber absorbido parte del agua presente en la solucion, tanto de metanol como de
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acido sulfarico, lo que repercutié en un mayor paso de metanol de un compartimiento al
otro en la celda de acrilico. Con base en estos resultados, se sugiere realizar la sintesis de

las membranas, pero adicionando un menor porcentaje de estos compuestos modificadores.

Por otro lado, tanto la membrana de S-PEEK+ZrO2/PWA-in-situ como la membrana de S-
PEEK+PWA mostraron una disminucion en la permeabilidad de metanol con respecto a la
S-PEEK a partir de las 3 horas, Figura 19. La S-PEEK+PWA presentd valores bajos de
retencion de humedad, lo que indico que, después de un determinado tiempo, se dio un
menor paso de metanol a través de la membrana. De igual forma, estos resultados sugieren
que la sintesis in situ favorece las propiedades tanto del ZrO, como del PWA, es decir, se
logra obtener una microestructura mas homogénea. Asimismo, es posible que la presencia
del PWA en el medio de reaccion del ZrO; actu6 como catalizador en la hidrolisis y
condensacion del ZrO2, lo que pudo haber originado una microestructura méas estrecha,

como lo menciona Weilin y colaboradores [73].

Finalmente, se realiz6 una comparacion con membranas de Nafion®, (Nafion 112, Nafion
115), utilizando el mismo sistema de pruebas. Como se puede observar de la Figura 19,
todas las membranas de S-PEEK, incluso aquella sin modificar, obtuvieron valores de
permeabilidad notablemente menores con respecto al Nafion®. Estos resultados sugieren
que estas membranas de S-PEEK puedan tener un mejor rendimiento en una celda tipo
DMFC debido su baja permeabilidad de combustible.
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6.6 Conductividad protonica

Los resultados de conductividad proténica a humedades relativas de 100 % y 50 % se
muestran en la Figura 20 y Figura 21, respectivamente. En cuanto a las pruebas realizadas
bajo una humedad relativa de 100%, la membrana S-PEEK+ZrO; presentd los valores mas
bajos llegando hasta 0.074 S cm®; sin embargo, al llegar a los 80 °C, se observé un ligero

incremento hasta llegar a 0.096 S cm™.

Este resultado sugiere que la presencia del ZrO. en la matriz polimérica no favorecio la
conductividad protonica de la membrana. Esto posiblemente se le puede atribuir al estado
de dispersion que presentaba el ZrO» en la membrana; es decir, la uniformidad con la que
las particulas de ZrO> se encontraban dentro de la matriz polimérica. Como lo menciona
Lin y colaboradores, la incorporacion directa de las particulas del compuesto modificador
da paso a una alta aglomeracion en la matriz de la S-PEEK y una separacion de fases [86].
Adicionalmente, esta membrana mostrd un espesor mayor con respecto a las demas, que
repercute en una mayor distancia por recorrer y por tanto en un aumento de la resistividad,

Ecuacion 7.

045 T T T T T T
m  S-PEEK
0.40 4 ® S-PEEK+ZrO2
A S-PEEK+PWA H.R. =100 %
0.354 v S-PEEK+ZrO2/PWA-imp 4
— 4 S-PEEK+ZrO2/PWA-in-situ
‘e 0.30 i
o
£ 0.25- ]
© < < ]
S 0.204 i
= ]
C 0.154 i
=}
a
2 ¢ 4
S 0.104 v s -
[ ] [ ]
0.05 ]
0.00 T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 20. Conductividad protonica de las membranas de S-PEEK compositas a 100 %
H.R.
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Entonces, para mejorar la conductividad de esta membrana modificada con ZrO,, se sugiere
realizar una sintesis por sol-gel in situ. Es decir, sintetizar la membrana S-PEEK de manera
estandar, y después introducirla dentro del medio de reaccion donde se encuentran todos los
precursores de la sintesis de ZrO; [73], [92]-[94].

Por otro lado, las membranas de S-PEEK+PWA y S-PEEK+ZrO,-PWA-imp exhibieron
conductividades de 0.114 S cm™ y 0.120 S cm™ a 30 °C, respectivamente, equiparables con
la membrana S-PEEK sin modificar. Bajo una temperatura de 50 °C, se observo un
comportamiento similar en estas tres membranas; no obstante, a 80 °C, la S-PEEK sin
modificar present6 una disminucién de la conductividad protdnica con respecto a estas dos
membranas modificadas. Esto sugiere que la incorporacion de estos compuestos

modificadores mejora la estabilidad térmica y mecéanica de la S-PEEK.

A pesar de la presencia de ZrO en la membrana S-PEEK+ZrO,-PWA no se observo un
valor de conductividad baja, como se vio en el caso de la S-PEEK+ZrO,. Por tanto, se
puede decir que la incursién adicional del PWA en la matriz polimérica compensoé la baja

conductividad que entrega el ZrO- [20].

Otro resultado notable fue que la membrana modificada de S-PEEK+ZrO2/PWA-in-situ
presentd conductividades mucho mayores que las demas, llegando hasta los 0.226 S cm™.
Esto se puede atribuir a la alta retencion de humedad que presenté la membrana. También,
es importante mencionar que esta membrana en particular presentdé un espesor menor con
respecto a las deméas membranas, lo que también pudo haber repercutido en este incremento
de la conductividad protonica. Con estos resultados, se puede decir que con la
impregnacion in situ del PWA en ZrO», se logra una mejora més considerable de las
propiedades de la membrana.

Sin embargo, no fue posible realizar la prueba a 80 °C ya que se tuvieron problemas
originados por inundacién de la celda de conductividad (Figura 10). Se cree que esto fue
debido a los altos valores de retencion de humedad de la membrana (Tabla 7). Bajo estas
condiciones, la membrana empezaba a retener demasiado la humedad, presente en los gases

de reaccion, que causaba estas complicaciones.

51



Con respecto a las pruebas de conductividad realizadas a una humedad relativa de 50 %,
Figura 21, nuevamente la membrana de S-PEEK+ZrO; exhibe conductividades menores
con respecto a las dema&s membranas; inclusive, se observd una disminucion en su

conductividad conforme aumentaba la temperatura.

De la misma manera, bajo estas condiciones de humedad relativa, la membrana S-
PEEK+ZrO,-PWA-in-situ mostré conductividades de 0.229 - 0.292 S cm™, superiores en

comparacion con las demas membranas.

Estos resultados son comparables con valores de conductividad de las membranas de
Nafion®. Por ejemplo, Miyake y colaboradores obtuvieron membranas de Nafion con una
conductividad proténica de 0.21 S cm™? [95]. Asimismo, Casciola y colaboradores
realizaron un estudio de conductividad de Nafion® mediante mediciones de impedancia y
obtuvieron 0.21 — 0.25 S cm™ [96]. Sone y colaboradores obtuvieron conductividades de
0.1-0.15 S cm™ utilizando Nafion® 117 [97].
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Figura 21. Conductividad proténica de las membranas compositas de S-PEEK a 50 % H.R.

Por otro lado, se pudieron comparar las membranas S-PEEK+ZrO; y S-PEEK+ZrO,/PWA-
imp con respecto a la S-PEEK sin modificar. Bajo una temperatura de 30 °C, la membrana

S-PEEK presentd una conductividad de 0.179 S cm™, que resulté mayor que las demas
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membranas; pero, para el caso de temperaturas mayores, su conductividad disminuyd
alrededor de un 30 %. En cambio, a pesar del incremento en la temperatura, las membranas
modificadas (S-PEEK+ZrO; y S-PEEK+ZrO,/PWA-imp) mantuvieron conductividades
constantes. Esto plantea que la incursion de compuestos modificadores, en este caso ZrO, y
PWA, resulta en un incremento de la estabilidad térmica y por tanto, de la conductividad
protdnica, como se ha observado en otros [20], [45], [46], [52]-[56], [58], [59], [73], [89].
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6.7 Desempefio en celda de combustible tipo PEM

La Figura 22 muestra una curva de polarizacién y densidad de potencia de la membrana S-
PEEK+ZrOyy la S-PEEK+ZrO,-PWA-imp. Se pudo observar que la densidad de corriente
obtenida fue notablemente baja, llegando apenas a los 0.023 A/cm?y 0.006 W/cm?. Estos
resultados son consistentes con la baja conductividad que presentd esta membrana, Figura
20. Asimismo, la membrana de S-PEEK+ZrO,-PWA-imp entregd un rendimiento bajo,
llegando apenas a los 0.015 A/cm?. Nuevamente, esto se puede atribuir al estado de
dispersion de las particulas del compuesto modificador en la membrana [86]. Debido a esto,
se determind que no se realizarian pruebas posteriores a diferentes temperaturas dado que

era muy probable obtener corrientes de magnitud similar.
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Figura 22. Curvas de polarizacién y densidad de potencia de membranas modificadas con
contenido de ZrOz. Pin = 0 psi, T = 30 °C. a) S-PEEK+ZrO3, b) S-PEEK+ZrO,-PWA-imp.

Seguidamente, en la Figura 23 se presenta una comparacion, en condiciones de 100 % de
humedad relativa, de la membranas S-PEEK+PWA y S-PEEK+ZrO2-PWA-in-situ con
respecto a la membrana S-PEEK sin modificar, donde se observan los desempefios en celda
de combustible a temperatura de 30 °C y una presién interior Pin = 0 psi; es decir,
condiciones de presion atmosferica.
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Primeramente, se pudo observar que la membrana S-PEEK+ZrO,-PWA-in-situ presento
una densidad de corriente entregada de 0.35 A/cm?, mayor con respecto a las demas
membranas. Este resultado fue congruente con los valores altos de conductividad
obtenidos, Figura 20. No obstante, a temperaturas mayores no fue posible hacer la
evaluacion en la celda de combustible, que nuevamente se puede atribuir a problemas de
inundacion de la celda. Esto se cree debido a los altos valores de retencién de humedad que
también presentdé esta membrana. Ademas, el menor espesor de esta membrana con
respecto a las demas pudo haber sido otro factor influyente, causando una inestablidad

térmica y mecanica de la membrana al incrementar la temperatura.
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Figura 23. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de las membranas modificadas
con respecto a la S-PEEK. 100 % H.R. Pin=0 psi, T = 30 °C.

Por otro lado, la Figura 24 presenta la comparacion entre la S-PEEK sin modificar y la S-
PEEK+PWA a temperaturas mas altas. Se observd que las corrientes obtenidas bajaron con
respecto a las condiciones a temperatura ambiente. La disminucion de la densidad de
corriente y de potencia con respecto a la temperatura pudo haber sido causada por un

deterioro gradual de la microestructura de la matriz polimérica. Sin embargo, se exhibid,
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por parte de la S-PEEK+PWA, un mayor rendimiento con respecto a la S-PEEK bajo todas
las codiciones probadas.

Algo importante de mencionar es que cuando se realizaron las pruebas de 80 °C con la
membrana S-PEEK, esta comenzé a degradarse fisicamente, debido a las condiciones de
temperatura, lo que se tradujo en una baja del potencial de circuito abierto y un consecuente
entrecruzamiento de los gases de hidrogeno y oxigeno. No obstante, la membrana S-
PEEK+PWA fue capaz de operar bajo estas condiciones. Por tanto, estos resultados
sugieren que la incursion de PWA en la matriz polimérica de la S-PEEK incrementa tanto
la conductivdad y su desempefio en celda de combustible, como la resistencia térmica y

mecanica a mayores temperaturas.
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Figura 24. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de las membranas modificadas
con respecto a la S-PEEK. 100 % H.R. Pin =0 psi.a) T=50°C. b) T = 80 °C.
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De manera similar, la Figura 25 presenta la comparacion de las mismas membranas, pero
éstas se realizaron bajo una presion de los gases de 15 psi. Nuevamente, se observd una
mejoria en sus propiedades, principalmente en cuanto a la resistencia mecanica, ya que en
estas condiciones, la densidad de corriente correspondiente a la S-PEEK se redujo de
manera considerable, mientras que la membrana S-PEEK+PWA siguié presentando un

buen rendimiento.
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Figura 25. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de la membrana S-PEEK+PWA
con respecto a S-PEEK. 100 % H.R. Pin =15 psi.a) T=30°C.b) T=50°C.c) T =80 °C.

En cuanto a la membrana S-PEEK+ZrO,-PWA-in-situ no se pudieron realizar las pruebas
con estas condiciones de presion (Pin = 15 psi) dedibo a una degradacion notable de la

membrana al incrementar la presion dentro de la celda, por lo que no se muestra en la
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Figura 24. De nuevo, es muy probable que el bajo espesor que presentd esta membrana
haya sido una factor que repercutié en una baja estabilidad y resistencia mecéanica. A pesar
de haber presentado una entrega de corriente y potencia alta a temperatura y presion
ambiente, sus propiedades se redujeron al trabajar en condiciones de mayor temperatura y

presion.

Por otro lado, en la Figura 26 se presenta una comparacion de la membrana S-PEEK+PWA
y S-PEEK+ZrO>-PWA-imp con respecto a la S-PEEK sin modificar; sin embargo, en este

caso, las pruebas se realizaron bajo condiciones de humedad relativa de 50 %.
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Figura 26. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de la membrana S-PEEK+PWA
y S-PEEK+ZrO,-PWA-imp con respecto a la S-PEEK, bajo 50 % H.R. Pin=15psi.a) T =
30°C. b) T =50 °C.

Igualmente, en la Figura 27 se observa el desempefio que presentd la membrana S-
PEEK+PWA bajo condiciones de humedad relativa de 50 %, a T = 80 °C. La membrana S-
PEEK sin modificar y la S-PEEK+ZrO>-PWA-imp no se presentan ya que no fue posible
realizar pruebas con estas membranas a en estas condiciones. Este se puede deber,
principalmente, a que estas condiciones de baja humedad relativa no resultaron éptimas

para un buen funcionamiento de las membranas.
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Figura 27. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de la membrana S-PEEK+PWA,
bajo 50 % H.R. Pin = 15 psi, T = 80 °C.

Es importante mencionar que la membrana S-PEEK+PWA entregé una densidad de
corriente cercana a los 0.25 A/cm?, todavia bajo condiciones de 50 % de humedad relativa.
Nuevamente, se sigui6 observando un desempefio superior utilizando esta membrana como

componente de la celda de combustible.

La Tabla 8 presenta los valores de resistencia 6hmica correspondientes a las membrana
sintetizadas. Se pudo observar que las membranas S-PEEK+PWA y S-PEEK+ZrO,-PWA-
in-situ exhibieron una resistencia baja con respecto a las demas, lo cual concuerda con las

densidades de corriente y potencia medidas bajo estas condiciones, Figura 23.

Tabla 8. Resistencia Ohmica a 30 °C.

Membrana R (Q)

S-PEEK 0.38
S-PEEK+ZrO, 0.4
S-PEEK+PWA 0.22
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S-PEEK+ZrO,-PWA-imp 0.45

S-PEEK+ZrO2-PWA-in-situ 0.26

Por otra parte, las membranas S-PEEK+ZrO; y S-PEEK+ZrO,-PWA-imp mostraron una
resistencia mayor, que puede explicar los valores bajos de corriente que se obtuvieron en

estas membranas, Figura 22.
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7. Conclusiones

La membrana S-PEEK+ZrO,-PWA-in-situ presentd los mayores valores de conductividad
protdnica, tanto a 100 % HR como 50 % HR; sin embargo, debido a su alto porcentaje de
retencion de humedad, se tuvieron problemas de inundacion de la celda, lo que afect6 su

desempefio a mayores temperaturas (50 °C y 80 °C).

Bajo condiciones de 50 % HR, la membrana de S-PEEK sin modificar present6 una
conductividad protonica mayor a temperatura ambiente, pero se redujo al incrementar la
temperatura. En cambio, las membranas S-PEEK+PWA y S-PEEK+ZrO,-PWA-imp
mostraron una conductividad proténica estable, a pesar de los incrementos en la

temperatura, y las humedades relativas bajas.

Las membranas modificadas con ZrO presentaron mayor porcentaje de retencion de
humedad. Sin embargo, su desempefio en celda de combustible fue considerablemente
menor con respecto a la S-PEEK sin modificar. Esto se pudo deber a una distribucion no
uniforme de las particulas de ZrO. dentro de la matriz polimérica. Ademas, el tamafio y
cantidad de ZrO2 pudo haber saturado los canales de la membrana. Por lo tanto, se

recomienda realizar una sintesis in situ del ZrO, sobre la membrana S-PEEK.

Adicionalmente, la S-PEEK+PWA y S-PEEK+ZrO,-PWA-in-situ mostraron una reduccion
de la permeabilidad de metanol a partir de 3 horas con respecto a la S-PEEK, cuya
permeabilidad aument6 conforme incrementaba el tiempo. Asimismo, estas membranas
presentaron una permeabilidad notablemente menor que membranas de Nafion® (Nafion
112, Nafion 115), por lo que podrian ser utilizadas en celdas tipo DMFC debido a su bajo

cruzamiento de combustible.

La S-PEEK sin modificar present6 valores de densidad de corriente de 0.3 — 0.35 A/cm? a
temperatura ambiente y presion atmosférica, pero disminuyo hasta 0.17 — 0.2 Alcm? a
medida que se incrementaba la temperatura, llegando incluso a degradarse

considerablemente a 80 °C.

Por otro lado, la membrana modificada de S-PEEK+PWA exhibid, bajo todas las

condiciones (temperatura y presion), una densidad de corriente mayor que la S-PEEK,
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mostrandose asi, como una alternativa viable para su empleo en celdas de combustible tipo
PEM.

En el caso de una humedad relativa de 50 %, la membrana S-PEEK+PWA continu6
exhibiendo densidades de corriente altas; incluso a una temperatura de 80 °C, presentd una
densidad de 0.25 A/cm?,

De todas las modificaciones realizadas, la membrana S-PEEK+PWA present6 los mejores
resultados: una buena retencion de humedad, conductividad protonica estable y un
desempefio en celda de combustible mayor que las demés membranas modificadas, bajo
todas las condiciones probadas (temperatura y presion), tanto a 100 % y 50 % de humedad
relativa. Esto hace del PWA un compuesto prometedor para su uso como modificador en

membranas de intercambio protonico, principalmente en la S-PEEK.
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Apéndice A
Evaluacioén de las celdas de combustible

La evaluacion del desempefio de una celda de combustible en forma global desde el punto
de vista practico, puede consistir simplemente en una curva de corriente-potencial. El
analisis de la curva puede evidenciar problemas como la resistencia interna, mezcla de
gases a traves del electrolito y del transporte de masa. Para conocer los detalles especificos
del comportamiento de los electrocatalizadores y distribucion de los reactantes, es necesario
aislar el componente y realizar estudios dirigidos al problema empleando las técnicas
adecuadas. Una curva corriente-potencial, también Ilamada curva de polarizacion es el
resultado de un experimento realizado bajo condiciones de corriente continua. En la Figura
28 se muestra una curva de polarizacion tipica. Lo primero gque se observa en esta curva es
que el potencial de circuito abierto, es decir, el valor a corriente nula es mucho menor que
el esperado tedricamente. En medio acido, el potencial de la celda deberia ser ~1.23 V,
aungue raramente son observados potenciales superiores a 1.0 V. Estas pérdidas de
potencial son frecuentemente llamadas polarizacion, sobrepotencial o sobrevoltaje (17), y se

clasifican en:

Polarizacion por activacion. Ocurre cuando la velocidad de una reaccién electroquimica
en la superficie de un electrodo es controlada por una cinética lenta, es decir, la
polarizacion por activacion esta directamente relacionada con las velocidades de las

reacciones electroquimicas

Polarizacion Ohmica. Se debe a la resistencia al flujo de los iones en el electrolito, a la
resistencia eléctrica de los materiales de la celda y a las interconexiones. Estas se pueden
disminuir reduciendo la distancia entre los electrodos e incrementando la conductividad
ionica del electrolito. En una celda de combustible PEM la conductividad i6nica del
electrolito esta en funcién principalmente del contenido de agua y de la temperatura de la

celda.

73



Polarizacion por concentracion. En corrientes elevadas se observa una acentuada caida de
potencial debido a limitaciones en el transporte de masa. Estas limitaciones pueden ocurrir
de diversas maneras: 1) el gas reactante, cuya demanda en esta region de potencial aumenta,
puede tener acceso limitado al electrodo, I1) el gas reactante puede tener su acceso limitado
al catalizador por procesos de difusion en el agua producto de la reaccion catddica y I11) la

conductividad ionica puede limitar el acceso de iones que participan en la reaccion.

Es de mucha ayuda construir una ecuacion que reuna todas estas irreversibilidades. Se
puede obtener con la siguiente ecuacion para el voltaje de operacion en una celda de

combustible a una densidad de corriente i.

V=F—AVopm — AVact — AVirans

V=E-—ir—Aln (ﬂ) + mexp(n;)

io

Ecuacion 10. Voltaje de operacion de una celda de combustbile.

donde E es el voltaje de circuito abierto,
AVt es el voltaje por activacion,
AVonm es voltaje por resistencias ohmicas,

AVirans €S Voltaje por transferencia de masa, in es la densidad de corriente de intercambio
debida al crossover de combustible, en una membrana en buenas condiciones este valor
debe ser insignificante comparado con la densidad de corriente de reaccion (i); A es la
pendiente de Tafel; io densidad de corriente de intercambio y depende del electrocatalizador
y la especie que reacciona, el sobrepotencial catédico es mucho mayor al anddico, por tanto
es el que a la disminucién del potencial real; m y n son las constantes del sobrepotencial

debido a la transferencia de masa y r es la resistencia del &rea especifica.
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Figura 28. Curva de polarizacion tedrica de una celda de combustible.

75



