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INTRODUCCION

En la actualidad existen en el mundo muchas tecnologias para la generacion de
energia eléctrica entre las que destacan las baterias (celdas electroquimicas), las
maquinas de combustion interna y las celdas solares. Cada una de estas
tecnologias se encuentra disponible para el usuario y se ha desarrollado y
establecido en funcion de una infraestructura especifica para su fabricacion,
distribucion y uso comercial, mismo que define también su valor y cotizacion en el
mercado de acuerdo a su aplicacion. Sin embargo, existen algunas desventajas en
las tecnologias tradicionales, que pueden visualizarse como oportunidades de
mejora, y que giran fundamentalmente en torno a su relacibn con el medio
ambiente. En los Ultimos encuentros internacionales sobre la protecciéon y el
cuidado del entorno, se ha planteado con urgencia la necesidad de desarrollar
nuevas tecnologias que garanticen que los aspectos fisicos, quimicos, biolégicos y
sociales de la generacion de energia para satisfacer la demanda actual, no tengan
efectos negativos de manera directa o indirecta, inmediata o a largo plazo, sobre

las generaciones futuras.

Durante la ultima década se ha generado un importante interés por la promocion de
sistemas electroquimicos de energia que no empleen metales pesados para la
generacion de electricidad y que su aplicacion sea lo mas amigable posible con el
medio ambiente. Estos sistemas han sido llamados celdas de combustible, dos
ejemplos muy estudiados son: la celda de combustible de hidr6geno, con la cual se
aprovecha la energia liberada en la reaccién del hidrégeno con oxigeno para formar
agua; y la celda de metanol directo, la cual utiliza una solucion de metanol como
agente reductor. Las celdas de combustible tienen el potencial de proveer energia

suficiente para uso doméstico, transporte y en aparatos electrénicos portatiles.

El desempefio tanto de las celdas de combustible como esta fuertemente
relacionado con las caracteristicas de las membranas y los materiales

electrocataliticos utilizados para llevar a cabo las reacciones de interés. De lo
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anterior depende fuertemente la formacion de la triple-fase, que corresponde a la
vecindad entre la membrana de intercambio protonico (conductor iénico), el
electrocatalizador y un conductor eléctrico. Entonces, la interfaz entre el electrolito
sélido (membrana) y las capas de electrocatalizadores debera caracterizarse por
una apropiada extension, adicionalmente, la resistencia 6hmica entre la capa

catalitica y la membrana debe ser tan baja como sea posible.

El Nafion es un polimero permeable a los protones generados durante las
reacciones electroquimicas por lo que ha sido extensamente estudiado para su
aplicaciéon en celdas de combustible. Sin embargo las membranas de Nafion
presentan problemas de deshidratacion y de permeabilidad de metanol que afectan

directamente la vida util y eficiencia de la celda.

En este contexto, este trabajo de tesis propone la modificacion de membranas de
intercambio i6nico a base de Nafion con dos materiales de silice con diferentes
estructuras mesoporosas: SMD-1 y HMS; y un compuesto orgénico de la familia
de los dendrimeros: PAMAM G4 OH. El objetivo de las modificaciones es mejorar
algunas caracteristicas que impactan directamente el desempefio del electrolito en
una celda de combustible, como son: capacidad de retencion de agua, capacidad
de intercambio i6nico, resistencia a la permeabilidad de metanol entre otros. En el
presente trabajo se presentan los resultados asociados a las pruebas mencionadas.



ANTECEDENTES
.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible (Figura 1) es un dispositivo electroquimico que genera
energia eléctrica a partir de la energia quimica contenida en un combustible. Un
sistema electroquimico esta formado basicamente por cuatro componentes: un
compartimiento anodico, en donde se llevan a cabo las reacciones de oxidacién; un
compartimiento catédico, en donde se llevan a cabo las reacciones de reduccion;
un canal iénico, por donde se llevara a cabo el transporte de los iones; un circuito

eléctrico por donde se llevara a cabo el transporte electronico.

Una condicién importante en una celda de combustible es que las reacciones que
se llevan a cabo en su interior sean de oxido-reduccién y espontaneas, es decir,
gue al ponerse en contacto el oxidante y el reductor se pueda obtener energia

eléctrica a partir de la reaccion.

Actualmente, gran parte de la investigacion en esta area se ha centrado en dos

tipos de celdas de combustible:
[.1.1 Celda de combustible de H,/O,

La primera es aquella que genera energia a partir de la reaccion entre hidrogeno

gaseoso y oxigeno gaseoso segun la siguiente reaccion:
2H, +0, - 2H,0

En la reaccion se liberan 68.3 kJ/mol y los Unicos productos que se generan son
agua y calor. Esta celda se esquematiza en la Figura 1, en donde se muestran los
dos compartimientos y el canal ionico. También se representa el flujo de los

reactivos, del agua producida y de los electrones a través del circuito eléctrico.

El uso de hidrégeno como fuente de energia es una opcién muy atractiva pues la

misma celda de combustible, en conjunto con sistemas de energia limpia (eolica,



solar, etc.) podria utilizarse como electrolizador para regenerar el hidrégeno y
oxigeno a partir del agua producida en la reaccion espontanea (Figura 2).
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Figura 1. Diagrama de una celda de combustible. Celda que utiliza hidrogeno y
aire para generar energia eléctrica (Biodisol, 2010).

Sin embargo éste tipo de celda tiene limitaciones técnicas que impiden su
comercializacion: (1) El hidrégeno es un gas altamente explosivo, lo cual dificulta su
manejo y lo hace inapropiado para aplicaciones cotidianas; (2) La velocidad de la
reduccion del oxigeno en el catodo limita la eficiencia de la celda cuando ésta es
operada a temperaturas bajas, sin embargo este efecto puede contrarrestarse ya
sea con el desarrollo de nuevos catalizadores o incrementando la temperatura de
operacion de la celda. La operacion de la celda de combustible en un ambiente de
baja humedad y alta temperatura (>80 °C) conlleva a una deshidratacién de la

membrana de intercambio idnico afectando drasticamente la eficiencia de la celda



al

alterar tanto las propiedades de transporte i6énico como las propiedades

mecénicas de la membrana de intercambio protonico (Ye y col., 2007).

N

Consumode H; y O,

Consumo de energia
Generacion de eodlica, solar, etc.

electricidad Regeneracionde H, y O,

N

Figura 2. Consumo y regeneracion de H, y O, en una celda de
combustible/electrolizador.

[.1.1 Celda de combustible de metanol directo

En afios recientes, las celdas de combustible de metanol directo (DMFC por sus
siglas en inglés) han recibido gran atencion como una fuente de poder alternativa
para varios tipos de dispositivos electronicos portatiles como computadoras y
teléfonos celulares. Este tipo de celda tiene ventajas sobre otros tipos de baterias
pues el metanol es un liquido de toxicidad limitada, econdmico, de facil manejo y
ademas tiene una alta densidad de carga (3800 kcal/L) comparada con otras
fuentes de energia, como por ejemplo: hidrégeno = 658 kcal/L a 360 atm, Bateria
de niquel-cadmio (NiCd) = 430 kcal/L, bateria de niquel e hidruro metalico (NiMH)
=~ 118 kcal/L, bateria de zinc-manganeso (alcalina) = 308 kcal/L (Figura 3).

Sin embargo existen varios problemas sin resolver que impiden que este sistema
de energia sea comercializado, los mas relevantes son: (1) alta energia de
activacion para la oxidacion del metanol; (2) adsorcién del mondéxido de carbono
producido durante la oxidacién del metanol sobre la superficie del catalizador
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provocando una disminucion en su area activa y eventualmente una pérdida en la
eficiencia de la celda; y (3) alto indice de permeacion del metanol a través de la
membrana, lo cual genera un potencial mezclado o mixto en el catodo debido a la
oxidacion catalitica del metanol lo que se traduce en una caida del potencial total
y una pérdida de eficiencia de la celda (Rivera y col., 2008; Saito y col., 2006).

4000 MeOH

3500

3000

2500

kcal/12000

1500

1000

H idrégeno

500 N iCd

alcal ina

Fuente de enerania

Figura 3. Grafico comparativo de la densidad de carga de diferentes celdas
eléctricas.

.2 Membranas de intercambio i6nico

Los cuatro componentes basicos de una celda de combustible son indispensables
para el funcionamiento del sistema por lo que la eficiencia de cada uno afectara de
forma directa la eficiencia total de la celda.

La funcién principal de la membrana de intercambio ibnico es actuar como un
puente idnico que permita el flujo de cargas de un electrodo a otro para balancear

6



las cargas de los dos compartimentos y evitar la polarizacion de los electrodos.
Idealmente el transporte deberia ser exclusivo para los iones de interés, evitando el
paso del oxidante, reductor, y de algunos iones que sea de interés mantener en
algun compartimento en especifico.

1.2.1 Electrolitos poliméricos conductores

Los electrolitos poliméricos conductores estan formados por iondmeros (Figura 4).
Un iondmero es un co polimero formado por unidades repetitivas no idnicas y una
menor cantidad de unidades repetitivas que contienen iones (Bazuin y Eisenberg,
1981; Jeon y Kwak, 2007).

La diferencia en la afinidad de ambos componentes provoca que al hidratarse las
moléculas se orienten de tal manera que se forman dos fases dentro del material,
las cuales originan una serie de aglomerados de iones hidratados dispersos en una
matriz no idnica que puede ser semi-cristalina. Al hidratarse los aglomerados se
hinchan y eventualmente pueden llegar a interconectarse (Hongze, 2005). Los
canales ionicos que se forman le proporcionan al material una permeabilidad
selectiva que le permite ser utilizado como electrolito o conductor i6nico dentro de
una celda electroquimica o celda de combustible. Esto es lo que conocemos como

electrolito polimérico.

Figura 4. Representacion grafica de un ionédmero. Se ilustran las zonas o
unidades ibnicas como cargas negativas y el esqueleto de la molécula como
una linea (Tang y Pan, 2008).



Generalmente el electrolito polimérico se utiliza en forma de una pelicula delgada o
membrana. Dicha membrana debe reunir una serie de atributos que la conviertan
en un material adecuado para el buen desempeiio de la celda de combustible.
Algunas de estas caracteristicas son:

e Capacidad de intercambio iénico adecuada: La eficiencia de la celda esta
directamente relacionada con la capacidad del electrolito de transportar los

iones de un compartimiento a otro para completar el circuito.

e Retencién de agua: la capacidad de intercambio i6nico se ve fuertemente
influenciada por la humedad de la membrana ya que unos aglomerados
ionicos adecuadamente hidratados formaran mejores canales ionicos y por lo
tanto facilitaran el paso de los iones a través de las membranas (Hongze,
2005; Feindel y col., 2006).

e Selectividad: la permeacién del oxidante o del reductor a través de la
membrana provocara un potencial cruzado en los electrodos y por lo tanto

una caida en la potencia de la celda (Rivera y col., 2008; Xu y col., 2010).

e Estabilidad quimica: La agresividad de los ambientes oxidantes y reductores
a los que se expone la membrana exige que el material sea de tal naturaleza
que le permita soportarlos por periodos de tiempo adecuados para su
aplicacion cotidiana.

e Propiedades mecanicas: La resistencia a la tension, su flexibilidad, el
hinchamiento del material al hidratarse son propiedades que también deben

tomarse en cuenta para seleccionar el material adecuado.

Asi, la membrana ideal serd aquella con un alto indice de intercambio i6nico, con
una buena capacidad de retencién de agua en aplicaciones que asi lo requieran,
que no permita el paso del oxidante y reductor, que tolere las condiciones de
operacion, que sea resistente, flexible y que su volumen no varie al hidratarse o

deshidratarse.



[.2.2 Nafion

El Nafion es un material patentado por DuPont, descubierto a finales de los 1960s.
Fue el primer ionébmero sintético. Su estructura consta de un esqueleto de tetra-
fluoroetileno (mejor conocido como teflén) con esterificaciones de perfluorovinil
sulfonado (Figura 5).

Existen varios modelos que explican la morfologia de las membranas de Nafion.
Dos de ellos, el de Gierke y Hsu y el de Yeager y Steck, son los mas aceptados
actualmente.

El primero de ellos (Gierke y Hsu, 1982) propone que los agregados iénicos dentro
de la membrana son aproximadamente esféricos y que al hidratarse, éstos se
hinchan y eventualmente forman canales que los interconectan. Las cargas de los
iondmeros se encuentran en la interfase del polimero y el liquido (Figura 6).

Nafion™

\[(I;F/CFZﬂ#CF{rCFﬂE

O‘ECF;’fFﬂ;O/CF;-..CF{fsosH
CF,

Figura 5. Nafion. Esquema de la estructura quimica del Nafion (Ye y col., 2006).

El modelo de Yeager y Steck (Figura 7) afirma que las regiones idnicas no son
esféricas. El modelo identifica tres regiones que componen la morfologia de la
membrana:

e La region A es la fase en donde se encuentran las cadenas hidrofébicas y
por lo mismo la ocncentracién de agua es minima.



Figura 6. Representacion grafica del modelo de Gierke y Hsu (Hongze, 2005;
Mauritz y Moore, 2004).

e Laregion C estd formada por los aglomerados iénicos, incluyendo los grupos
sulfénico, aqui la presencia de agua se ve favorecida.

e La regidon B se encuentra en la interfase e incluye algunos grupos sulfonico
gue no fueron incluidos dentro de los aglomerados i6nicos. Aqui hay una
concentracion baja de agua que permite el paso de iones pero sin embargo
no se trata de una fase liquida.

Algunos investigadores consideran que el modelo de Gierke y Hsu es una
simplificacion del modelo de Yeager y Steck y que la regién B se trata de los
canales que interconectan los aglomerados idnicos (Hongze, 2005).

El proyecto de DuPont por desarrollar el Nafion surgié por el interés de obtener una
membrana semipermeable para la produccion industrial de NaOH, KOH y Cl,.
Ademas de mantener los gases de hidrogeno y cloro separados, las membranas
prevendrian la migracion de los iones OH  de la solucion catédica mientras
permitieron el paso de los iones Na* de la solucién anddica.

Dado que el Nafion, ha resultado ser uno de los materiales con las mejores
propiedades, gran parte de las investigaciones se han enfocado en encontrar
materiales que al ser mezclados con el Nafion le ayuden a mejorar algunas

propiedades (mayor selectividad, menor permeacion de metanol, retencion de
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agua, mayor capacidad de intercambio iénico, mayor resistencia a la deshidratacion
a altas temperaturas, a la deformacion, resistencia mecanica, etc.) poniendo
especial atencién en disminuir la permeabilidad de metanol y mantener la humedad
de la membrana con la finalidad de hacer posible la aplicacion de las celdas de
combustible en sistemas de uso cotidiano (Adjemian y col., 2006; Feindel y col.,
2006; Wang, 2004).

Figura 7. Modelo de Yeager. Se muestran las regiones
qgue conforman la morfologia del material (Mauritz, 2005).

.3 Problemas asociados a las membranas de Nafion
[.3.1 Deshidratacion de las membranas de Nafion en celdas de H»/O»

Como ya se menciond, la deshidratacion de las membranas por las distintas
condiciones de operacion repercute en la capacidad de conductividad i6nica del
material.
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+
Membrana seca 0-25% de humedad 25-50% de humedad

Figura 8. Esquema de la estructura de los agregados i6nicos con relacién al
contenido de humedad (Mauritz y Moore, 2004).

En la Figura 8 se muestra la forma en que los agregados i6nicos se hidratan y
forman canales que los interconectan al aumentar el contenido de humedad en la
membrana. Al superar el 50% de humedad, las micelas se invierten y dan paso a la
solubilizacion del material (Mauritz y Moore, 2004).

[.3.1.1 Incorporacion de 6xidos metalicos mesoporosos

Se han hecho esfuerzos significativos para modificar las membranas de &acido
perfluorosulfonico (PFSA), como el Nafion (Cuadro 1), para poderlas utilizar en
condiciones de baja de humedad y altas temperaturas (mayores a 80°C) con el
objetivo de mejorar la cinética de las reacciones en los electrodos y disminuir la
adsorcion de contaminantes como CO que afecten la eficiencia de los
catalizadores. Una de las estrategias consiste en incorporar particulas de o6xidos
metalicos higroscopicos tales como SiO,, ZrO,, TiO, y fosfato de zirconio en los
sitios hidrofilicos del electrolito polimérico (membrana) para mejorar la estabilidad
térmica, retencion de agua y la resistencia a la permeacion del metanol de las
membranas PFSA como el Nafion (Antonucci y col., 2008; Baglio y col., 2004;
Baglio y col., 2005; Chen y col., 2007; Monsalve y Gonzalez Ocampo, 2008; Pereira
y col., 2008; Sacca y col., 2006; Tang y Pan, 2008; Ye y col., 2007).

El SiO; ha sido uno de los compuestos que ha sido mas ampliamente utilizado por

la cantidad de informacion que existe en relacidn a sus propiedades fisicoquimicas.
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Es por esto también que se ha podido experimentar para cambiar y mejorar las
propiedades quimicas y fisicoquimicas de los materiales elaborados a base de
diéxido de silicio al introducir grupos funcionales en la superficie del material para
obtener alguna caracteristica quimica como selectividad, higroscopicidad,
hidrofobicidad, etc. (Baglio y col., 2004 ;Subianto y col., 2009) o modificando las
técnicas y condiciones de sintesis para obtener diferentes propiedades
estructurales como tamafio de poro, tamafio de particula, area superficial,

cristalografia, etc. (Alvarez y col., 2010; Liy col.,2003; Tang y Pan, 2008).

Los materiales porosos pueden dividirse en tres clases dependiendo de la
dimension de sus poros: mMIcroporosos, MesopPorosos y macroporosos. Los
materiales microporosos son aquellos que sus poros miden en promedio menos de
2 nm. Aquellos materiales con tamafios de poros que se encuentran entre 2 y 50
nm son denominados mesoporosos. Finalmente, los materiales macroporosos son

lo que tienen un tamafo promedio de poro superior a los 50 nm.

Los materiales mesoporosos por lo general tienen estructuras porosas uniformes y
arregladas y areas superficiales del orden de los 1000 m?g debido a la gran
cantidad de poros Los materiales mesoporosos han ganado su lugar en numerosas
aplicaciones de catalisis, transporte de farmacos, separaciones y muchas otras
areas gracias a que se ha comprobado que el arreglo de su estructura puede
controlarse al modificar las condiciones de sintesis. Por ejemplo; el SBA-15 es un
material mesoporoso de SiO, con una estructura que consiste en canales
hexagonales uniformes con un diametro de poro promedio de 8.6 nm y un area
superficial superior a 700 m?/g (Kanthasamy, 2008). El SBA-15 ya ha sido probado
como modificador en membranas de Nafion, mostrando una respuesta positiva al
reducir la permeabilidad de metanol y aumentar la retencion de agua (Alvarez y
col., 2010).

1.3.1 Permeacion de metanol en celdas de metanol directo
El flujo de protones hidratados entre el anodo y el catodo genera un arrastre de
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moléculas de solvente. Este efecto se conoce como arrastre electroosmotico. El
arrastre electrosmotico es un efecto inevitable en celdas en las que las membranas
contienen un importante volumen de agua libre, ya que el transporte de los
electrones se lleva en gran medida por el mecanismo de Grotthuss (Figura 9) (Saito
y col., 2006; Tschinder y col., 2007).

El mecanismo de Grotthuss es un mecanismo de transporte de protones en el que
el proton “brinca” de una molécula de solvente a otra a través de una red de
puentes de hidrégeno de moléculas de agua u otro solvente capaz de de formar
dicha red. Debido a esto, las moléculas de solvente adquieren una carga positiva
temporal, lo que les permite ser arrastrados por la diferencia de potencial (Saito y
col., 2006).

Sin embargo, la membrana en la celda de metanol directo ademas de contener una
considerable cantidad de agua contiene una fraccién de metanol, el cual también se
ha demostrado que participa en el mecanismo de Grotthuss (Saito y col., 2006).

Figura 9. Modelos de transporte protonico. (a) Mecanismo de Grotthuss y (b)
arrastre electroosmotico (Saito y col., 2006).
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[.3.1.1 Incorporacion de 6xidos metalicos mesoporosos

La incorporacion de materiales con determinadas caracteristicas de porosidad y
estructura en las membranas se puede reflejar en un cambio en las propiedades de
transporte de las membranas. En el caso de materiales inertes, es decir, los que no
interactan de forma quimica con las particulas que se encuentran en el sistema,
sus caracteristicas de porosidad pueden tener un efecto de “tamiz molecular” ya
gue la tortuosidad de sus canales, la porosidad de sus superficie y su ubicacion
dentro de la matriz polimérica pueden influenciar la capacidad de migracion de
alguna molécula.

Un ejemplo especifico es la de la incorporacion de 6xidos metélicos con estructuras
mesoporosas en las DMFC. Ya que si bien se ha observado una disminucion en la
permeacion del metanol, ésta no se atribuye a una interaccion quimica entre el
metanol y el 6xido metélico sino a un impedimento mecanico provocado por las
diferentes caracteristicas de porosidad del oOxido metdlico que ha quedado
acomodado en los canales de transporte. Asi sera mas sencillo para un proton (de
tamano relativamente pequefio) atravesar una serie de cavidades o “tuneles” que
para una molécula de metanol con un tamafio considerablemente mayor (Baglio y
col., 2004; Cheny col., 2007; Hongze, 2005; Rhee y col., 2005; Rivera y col., 2008).

[.3.1.2 Incorporacién de dendrimeros

Otro enfoque interesante consiste en la modificacion de las membranas a partir de
moléculas organicas con tamafios controlables, portadoras de una gran cantidad de
grupos funcionales terminales y propiedades fisicoquimicas muy variadas. De
particular interés son los dendrimeros, moléculas globulares altamente ramificadas
las cuales consisten de un nucleo a partir del cual se extienden de manera radial un
numero determinado de ramificaciones de unidades autoreplicantes y finalmente
grupos periféricos superficiales (Figura 10). Los dendrimeros pueden ser
funcionalizados con grupos reactivos ya sea en el nlcleo, la periferia o a lo largo de
toda la estructura. (He y col., 2008; Slowinski y col., 1999; Abrufia, 2004).
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Los dendrimeros son receptores moleculares muy versatiles, y por ello han sido
extensamente evaluados en términos de sus propiedades de reconocimiento
molecular. Asi mismo, por su simplicidad y propiedades Unicas de adsorcion
directa, permiten su uso en aplicaciones tecnoldgicas, incluyendo los sensores
quimicos y biologicos, adhesion, inhibicién de la corrosion y quimica de membranas
aportando un incremento en la conductividad protdnica (Ledesma y col., 2008;
Slowinski y col., 1999).

Ramificaciones
exteriores y grupos
funcionales periféricos

Ramificaciones
interiores

Figura 10. Estructura general de un dendrimero (Abrufia; 2004).

Los grupos funcionales terminales de los dendrimeros poseen propiedades
exorreceptoras (interaccion de sus grupos funcionales terminales con moléculas del
medio) que permiten por un lado, disefiar y controlar sus interacciones con el
ambiente que les rodea, y por otro, afinar la reactividad que hace posible su enlace

a otros dendrimeros, y sustratos.
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Por otro lado, la inclusion de grupos bien localizados en su cavidad interna le
confieren propiedades endorreceptoras (interaccion de sus grupos funcionales
internos con algun huésped) que resultan en un ambiente quimico interno muy

diferente al ambiente externo conferido por sus grupos funcionales superficiales.

Una clase de dendrimeros disponibles son conocidos como PAMAM ya que se
sintetizan a partir de una molécula reactiva de poliamidoamina la cual se ramifica
incrementando los grupos periféricos en un factor de dos con cada generacion, se

muestra un esquema general en la Figura 9.

Los dendrimeros PAMAM tienen un diametro que va desde 1.5 nm (GO) hasta
cerca de 13 nm (G10). El peso molecular y el nimero de grupos periféricos de los
dendrimeros se incrementan exponencialmente con cada generacién mientras que
el diametro incrementa proporcionalmente. Estos factores determinan la interesante
estructura fisica de los dendrimeros. Esto es, con cada generacion creciente, la
densidad de los grupos periféricos, mas comunmente aminas primarias 0 grupos

carboxilo se incrementan (Ledesma, 2004).

Los dendrimeros que poseen un superficie carboxilica (-COOH) son las
generaciones 0.5, 1.5,..., 8.5, 9.5, mientras que los que tienen superficie aminada
(-NH2) son de generacion 0, 1,..., 9, 10, etc.

Es necesario hacer hincapié que los dendrimeros PAMAM son ampliamente
utilizados por sus propiedades especificas. Entre ellas destacan la posibilidad de
jugar con la carga superficial de la molécula, es decir, dependiendo del ambiente
gue se encuentra (basicamente el pH), la respuesta del dendrimero sera diferente.

Asi, tendremos un dendrimero cargado positivamente, negativamente o neutro.

Bergbreiter y colaboradores desarrollaron un protocolo que involucra el depdsito
secuencial de polimeros funcionales para preparar peliculas que constituyen la
base de una gran variedad de materiales de membrana. Dicho material consiste en

la preparacion de peliculas poliméricas formadas a partir de multicapas de
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dendrimeros PAMAM con grupos amino periféricos que son inmovilizados sobre

superficies de oro (Ledesma, 2004).

Figura 11. Esquema de la polarizacién de la pelicula en funcién del pH. (A) pH
acido, paso de aniones y bloqueo de cationes y (B) pH bésico, efecto opuesto.

La permeabilidad de la membrana fue monitoreada a diferentes valores de pH.
En una solucién acida (pH = 3) la pelicula de dendrimero-Gantréz es permeable
a aniones, como [Fe(CN6)]* e impermeable a cationes como el [Ru(NH3)6]*".
Inversamente, en una solucion alcalina (pH = 11) las peliculas son impermeables
a aniones y permeables a cationes (Figura 11).

Es asi como las moléculas dendriticas juegan un papel muy importante en las
ciencias de materiales y superficies, donde las aplicaciones utilizando peliculas
poliméricas pueden beneficiarse de manera muy significativa aprovechando sus
propiedades fisicas y quimicas. Por estas razones se han empleado para el
desarrollo de técnicas litograficas, inhibidores de corrosién, adhesion y
membranas (Ledesma, 2004).
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Cuadro 1. Tipos de membranas compasitas (Hickner, 2001).

Ejemplo Ventajas Desventajas Perspectivas
Polimero PVDF/ Poca deformacion al | Dificultad para | Posible ruta para
inerte/inorganico hetero- hidratarse. Conduccién no | mezclar ambas fases. | membranas de alta
funcional poliacido. | acuosa en fase inorganica. temperatura basadas en
la conduccién en la fase
inorganica.
Polimero PTFE Altamente procesable, | La mayoria de los | Materiales actualmente
inerte/polimero poroso/ fuerte union entre | ejemplos se basan en | comerciales, ej. Gore.
funcional polimero | componentes. polimeros sulfonados.
sulfonado
Polimero Polimero | Facil de fabricar, buenas | Menor conductividad | Posible aplicacion en
funcional/aditivo sulfonado | propiedades mecanicas, | comparada con la del | DMFC.
inerte / silice. baja  permeabilidad de | polimero puro.
metanol, muchos ejemplos
en la literatura.
Polimero funcional/ | Polimero | Comportamiento sinérgico | La fase inorganica | Nanocompositos ideales
aditivo funcional. sulfonado | en el aporte de | funcional puede ser | para una alta
/ silice | conductividad de fases. soluble en agua. conductividad en bajas
sulfonada humedades relativas.
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HIPOTESIS

La modificacion de membranas de Nafion a partir de la incorporaciéon de compadsitos
inorganicos y organicos basados en SiO, y dendrimeros respectivamente, podrian
permitir la obtencion de una membrana de intercambio protdnico para los sistemas
tipo DMFC con buena conductividad protonica, estabilidad térmica y menor
permeabilidad del metanol.

20



OBJETIVOS
[11.1 Generales

Sintetizar y caracterizar membranas de intercambio protdénico a partir de la
incorporacion de compdsitos inorganicos mesoporosos (SiO,) y organicos
(dendrimeros) en matrices perfluorosulfénicas y caracterizarlas con el fin de evaluar
su viabilidad en su aplicacién en celdas de combustible tipo PEM y de metanol
directo.

[1l.2 Especificos

. Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de los materiales de silice
Mesoporoso.
o Preparacion y caracterizacion de las membranas de Nafion modificadas por

técnicas fisicoquimicas, pruebas mecanicas, conductividad i6énica y retencion de
agua.

o Evaluacion de la permeabilidad de metanol a través de las membranas
modificadas.

o Prueba de membrana modificada con dendrimero en celda completa.
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V.

METODOLOGIA

IV.1 Etapa 1. Sintesis y caracterizacion de los materiales mesoporosos de SiO,
IV.1.1 Sintesis de la silice mesoporosa SMD-1.

El SMD-1 es un material mesoporoso desordenado de silice amorfa con
porosidades de red del tipo “wormhole” (tamafo promedio de 6.1 nm) y porosidad
textural (tamafio promedio de 3.6nm) debidas al material y a las condiciones de

sintesis (Figura 24).

Se disolvieron 12.5 g del surfactante PluronicR F 127 en una solucién compuesta
por 60 ml de agua deionizada y 240 ml de HCI 2 M. Dicha solucién se mantuvo en
agitacion constante durante una hora a temperatura ambiente para eliminar la
mayor cantidad posible de burbujas y evitar asi el atrapamiento del
Tetraetilortosilicato (TEOS). Posteriormente se adicionaron 26 ml de TEOS
(precursor del SiO,) gota a gota en un lapso de 20 horas con agitacion para permitir
la hidrolisis del precursor. Al finalizar la adicion, se obtuvo una solucién blanca y
densa que se transfirié a un frasco de polipropileno para ser sometido a un proceso
de maduracién a 80°C por un lapso de 48 horas. De esta manera se obtuvo un gel
blanco y espeso homogéneo que se recuperd por filtracion, enjuagando con agua
deionizada para eliminar el exceso de HCI. El sélido gelificado obtenido se dejé
secar a temperatura ambiente y se sometié a un secado adicional a 110 °C para
eliminar por completo el agua contenida en el material. Finalmente el material fue
calcinado a 500 °C durante 6 horas para eliminar las moléculas de surfactante

(PluronicR F 127) presentes en el material (Nava y col., 2009).
IV.1.2 Sintesis de la silice mesoporosa HMS

HMS es un material mesoporoso de silice amorfa el cual cuenta con una estructura
hexagonal de poro no uniforme con un patron poco definido debido a su arreglo
estructural débil de largo alcance (Figura 24). El tamafio promedio de poro es de 3

nm.
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Se disolvieron en agitacion constante 4.7554 g del surfactante dodecilamina (DDA)
en una solucion compuesta por 58.4 ml de etanol y 234.2 ml de agua.
Posteriormente se adicionaron 16.1 ml de mesitileno (MES) a la solucion anterior
manteniendo la agitacion a temperatura ambiente por 20 minutos. A esta nueva
solucion se le adicionaron 22.8 ml de TEOS en un lapso de 20 horas con agitacion
y a temperatura ambiente para permitir la reaccion (hidrélisis y condensacion).
Finalmente, el solido obtenido (gel) se recuperd por filtracion, se lavé con agua
deionizada y se secO a temperatura ambiente, seguido por un secado a 110 °C por
20 h. El material organico se eliminé por medio de la calcinacién con aire del
material a 540 °C por 4 horas (Nava y col., 2009).

IV.1.3 Determinacion de area superficial y diametro de poro

El area superficial especifica y el volumen de poro de los materiales mesoporosos
se determinaron mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a -196 °C
aplicando la ecuacion de BET y el método BJH (ver anexo Il). Previamente a las
mediciones, las muestras se desgasificaron en una atmosfera de argén a 473k

durante 2 horas (Nava y col., 2009).

IV.1.4 Difraccion de rayos-X

Los patrones de difraccion fueron medidos utilizando radiacion CuKa en un
intervalo de 20 desde 0.5° hasta 80° (Nava y col., 2009).

IV.2 Etapa 2. Sintesis de las membranas de intercambio proténico

Se procedid a la modificacion de las membranas de Nafion con compdsitos
organicos o inorganicos para robustecer mecanicamente la membrana y favorecer
la retencion de agua a alta temperatura. La sintesis de las membranas se realiz6 a
partir de mezclas de Nafion al 5% (Electrochem) en alcohol isopropilico (Aldrich) y
el material organico o inorganico. Los materiales inorganicos utilizados fueron los 2
polvos de silice amorfa mesoporosa HMS y SMD-1.

Los materiales fueron mezclados con la ayuda de un bafio ultrasénico con el fin de
fomentar una mezcla homogénea entre el polimero y el material modificador.

23



Posteriormente la evaporacion de solventes se realizé a temperatura controlada en
una mufla. Finalmente la membrana fue prensada bajo condiciones de presion y
temperatura determinadas para lograr un espesor homogéneo. (Baglio y col., 2005;
Hongze, 2005; Monsalve y Gonzalez Ocampo, 2008; Pereira y col., 2008; Sacca y
col., 2006).

IV.3 Etapa 2. Caracterizacion de las membranas
IvV.3.1 Retencion de Agua

La retencion de agua se determiné calculando la diferencia entre el peso seco
(Pseco) Y €l peso humedo (Phum) de la membrana usando la ecuacién (1).

Prm — P
( hum secn)lﬂﬂ%

'P_".'E'E'IJ

(1)

Los pesos secos se obtuvieron al realizar un secado de 80 °C durante 2 horas en
un horno al vacié. Posteriormente las membranas se introdujeron en agua
destilada por 24 horas a temperatura ambiente, Una vez pasado el tiempo las
membranas se pesaron para obtener el peso humedo (Figura 12). Las mediciones
se hicieron por triplicado (Baglio y col., 2005; Hongze, 2005; Monsalve y Gonzalez
Ocampo, 2008; Pereira y col., 2008; Sacca y col., 2006).

|| - - | ©

15.2850 16.2850

Membrana
Composita

Retencion
deagua

Secado al vacio Pesoseco de la Pesohlmedodela
80°C/2 horas membrana membrana

Figura 12. Esquema de la metodologia para la evaluacion de le capacidad de
retencion de agua
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IvV.3.2 Capacidad de Intercambio l6nico

La capacidad de intercambio ionico se determind al introducir las membranas
previamente secas a 80 °C en un horno de vacio en una solucién de NaCl 1M por
24 horas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se titularon los protones
liberados de las membranas compdsitas con una solucion de NaOH 0.01M. Para
determinar el fin de la titulacion se graficaro el avance de la titulacion contra el pH
para encontrar el punto de inflexion (Figura 13). Las mediciones se realizaron por
triplicado (Baglio y col., 2005; Hongze, 2005; Monsalve y Gonzalez Ocampo, 2008;
Pereira y col., 2008; Sacca y col., 2006).

NaOH

0.01M
-1

Memb ] [ \ :
embrana NaCl 1M y:
Composita 30 minutos Titulacion
Secado 100°C/2 Peso seco de la
horas membrana

Figura 13. Esquema de la metodologia para evaluar la capacidad de intercambio
iénico.

IV.3.3 Espesor

Se medié el espesor de las membranas en su estado hidratado con un micrometro

electronico. La medicion se realizo en diez diferentes puntos de la membrana para
obtener una media.

IV.3.4 Permeabilidad de Metanol

Se utilizd6 una celda de vidrio de dos compartimentos de 3.4 mL para evaluar
la permeabilidad de metanol en las membranas. Durante el tiempo de contacto y las
mediciones se mantuvo la temperatura de la celda en 25 °C. El compartimiento | se

llené de una solucién de metanol 1 M en H,SO,4 0.5 M; el compartimento |l se llené
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de una solucién de H,SO, 0.5 M. Ambos compartimentos se pusieron en contacto,
separados Unicamente por la membrana a evaluar. La concentracién de metanol en
el compartimento Il fue monitoreada por la técnica de cronoamperometria de
corriente directa con un potencial constante de 0.679V vs Ag/AgCl por un tiempo
de 3 horas por medio de un potenciostato EC Epsilon. Dicha técnica sirve para
registrar el cambio en la densidad de corriente con respecto al tiempo, el cual
puede ser directamente relacionado con la concentracion de metanol a lo largo del
tiempo. A partir de la concentracion de de metanol en el compartimiento Il en

cualquier tiempo se puede estimar la permeabilidad P de metanol con la ecuacion

(2):

_ A DKCt
. Vi L g (2)

Donde C; es la concentracion de metanol en el compartimento Il, C, es la
concentracion de metanol en el compartimento I, Ay L son el area y espesor de la
membrana, D y K son la difusion del metanol y coeficiente de particion entre la
membrana y la solucién respectivamente, t es el tiempo de permeaciéon, y V, es el
volumen de la solucién en el compartimento Il. El producto DK es igual a la

permeabilidad de metanol (Alvarez y col., 2010; Baglio y col., 2005; Sacca y col.,
2006).

IV.3.5 Desempefiio de la membrana en celda completa

Se evalu6 el desempefio de la membrana modificada con dendrimero en una celda
de combustible comercial de 5 cm? (Electrochem Inc.). El ensamble membrana-
electrodos se prepar6 con una carga de catalizador de Pt-Ru (50% en peso. Alfa
Aesar) de 2 mg cm™ en el &nodo y de 1 mg cm™ catalizador de Pt soportado en
carbon (30% en peso. Alfa Aesar) en el catodo. Se empleé tela de carbono (GDL
ELAT de E-TEK) como difusor de gas. La celda fue operada utilizando como
combustible una solucion de metanol 2M a un flup de 8 ml mint en el
compartimento anédico y en el compartimento catodico se suministr0 oxigeno con
humedad relativa del 100% a un flujo de 200 ml min™.La presién aplicada en
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ambos electrodos fue de 30 Ib in%. Las mediciones de celda de combustible se
realizaron utilizando la estacion de pruebas Compucell Fuel Cell Test System
(Figura 14). La temperatura de operacion de la celda de combustible fue de 80 °C
y 100 °C.

Figura 14 a) Celda de combustible comercial de 5 cm?; b) Estaciéon de pruebas
Compucell Fuel Cell Test System, para la evaluacion de las membranas en

metanol.

IV.4 Materiales y reactivos
e Horno de vacio.
e Difractometro de rayos-X.
e Autosorb 1.
e Potenciometro.
e Parrilla con agitacibn magnética.
e Balanza analitica.
e Mufla.
e Bafio ultrasonico.
e Micrémetro electronico.
e Celda de vidrio de dos compartimientos.
e Recirculador de agua con control de temperatura.

e Potenciostato.
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Microelectrodo de platino.

Electrodo de referencia Ag/AgCI.

Estacion de pruebas para celda completa.
Celda de combustible de 5 cm?.

Solucion de NaCl 1M.

Solucién de NaOH 1M.

Solucion de Metanol 1M, H,SO,4 0.5M.
Solucién de Metanol 2M.

Solucién de H,SO4 0.5M.

Solucién de Nafion al 5% en alcohol Isopropilico.

SiO; con diferentes estructuras mesoporosas (HMS, SMD-1).

Dendrimeros G 4.
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V.

RESULTADOS
V.1 Etapa 1. Sintesis y caracterizacion de los materiales mesoporosos de SiO;

V.1.1 Determinacion de area superficial y diametro de poro

El area superficial especifica y el volumen de poro de los materiales mesoporosos
se determinaron mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N, aplicando la
ecuacion de BET (Brunauer y col., 1938). En el Cuadro 2 se presenta un resumen
de las propiedades texturales (area superficial y volumen promedio de poro) de los

materiales (ver anexo II).

Cuadro 2. Caracteristicas estructurales de los materiales HMS y SMD-1.

Material  Area superficial promedio (m%g) Volumen promedio de poro (cm?(g)

HMS 951.1 1.3
SMD-1 700 0.80

En la Figura 15 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a
77 K de la HMS, las cuales tienen la forma de la isoterma tipo IV de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC y son similares con aquellas de materiales basados en
silice hexagonal mesoporosa reportadas por otros autores. Las curva de histéresis
para este material comienza alrededor de la presion parcial de 0.4, indicando la
presencia de mesoporosidad de red. La mesoporosidad adicional observada a altas
presiones parciales (p/po > 0.8) se debe a la mesoporosidad o macroporosidad
textural interparticula (Nava y col., 2009).

La Figura 16 muestra las isotermas de adsorcion—desorcién de nitrdgeno del
material mesoporoso SMD-1, mostrando una curva de histéresis con dos etapas de
condensacion capilar en los rangos de presiones relativas de P/Po de 0.40 - 0.60 y
de 0.60 — 0.90. Este resultado es tipico de inmaterial mesoporoso desordenado,
probablemente con un arreglo “wormhole” de los poros, e indica la existencia de los
dos tipos de mesoporosidad, de la mesoporosidad de red (debida a los poros del
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material) y de la mesoporosidad textural (debido a la mesoporosidad de las

particulas) (Nava y col., 2009).
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Figura 15. Isoterma de adsorcién-desorcién de HMS.
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Figura 16. Isotermas de adsorcion-desorcion del material SMD-1.
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Figura 17. Distribucion del tamafio de poro de la HMS (Nava y col., 2009).

La distribucion del diametro de poro de la HMS se observa en la Figura 17. En esta
figura se observa que la HMS presenta una distribucion uniforme, con un didmetro
promedio de poro de 30 A.

La Figura 118 muestra la distribucion del diametro promedio de poro del soporte
SMD-1, utilizando los datos de la rama de adsorcion de la isoterma de adsorcion-
desorcion de nitrogeno, calculado esto por el método BJH (ver anexo Il). La
distribucion del tamafio del poro muestra una distribucién bimodal de los mesoporos
distribuidos alrededor de 3.6 y 6.1 nm, la primera debido a la mesoporosidad de red
y la segunda debida a la mesoporosidad textural, lo que coincide con la curva de

histéresis de la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno.
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Figura 18. Distribucion del tamafio de poro de la SMD-1 (Nava y col., 2009).

V.1.2 Difraccion de rayos-X y microscopia electronica

Los patrones de difraccion de rayos-X, a altos y bajos angulos, de la HMS, se
muestran en las Figuras 19 y 20 (Nava y col., 2009).

La Figuras 21 y 22 muestran los patrones de difraccién de rayos-X del material
SMD-1, a bajos y a altos angulos (Nava y col., 2009).

Para tener una mejor informacion de la estructura y morfologia superficial del
material se utilizé la microscopia electronica de transmision de alta resolucién
(HRTEM). En la Figura 23 se muestra una imagen obtenida del soporte HMS puro
calcinado. En esta imagen se observa claramente la uniformidad de la estructura

del material (estructura de la red) (Nava y col., 2009).

La Figura 24 muestra la imagen de HRTEM del material SMD-1, en esta imagen se
puede apreciar la estructura de los poros asi como la mesoporosidad textural de la

muestra (Nava y col., 2009).
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Figura 19. Patron de difraccion de rayos-X a bajos angulos de la HMS (SAXS).
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Figura 20. Patrén de difraccion de rayos-X a altos angulos de la HMS (WAXS).
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos-X a altos angulos de la SMD-1 (WAXS).
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Figura 24. Imagen HRTEM de SMD-1 (Nava y col., 2009).

V.2 Etapa 2. Sintesis de las membranas de intercambio protonico

Las membranas fueron preparadas a partir de la evaporacion del solvente de una
solucion al 5% de Nafion, adicionada o no con los modificadores. Las peliculas

obtenidas tuvieron un diametro de 10 cm y una apariencia transparente y
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blanquecina. Las membranas que fueron adicionadas de los materiales
mesoporosos HMS y SMD-1 adquirieron una textura aspera en toda la superficie de
la pelicula debido a la distribucion de los polvos en toda la extension de las
membranas mientras que las membranas modificadas con dendrimero no
mostraron diferencias visibles en la textura y transparencia contra la membrana de
Nafion comercial. En el Cuadro 3 se presentan los tipos de membranas sintetizadas

y el porcentaje en peso seco de modificador agregado a cada una.

Se muestran como referencia los valores obtenidos para la membrana de Nafion
115 obtenidos por Alvarez y col. (Alvarez y col., 2010) como punto de comparacién

para los valores obtenidos en las membranas modificadas.

Cuadro 3. Membranas sintetizadas y porcentaje de modificador en peso seco

Membrana Modificador

Nafion 115 (comercial) -

HMS 2.72% *+ 0.15%
SMD-1 2.69% + 0.12%
PAMAM 2.75% * 0.00%

En el Cuadro 3 se muestra el porcentaje en peso de modificador que se agrego a
las membranas durante el proceso de preparacién

V.3 Etapa 3. Caracterizacion de las membranas
V.3.1 Retencion de agua

En el Cuadro 4 se presentan los resultados obtenidos en las pruebas de retencion
de agua para las 3 membranas. Se muestra también la relacion del valor de
retencién de agua de la membrana modificada entre el valor del Nafion 115 con el
proposito de cuantificar la diferencia proporcional en el desempefio de ambos
materiales. Para este valor se tomoé unicamente el valor medio de cada tratamiento.
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Cuadro 4. Retencion de agua

Membrana Retencion de agua (Membrana / Nafion 115)
Nafion 115 (comercial) 25.67% 1.00
HMS 31.58% + 4.22% 1.21
SMD-1 28.27% + 2.73% 1.09
PAMAM 30.37% + 3.50% 1.17

V.3.2 Capacidad de intercambio i6nico

En el Cuadro 5 se presentan los resultados de las pruebas de intercambio i6nico de
cada una de las membranas.

Cuadro 5. Capacidad de intercambio idnico.

Membrana Intercambio i6nico (x10™“eq g™)
Nafion 115 9.03
HMS 8.94 +£1.28
SMD-1 8.73+1.35
PAMAM 8.95+ 234

V.3.3 Espesor

En el Cuadro 5 se muestran los resultados de la medicion de los espesores de
las membranas.

V.3.4 Permeabilidad de metanol

Los resultados obtenidos en las mediciones de permeabilidad de metanol son
presentados en el cuadro 6. En el cuadro 7 se muestran los resultados de la
permeabilidad del metanol para tres de los tratamientos y el porcentaje de
permeacion con relacion al Nafion sin modificar. La membrana modificada con
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dendrimero no fue evaluada en esta prueba ya que la membrana se guardé para la
evaluacion en celda completa.

En la Figura 25 se grafican estos resultados con la finalidad de lograr una mejor
comparacion visual.

Cuadro 6. Espesor

Membrana Espesor (um)

HMS 97 £ 15

PAMAM 169 + 8

Cuadro 7. Permeabilidad de metanol.

Permeabilidad de metanol (Membrana / Nafion 115)
Membrana
(x10cm?s™)

42%

PAMAM 71%

Nafion 115 HMS SMD-1
Membrana

Permeabilidad de metanol
(x107cm?s™)
IN

Figura 25. Gréafico comparativo de la permeabilidad de cada tratamiento.
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V.3.1 Pruebas en Celda de Combustible de Metanol Directo

En esta prueba se comparé el desempefio de una membrana de Nafion 115

comercial contra la membrana modificada con dendrimero. La prueba se llevd a

cabo a dos temperaturas: 80 y 100 °C. Se obtuvieron las siguientes curvas de

polarizacion (Figura 26).
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Figura 26. Curvas de polarizacion en las que se observa el
comportamiento de la celda de combustible al modificar el potencial
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En las pruebas de polarizacién se observaron dos parametros para cada membrana

a cada temperatura: densidad de corriente maxima sobre el eje de las abscisas con

la linea negra y la densidad de potencia maxima sobre el eje de las coordenadas

del lado derecho de la grafica en una linea de color azul.
Se pueden observar los siguientes valores aproximados:

Cuadro 8: Resultados de las pruebas de polarizacion.

maxima (mW cm™)

Temperatura 80 °C 100 °C
Membrana N115 PAMAM N115 PAMAM
Densidad de corriente
o - 100 460 100 500
maxima (mA cm™)
Densidad de potencia
13 26 10 27

Con estos valores podemos observar un desempefio mucho mejor en las celdas

con membranas modificadas con dendrimero si se comparan con una membrana

comercial. También se puede observar una mejora en la densidad de corriente al

incrementar la temperatura de la celda con la membrana de dendrimero, mientras

gue la membrana comercial no muestra un cambio en su comportamiento al

cambiar la temperatura.
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VI.

DISCUSION

El Nafion es uno de los materiales que ha dado mejores resultados tanto por sus
propiedades mecanicas como quimicas. Sin embargo sus principales desventajas
so la pérdida de humedad a temperaturas superiores a 80 °C en ambientes de baja
humedad relativa (en sistemas tipo PEM) y su alta permeabilidad al metanol. La
incorporacion de materiales mesoporosos de SiO;, en la matriz del Nafion tiene
como objetivo brindar a la membrana una mayor capacidad de retencion de agua
debido a su caracter higroscopico asi como también proporcionar una barrera que
limite el paso del metanol a través de la membrana gracias a la dificultad que
suponen las porosidades del material al paso de moléculas mas grandes que el idn
hidrogeno (Alvarez y col., 2010; Hongze, 2005; Nagarale y col., 2004; Pereira y col.,
2008; Saito y col., 2006; Ye y col., 2007).

VI.1 Caracterizacion de los materiales inorganicos

VI.1.1 Adsorcion — desorcion de nitrogeno a 77 K (SBET)

La Figura 15 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno a 77 K de
la HMS, las cuales tienen la forma de la isoterma tipo IV de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC y son similares con aquellas de otros materiales a base
de silice hexagonal mesoporosa. La curva de histéresis para este material
comienza alrededor de una presion relativa de 0.4, indicando la presencia de
mesoporosidad de red. La mesoporosidad adicional observada a altas presiones
relativas (p/po > 0.8) se debe a la mesoporosidad o macroporosidad textural

interparticula (Nava y col. 2009).

La Figura 16 muestra las isotermas de adsorcion—desorcion de nitrogeno del
material mesoporoso SMD-1, mostrando una curva de histéresis con dos etapas de
condensacion capilar en los rangos de presiones relativas de P/Po de 0.40 - 0.60 y
de 0.60 — 0.90. Este resultado es tipico de un material mesoporoso desordenado,
probablemente con un arreglo “wormhole” de los poros, e indica la existencia de los

dos tipos de mesoporosidad, de la mesoporosidad de red (debida a los poros del
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material) y de la mesoporosidad textural (debido a la mesoporosidad de las
particulas) (Nava y col. 2009).

VI.1.2 Difraccién de rayos-X

La difraccion a bajos angulos de la HMS (Figura 19) presenta una reflexion muy
intensa entre 1.2 y 1.3 en 208 que corresponde a la reflexion digo. NO se observan
reflexiones de difraccion de mas alto orden, indicando que estos materiales se
caracterizan por un débil orden de largo alcance.

En la difraccién a altos angulos de la HMS, de 10° a 80° en 26 (Figura 20) se
observa una curva amplia correspondiente a la silice amorfa (SiO,), de la cual esta
compuesta el material HMS, es importante mencionar que la silice de estos
materiales mesoporosos presenta solo un arreglo débil de largo alcance de los
poros y no una formacion cristalina a nivel atdbmico, la cuél se veria reflejada por la

presencia de picos intensos y bien definidos en esta zona.

El material SMD-1 muestra una reflexion intensa a bajos el angulos (Figura 21) en
201de 0.65. Este patrdén es tipico de la estructura conocida como “wormhole”.
Ademas, también en este difractograma, se puede apreciar un hombro centrado en
20 de 1.22°, gue nos indica la presencia de otro tipo de porosidad en el soporte
SMD-1, conocida como porosidad textural, tal y como lo demuestran las isotermas

de adsorcién-desorcion de N, a altas presiones relativas.

En el rango de los angulos altos 26 de 10 — 80° (Figura 22), el difractograma
muestra un comportamiento amorfo de la silice (SiO;) (Nava y col., 2009),

V1.2 Retencion de agua

En el Cuadro 4 se puede ver que las membranas que fueron modificados con los
materiales de silice presentaron una mayor retencion de agua, es decir, una mayor
resistencia a la deshidratacion en condiciones controladas. El material HMS retuvo
un 23% y el material SMD-1 alrededor de un 10% mas de humedad que el Nafion
sin modificador después del tratamiento. El valor de retencion de agua para la
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membrana modificada con dendrimero fue alrededor del 18% mayor al de la
membrana sin modificar. Entre las membranas modificadas no se demostré una
diferencia significativa.

La molécula de Nafion presenta un caracter anfipatico es decir, que su estructura
se divide en una zona hidrofébica y otra hidrofilica lo cual ocasiona que al momento
de formar la membrana las moléculas se acomodan de tal forma que se forman
canales o dominios ionicos hidrofilicos y zonas o dominios hidrofobicos. El agua de
hidratacion que se encuentra en la membrana se encuentra principalmente en las
regiones hidrofébicas por lo que podemos pensar que una mayor estabilidad del
agua adsorbida en la membrana puede deberse a alguna modificacion en las
caracteristicas de dichas zonas. Esto concuerda con otros estudios en los que se
ha determinado por diferentes métodos que las diferentes interacciones entre los
oxidos metélicos y los grupos hidrofilicos del Nafion logran que el 6xido se
acomode en los dominios hidrofilicos provocando una estabilizacion del agua de

hidratacion de la membrana (Di Noto y col., 2006).

Las membranas modificadas con dendrimeros también mostraron un aumento en la
capacidad de retenciébn de agua, esto podria deberse a interacciones entre los
grupos hidroxilo que se encuentran en las ramificaciones del material con el agua

del medio.
VI.3 Capacidad de intercambio idnico

Una de las desventajas de la adicion de modificadores inertes, como los materiales
de silice utilizados, es que no contribuyen a la capacidad de intercambio i6nico del
material sino que, al contrario, la disminuyen pues carecen de grupos funcionales
gue contribuyan en el proceso de transporte ionico. Es en parte por ésta razon que
se deben buscar formulaciones que contribuyan significativamente a la capacidad
de retencion de agua sin mermar de manera importante la capacidad de
intercambio i6nico. Se puede ver que para las membranas modificadas con silice

no se observé una disminucion significativa en la capacidad de intercambio i6nico.
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Para la membrana modificada con dendrimero tampoco se observo una diferencia
significativa con respecto a la membrana de Nafion sin modificar.

V1.4 Permeabilidad de metanol y selectividad

La permeabilidad de metanol, en conjunto con la capacidad de intercambio i6nico
nos da un numero llamado selectividad el cual define de una manera basica la
eficiencia de una membrana. La selectividad se obtiene con la siguiente formula:

. Capacidadde intercambi ionico
Permeabildad de metanol

3)

En base a éste valor se pueden comparar las membranas y dar un juicio preliminar
en cuanto a su eficiencia. Para lograr una comparacion aun mas simplificada se
utiliza la selectividad relativa la cual se logra ajustando el valor de selectividad del
Nafion como 1 y de ahi se ajustan los demas valores, es decir, éste nimero nos
dice cuantas veces mas selectivo que el Nafion es una membrana determinada. En
la figura 27 se muestran los valores de selectividad relativa para las diferentes
membranas (Xu y col., 2010; Kelarakis y col., 2010).

N
o

Selectividad relativa

<
o

Figura 27. Gréafico comparativo de la selectividad relativa de los cuatro tratamientos.
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En este caso podemos ver como la membrana modificada con HMS presento una
selectividad considerablemente mayor al resto de las membranas debido
principalmente a una disminucion en la permeabilidad de metanol. Esto podriamos
atribuirlo a la estructura del material pues al acomodarse dentro de los canales
ionicos del Nafion, éste proporciona una barrera al paso de moléculas relativamente
grandes como el metanol. Dicho esto, es factible pensar que la estructura y tamafio
de las porosidades del material tengan algun efecto en la migracion del metanol a
través de las membranas. Asi el material SMD-1 con “tuneles” tipo “wormhole” de
un diametro promedio de 6.3 nm presentard menos resistencia que el HMS con
porosidades con un didmetro promedio de 3 nm.

VI.5 Pruebas en celda completa

El objetivo de evaluar las membranas en celda completa es poder observar de una
forma directa si la membrana funcionarda en un sistema completo destinado a

proporcionar energia eléctrica de manera sustentable.

Una curva de polarizacion es un grafico que nos muestra en qué medida se
polarizan los electrodos al exigir corriente a un sistema electroquimico. Al exigir
mayor corriente de la celda el potencial de celda disminuira debido a la polarizacion

de los electrodos.

La polarizacion de los electrodos ocurre debido a diversos factores fisicos y
guimicos asociados a los diferentes componentes de la celda. Las tres

contribuciones principales a la polarizacion de la celda son:

e Polarizacion de activacion: esta se debe a la energia de activacién necesaria
para iniciar una reaccién quimica.

e Polarizacion Ohmica: se debe a las pérdidas ocasionadas por la resistencia
gue ofrecen los electrodos, el electrolito y el sistema eléctrico.

e Polarizacion por concentracion: se debe a que a elevados consumos de

corriente, existe una limitacion por parte de los solutos para difundir a traves

45



del sistema y satisfacer la demanda de energia, al mismo tiempo, los
productos de la reaccion pueden llegar a acumularse en los electrodos. Al
final estos efectos inhiben la reaccién hasta llevar el potencial de la celda a
cero (NASA, 2005).

En una curva de polarizacion en la que se observen los tres efectos de polarizacion,
se observaran tres zonas (Figura 28): una gran caida de voltaje al inicio debido a la
energia de activacion, un descenso gradual del voltaje debido a las resistencias
o6hmicas de la celda y una segunda caida de voltaje al final debida a la resistencia a
la transferencia de masa dentro de la celda.

Zonal
/

Zona 2
/ / Zona 3

Potencial de celda (V)

Densidad de corriente (mA cm™)

Figura 28. Esquema de una curva de polarizacion tipica.

La primera zona esta asociada al tipo de catalizador y al area activa de éste.

La caida de potencial en la segunda zona se debe a la resistencia 6hmica que
oponen los componentes eléctricos de la celda. La pérdida de voltaje en esta zona
ha sido reducida al utilizar membranas mas delgadas y membranas con menor
resistencia al flujo del agua y los protones, asi como mejorando los acoplamientos

en el ensamble membrana-electrodo.

Finalmente, la caida en la Ultima zona se debe a una cinética relativamente lenta de

reaccion de alguno de los reactivos. En el caso de las celdas que utilizan oxigeno

46



como oxidante se llega a observar este efecto debido a que la reduccion del
oxigeno se lleva a cabo mas lentamente que la oxidacion del otro reactivo. En ese
caso el oxigeno que se ha adsorbido en el electrodo y que no ha reaccionado
disminuye la probabilidad de que nuevas moléculas de oxigeno entren en contacto
con el electrodo y puedan reaccionar, ademas, el oxigeno que reacciona forma una
barrera de agua que también contribuye a disminuir el area activa del electrodo
(NASA, 2005).

En la figura 29 se vuelve a mostrar las curvas de polarizacion obtenidas de las
pruebas en celda completa realizadas para evaluar la eficiencia de las membranas

modificadas con dendrimeros.

En primer lugar, podemos ver que de las tres zonas descritas anteriormente,
solamente se pueden observar la primera y la segunda. Esto indica una
polarizacion tal de los electrodos que el potencial se agota antes de llegar a ser
limitado por la transferencia de masa pudiendo correlacionarse con la
permeabilidad de metanol, ya que una alta concentracion de metanol en el catodo
provocaria un potencial cruzado y en consecuencia una caida en el potencial y

potencia de la celda.
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Figura 29. Curvas de polarizacion en las que se observa el comportamiento de la
celda de combustible, que contiene a la membrana, al modificar el potencial
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Sin embargo, al comparar las curvas de densidad de poder de cada celda,
podemos observar que el desempefio, de la membrana modificada con el
dendrimero supera considerablemente a la celda que contiene a la membrana sin
modificar, demostrando claramente la superioridad de la membrana modificada
aplicada en una celda en funcionamiento. Adicionalmente se puede observar un
mayor desempefo de la celda con membrana modificada al ser operada a una

mayor temperatura.
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VII.

CONCLUSION

Se midieron y analizaron dos valores importantes en la evaluacion primaria de una
membrana de intercambio idnico: su capacidad de retencion de agua y su
selectividad. El primero es relevante en la aplicacion de la membrana en celdas de
combustible H,/O, en las que las condiciones de operacion consisten en
temperaturas elevadas y humedades relativas bajas. El segundo es relevante en
celdas de metanol directo en las que la permeacion del metanol al catodo afecta
directamente la eficiencia de la celda.

La incorporacion de materiales de silice en la matriz de la membrana se reflejé en
un incremento significativo en la retencibn de agua a temperaturas elevadas,
teniendo un mejor resultado para la membrana modificada con HMS. Lo anterior se
atribuy6 a la mayor area superficial del material HMS con respecto al SMD-1.

Las membranas modificadas con dendrimeros también presentaron una mayor
retencion de agua.

Se observd un incremento considerable en la selectividad de las membranas
modificadas con los materiales HMS y SMD-1.

Los materiales de silice han dado buenos resultados en la modificacion de
membranas de Nafion. El estudio de nuevos materiales de silice con diferentes
propiedades estructurales e incluso quimicas (modificando el material con grupos
funcionales) supone una aproximacién razonable para poder producir una
membrana de intercambio proténico con las caracteristicas adecuadas para la
fabricacion de celdas de combustible econémicamente viables.

La membrana modificada con dendrimero se desempefié de forma superior a una
membrana comercial en las pruebas de polarizacién encelda completa, lo que da
una aproximacion a su comportamiento en una aplicaciéon comercial.
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X.

ANEXO I: DIFRACCION DE RAYOS X

Wilhelm Rontgen descubrio los rayos-X en 1895. diecisiete afios mas tarde, Max
von Laue sugiri6 que podrian ser difractados al pasar a través de un cristal, pues
para ese entonces se habia descubierto que las longitudes de onda eran de un

orden similar a la separacion interplanar en una estructura cristalina.

Los rayos-X son radiaciones electrmagnéticas con longitudes de onda del orden de
10°m. Generalmente son generados al bombardear una placa metalica con
electrones de alta energia. Los electrones pierden energia al colisionar con el metal
y provocan la emision de una radiacion con un intervalo continuo de longitudes de
onda. Dentro del intervalo continuo existen algunos picos de mayor intensidad.
Estos picos emergen debido a las colisiones de los electrones de alta energia con
los electrones de las capas interiores de los &tomos metalicos. La colisién expulsa
un electron de su capa interna y un electron de mayor energia ocupa su lugar,
emitiendo el exceso de energia como radiacion.

X.1 Leyde Bragg

Una aproximacion inicial para el andlisis de los patrones de difraccion producidos
por los cristales fue la de considerar los planos cristalinos como espejos semi-
transparentes, paralelos entre si y separados por una distancia interplanar d (Figura
26).

Consideremos la reflexion de dos rayos paralelos de la misma longitud de onda por
dos planos adyacentes en una red cristalina (Figura 22). Un rayo impacta el punto
D en el plano superior, pero el segundo rayo debe viajar una distancia AB antes de
impactar el plano inferior. De manera similar, la distancia recorrida por los rayos
reflejados tendra una diferencia BC. La diferencia total en el camino recorrido sera
AB + BC. Entonces:

AB+BC=2dsen®6

En donde O es el angulo de incidencia. En muchos casos la diferencia en el
recorrido de los rayos no es un multiplo de la longitud de onda de los rayos que
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inciden en el material por lo que las ondas reflejadas interfieren de forma
destructiva. Sin embargo, cuando la diferencia en el recorrido de los rayos es un
multiplo de la longitud de onda, éstos interfieren constructivamente. Asi podemos
decir que una sefial sera visible cuando el angulo de incidencia satisfaga la ley de
Bragg:

nA = 2d sen 6

Algunos tipos de celdas unitarias proporcionan patrones de lineas caracteristicos
gue son faciles de distinguir (Atkins y De Paula, 2006).
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Figura 30. Esquema en donde se muestra el modelo propuesto de los planos
cristalinos, la distancia inter-planar d y los angulos de difraccién 6 (Atkins y De
Paula, 2006).

X.2 Difraccion de rayos-X en bajos y altos angulos

La difraccion de rayos-X en bajos angulos (SAXS por sus siglas en inglés) es una
técnica en la que un haz de rayos-X es emitido hacia la muestra en angulos
menores a 10°. El SAXS es utilizado en la determinacion de la estructura de
materiales a micro y nano escala, proporcionando informacién como tamafio de
poro, tamafio de particula, forma, distribucion y area superficial.

La difraccion de rayos-X a altos angulos (WAXS por sus siglas en inglés) es una
técnica en la que se estudia la difraccion de rayos-X en angulos mayores a 10°.
Con esta técnica se obtiene informacion acerca de la estructura cristalina de un
material, ya sea tamafo de celda unitaria, distancia interplanar, tipo de celda
unitaria, grado de cristalinidad, etc.
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XI.

ANEXO II: ASORCION DE GASES EN SUPERFICIES SOLIDAS

En condiciones normales, una superficie expuesta a un gas es bombardeada
constantemente por los &tomos o moléculas del mismo. Una superficie “limpia” sera
recubierta rapidamente por las particulas del gas. La velocidad de recubrimiento de
la superficie sera directamente proporcional a la presion de la atmosfera en la que

se exponga, segun la teoria cinética de los gases.

El grado de recubrimiento de la superficie (0) se expresa generalmente como una

relacion del nimero de sitios ocupados sobre el nimero de sitios disponibles:

_ Sitiosocupados
Sitiosdisponibles

El grado de recubrimiento 6 se expresa generalmente como una relacion entre el
volumen del adsorbato adsorbido (V) sobre el volumen que deberia adsorberse
considerando el recubrimiento total de la superficie por una monocapa del
adsorbato (V).

6=~
Vv

0

XI.1 Tipos de adsorcion

Existen dos formas por las que una particula se puede adsorber en una superficie:

la fisica y la quimica.

En la adsorcion fisica existe una interaccion del tipo de van der Waals entre el
adsorbato y el sustrato. Las interacciones de van der Waals son de largo alcance
pero son débiles, por lo que la energia liberada cuando una particula es adsorbida
fisicamente es del mismo orden que la entalpia de condensacion. Aportaciones tan
pequefias de energia pueden ser dispersadas en forma de calor por el sustrato y la
particula comenzara a “rebotar” en la superficie del sustrato hasta perder suficiente

energia y quedar adsorbida en un proceso conocido como acomodo. La entalpia de

58



adsorcion fisica puede ser medida al monitorear el cambio de temperatura en un
material de capacidad calorifica conocida, los valores de entalpia de adsorcion
fisica se encuentran alrededor de 20 kj mol™. Dicho cambio de entalpia no es
suficiente para provocar el rompimiento de algun enlace, por lo que la particula
adsorbida suele mantener su identidad quimica, aun asi si podria ser alterada por la

superficie del sustrato.

En la adsorcion quimica, las particulas (moléculas o atomos) se adhieren a la
superficie al formar un enlace quimico (normalmente covalente), y tienden a
encontrar sitios en donde su nimero de coordinacion con el sustrato es maximo. La
entalpia de adsorcion quimica es mucho mayor a la de la adsorcion fisica
(alrededor de 200 kj mol™). Una molécula adsorbida de forma quimica puede ser
disociada para satisfacer las valencias de los 4tomos de la superficie del sustrato.
La existencia de fragmentos de moléculas en la superficie de un sustrato explica la

razon por la que las superficies sélidas pueden catalizar reacciones.
X1.2 Isotermas de adsorcion

Las particulas de gas adsorbido y las particulas libres se encuentran en un
equilibrio dinamico y el valor de 6 sera funcion de la presion del gas libre. La
variacion de 6 con respecto a la presion del gas a una temperatura dada se conoce

como isoterma de adsorcion.
X1.2.1 Isoterma de Langmuir

Las isotermas de Langmuir son las mas simples y estan basadas en tres
suposiciones:

e La adsorcion se lleva a cabo Unicamente como una sola capa del adsorbato

sobre el sustrato (monocapa).

e Todos los sitios de adsorcion son iguales y la superficie del sustrato es

uniforme, es decir, es plana a nivel microscépico.
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e La probabilidad de que una particula se adsorba en un determinado sitio es
independiente de la ocupacién de los sitios adyacentes, es decir, no hay
interacciones entre las particulas adsorbidas.

Asi, al equilibrio no habra un cambio neto en 0, es decir, la cantidad de particulas
que se desorben es igual al nimero de particulas que se adsorben y podemos
expresar 6 como una funcion de la presién parcial del gas de interés (p). Donde k, y
kq son las constantes de adsorcion y desorcion.

_ Kp k
Kp+1 K,q

La isoterma de Langmuir (Figura 27) fue clasificada por la IUPAC como tipo I. En
ella podemos ver un rapido incremento inicial en 6 a presiones relativas bajas,
posteriormente, al ocupar la mayoria de los sitios de union, se llega a una meseta
que indica la saturacion de la superficie del material (Atkins y De Paula, 2006).

1
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Figura 31. Isoterma de Langmuir a distintos valores de K (Atkins y De Paula, 2006)
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X1.2.2 Otras isotermas

En la mayoria de los sdélidos la superficie no es totalmente plana. En el caso de los
sélidos porosos la adsorcion ocurre fundamentalmente en los poros. La IUPAC
reconoce tres tipos de poros dependiendo de su tamafio. Si son mayores de 50 nm
Se conocen como macroporos, si su diametro estd comprendido entre 2 y 50 nm se
trata de mesoporos y si son menores de 2 nm sSon microporos.

En la Figura 28 se representa el potencial de adsorcién en funcién de la distancia
en una superficie plana y en dos poros, uno mas estrecho que otro. Observamos
gue cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente corta, los
potenciales de adsorciébn se suman, de forma que una molécula situada en el
interior del poro se ve atraida por toda la superficie del poro aumentando la fuerza
con la que se ve atraida. Es decir, a medida que disminuye el tamafio del poro mas
profundo se hace el pozo de potencial.

) bl Ty o)

Plano

Figura 32. Esquema de la adsorcion fisica en a) una superficie plana, b) un
mesoporo y ¢) un microporo (Garcia, 2010).
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En el caso de que el poro sea suficientemente ancho las moléculas se iran
adsorbiendo formando una monocapa a una distancia determinada de la superficie
(distancia de adsorcion), tal y como se muestra en el caso b de la Figura 28.
Posteriormente, a medida que aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se
ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas). Este proceso se conoce como
condensacion capilar, que es caracteristica de la adsorcion en mesoporos.

Las isotermas de adsorcion son muy Utiles para la caracterizacion de solidos
porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcion. En la Figura 29 se
muestra un esquema de cada una de ellas (Martinez, 2010).
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Figura 33. Tipos de isotermas de adsorcion segun la IUPAC (Helmoltz-Zentrum-
Berlin, 2010).

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones
relativas bajas y es la que muestran los so6lidos microporosos. La isoterma tipo Il es
caracteristica de solidos macroporosos 0 no porosos, tales como negros de carbon.
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La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Este
tipo de isoterma se ha observado en adsorcion de agua en negros de carbén
grafitizados. La isoterma tipo IV es caracteristica de sé6lidos mesoporosos. Presenta
un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. La
isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Il es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final
no es asintético. La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en
escalones ocurre solo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme.
Este tipo de isoterma se ha observado en la adsorcion de gases nobles en carbon
grafitizado.

La forma de las isotermas nos puede dar alguna indicacion sobre el tipo de
porosidad del sélido. Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de
estimar algunas de las propiedades relacionadas con la porosidad de los soélidos
tales como la superficie especifica, el volumen de poros, la distribucién del tamafio
de poros, etc. Entre todos ellos el método BET para la obtencién de la superficie
especifica o simplemente area BET es el que se utiliza mas ampliamente (Garcia,
2010).

X1.3 Método BET

Si la primera capa adsorbida pudiera servir como sustrato para adsorciones
posteriores, entonces podriamos esperar que la isoterma en vez de mostrar un
punto de saturacion de la superficie a determinada presiéon relativa mostrara un
crecimiento indefinido. La isoterma mas ampliamente utilizada que considera
adsorcion en multicapas fue modelada por los cientificos Stephen Brunauer, Paul
Emmet y Edward Teller en 1938 y es conocida como la isoterma de BET:

V cz
= donde Z=—
V (1-2(1-z(1-c¢)) p*

mon

En esta expresion, p* es la presion de vapor sobre una capa de adsorbato con un
espesor de mas de una particula, esto representa algo similar a un liquido puro.
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Vmon €S €l volumen correspondiente a la monocapa y ¢ es una constante que es
grande cuando la entalpia de desorcion de la monocapa es grande comparada con
la entalpia de vaporizacion del adsorbato liquido (multicapa). Con éste modelo se
puede determinar el volumen de la monocapa, el cual es proporcional al area
superficial del sustrato (Atkins y De Paula, 2006).

X1.4 Determinacion del tamafio de poro

Para la evaluacion de la distribucion del tamafio de mesoporos existe una variedad
de métodos que han sido propuestos y aplicados con buen éxito. La mayoria de
estos estan basados en la ecuacion de Kelvin, que relaciona el tamafio de poros
con la presion a la cual ocurre la condensacién o la evaporacién capilar. Esta
ecuacion se utiliza para predecir cambios de fase (condensacion o evaporacion)
dentro de los sélidos porosos y se obtiene por medio de la termodinamica de
sistemas capilares, es decir, aquellos en los que las superficies que separan las
fases presentes juegan un papel muy importante para la determinacién del estado
fisicoquimico del sistema. La expresion analitica del esta ecuacion en el caso de
condensacion capilar en poros de forma cilindrica lleva la siguiente expresion de la
ecuacion de Kelvin:

T
(7 ){RT In(popr

Donde p es la presion de equilibrio del vapor, p°® es la presién de saturacion del
vapor a temperatura de referencia, p/p° es la presion relativa, r(p/p°) es el radio de
poro como una funcién de la presion relativa, y y Vi son la tension superficial y el
volumen molar del nitrégeno a 77 K, R es la constante de los gases y T es la
temperatura.

Sin embargo, se ha reconocido que la ecuacion de Kelvin no proporciona
directamente los radios de los poros sino mas bien la magnitud del radio menos el
espesor de la capa adsorbida que existe en el momento en que ocurre el cambio de
fase. A esta interfase se le conoce como el cuerpo o corazon de los poros. Por lo
tanto, para obtener el radio de los poros se debe sumar al radio del cuerpo el de la

64



capa adsorbida. Esta consideracion fue incorporada en el método de Barret, Joyner
y Halenda (BHJ) para la determinacién de tamafio de poros. Este método introduce
por lo tanto una correccidn considerando el espesor de la capa adsorbida en el
momento de la condensacion o de la desorcion capilar y se ha empleado sobre
todo para calcular la distribucion del tamafio de poros bajo la suposicidon de una
forma cilindrica de los poros. La forma de la ecuacion que permite obtener el radio
de los poros es:

Ny

/) g

}H(p/p")

Donde t(p/p°) es el espesor de la capa adsorbida. Para obtener el espesor de la
capa adsorbida, cuando se utiliza nitrdgeno como adsorbato, se puede utilizar la
ecuacion de Harkins-Jura:

60 65 0.3968
t(p/ p°) =O.1{ - }

0.0307 —log( p/ p°)
Con estas ecuaciones en conjunto con las isotermas de adsorcion y desorcion se

puede determinar la distribucién del tamafio de poro en los materiales porosos
(Hernandez y col., 2005).
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