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Resumen

En afios recientes diversos trabajos de investigacion han sido desarrollados con la
finalidad de sustituir a combustibles fésiles por tecnologias que impacten en menor medida
al medio ambiente como lo son las fuentes alternativas, teniendo como aspecto a considerar
gue generan energia de manera intermitente y con disponibilidad variable. Existen diversos
dispositivos para generacion y almacenamiento de energia; entre los cuales destacan las
celdas de combustible de electrolito polimérico de intercambio aniénico (CCEPIA), debido
a su flexibilidad y facil escalamiento, por lo que han sido de gran interés en tiempos recientes.
Estos dispositivos convierten la energia quimica de un combustible (por ejemplo: H») en
energia eléctrica, para ello consta de diferentes componentes, entre los que destacan los
electrocatalizadores y la membrana de intercambio anionico. Esta ultima tiene la funcion de
operar como electrolito en estado sélido, que cierra el circuito eléctrico entre los
compartimientos de la celda y a su vez impide la transferencia de los gases entre los mismos,
permitiendo solo la transferencia de los iones OH" desde el compartimiento catédico hacia el

anadico.

En este trabajo se llevo a cabo el estudio de diferentes tipos de membranas de
intercambio anidnico, las cuales se desarrollaron mediante dos métodos distintos: (1) a partir
de mezclas de polimeros comerciales, tratando de aprovechar las virtudes de cada uno de
ellos, como la polietilenimina (PEI) y el Fumion®, estos se escogieron debido a que poseen
en su estructura grupos aminas, los cuales son necesarios para el transporte de iones
hidréxido, y (I1) a partir de la modificacion quimica de un polimero, como polisulfona, con
grupos funcionales de tipo amino cuaternario. Estos dos métodos son los mas utilizados para

la obtencion de membranas de intercambio idnico para estos dispositivos.

Cabe destacar que las membranas que contienen PEI en su estructura, lograron
mostrar mejor desempefio, en cuanto a la capacidad de intercambio iénico (CIlI), que las
membranas que contienen el ionémero comercial Fumion®, lo que las convierte en una
opcidn potencial. Por otro lado, se desarrollaron membranas con polisulfona cuaternizada y
se caracterizaron para establecer su potencial aplicacién en CCEPIA; adicionalmente, se

evalud este polimero como aglomerante para las reacciones de media celda, que se llevan a

XXVil



cabo en este tipo de celdas de combustible obteniendo valores superiores a ionémeros
comerciales como Aemion®, las cuales estdn compuestas por polimeros tales como
benzimidazol, utilizando como cationes encargados del transporte de OH" del tipo imidazolio
a diferencia de lo desarrollado en este trabajo que se desarrollaron membranas utilizando

como catién del tipo amonio cuaternario.
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Abstract

In recent years, several research works have been developed to replace fossil fuels-
based technologies with renewables technologies that have a lower impact on the
environment. Unfortunately, such as alternative sources, generate energy intermittently and
with variable availability. There are various devices for energy generation and storage;
among them the anion exchange polymer electrolyte fuel cells (AEPEFC) stand out, due to
their flexibility and easy scaling, for which they have been of great interest in recent decades.
These devices convert the chemical energy of a fuel (for example H>) into electrical energy,
it consists of different components, among which the electrocatalysts and the anion exchange
membrane stand out. The membrane has the function of solid-state electrolyte, which closes
the electrical circuit and prevents the crossover phenomena transfer of reagents, allowing
only the transfer of OH- ions from the cathode compartment to the anodic.

In this work, the study of different types of anion exchange membranes was carried
out, by two different methods: (I) mixtures of commercial polymers, such as
polyethyleneimine and Fumion®, with amine groups in their structure, facilitating the
transport of hydroxide ions, such and (II) by chemical modification of a polysulfone, using
quaternary amino groups. These two methods are the most spread for ion exchange
membranes for AEPEFC.

It noted that the membranes containing PEI in their structure showed better
performance in terms of Cll than those containing the commercial ionomer Fumion®, making
them a potential option for AEMFCs application. On the other hand, membranes with
quaternized polysulfone were prepared and characterized, and evaluated as ion exchange
membrane as well binder for half-cell reactions in AEMFCs, obtaining higher values than
commercial ionomers such as Aemion®. The results obtained corroborate that this material

can have important applications not only for the transport of ions in this type of devices.
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I. INTRODUCCION
El aumento de la demanda de energia eléctrica esta asociada al crecimiento
poblacional y a una mayor industrializacion en la mayoria de las regiones del mundo. Esta
demanda ha sido satisfecha mediante el uso de recursos no renovables, tales como los
combustibles fosiles, de manera que la combustién de estos, generan subproductos que
representan un impacto negativo a la capa atmosférica que rodea a la tierra, debido a que los
combustibles fosiles tienen un porcentaje considerable de elementos como N, Sy P, los

cuales provocan gases de efecto invernadero.?

En la actualidad el ser humano se ha convertido en dependiente de los combustibles
fosiles, ya que las nuevas tecnologias emergentes han sido disefiadas para funcionar con este
tipo de combustible; el cual permitio lograr grandes avances en temas de ciencia, tecnologia
y bienestar social. Solamente en México, en afios recientes, del 2010 al 2020 se registré un
incremento en casi 20 millones de unidades con motor, lo cual ha repercutido de manera
negativa, ya que derivado de estas actividades se generan gases, producto de la combustion
de este tipo de combustibles, como: oxidos de nitrogeno, oxidos de azufre, mondxido y
didxido de carbono, los cuales se ha reportado que dafian la salud de personas, plantas y

animales.?

A nivel mundial, el sector energético es uno de los principales responsables de
emisiones de gases de efecto invernadero, como se muestran en la Figura 1 (a). Ademas
cabe mencionar que México es un pais que aporta el 1 % de emisiones totales de COza nivel
mundial, ubicando a este pais entre los primeros 15 paises con mayor volumen de

emisiones.(Figura 1 (b))®
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Figura 1. Generacion de gases de efecto invernadero: (a) sectores que generan emisiones de

CO. y (b) paises generadores a nivel mundial.

En el afio 2019, el Inventario Nacional de Emisiones de Gases y Compuestos de
Efecto Invernadero (INEGYCEI) encontrd que el sector energético produjo cerca de medio
millon de toneladas de emisiones de CO., debido a la combustion de combustibles fosiles,
generando esto un impacto significativo en la calidad de aire de las poblaciones, ademas que
se encuentran otros gases de emision tales como: hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonados,

metano y SFe.*

La energia solar, energia edlica y la energia hidraulica son las principales fuentes de
energia renovables, la cuales generan subproductos compatibles con el medio ambiente; sin
embargo, la disponibilidad de este tipo de energias alternativas es variable dependiendo de
factores como la posicién geografica. Nuevas investigaciones se enfocan en aprovechar el
almacenamiento de ciertos reactivos para después aprovecharlos para la generacion de
corriente eléctrica, utilizando la energia quimica para producir nuevos dispositivos, tales
como los capacitores, celdas de combustible (CC) y baterias de flujo (BF). La necesidades
actuales del ser humanos ha incrementado la demanda de electricidad, asi como el aumento
en la contaminacion ha obligado a utilizar generacién de energia alternativas como las

mencionadas anteriormente, ademas de utilizar fuentes de energia sin combustibles fésiles.®

El departamento de energia de Estados Unidos (DOE, por sus siglas en inglés)

identifico al conjunto de los almacenadores de energia eléctrica (AEE) como una pieza



fundamental en la estabilidad de redes de distribucién, a través del programa Sistemas de
Almacenamiento de Energia.® La integracion de generadores de energia primaria con
diferentes caracteristicas requiere especial atencion, asi como en el disefio, control y gestion
de la red eléctrica. Las redes tradicionales no fueron disefiadas para cumplir con estas

caracteristicas y a menudo no proporcionan un rendimiento satisfactorio.’°

Los sistemas de almacenamiento electroquimico ofrecen ventajas adicionales, como
el disefio modular independiente, es decir, puede usarse para aplicaciones desde kWh a
MWh, no se requiere especificaciones geogréaficas, tienen respuesta rapida y eficiencias altas.
Este tipo de tecnologias de almacenamiento proveen una solucién potencial para el AEE a
gran escala, ya que actia como un amortiguador entre la generacion de energia eléctrica

intermitente y las demandas de la poblacion.'t*?

Bajo este concepto, las BF y las celdas de combustibles CC son ideales para el uso
doméstico e industrial, ya que son capaces de almacenar una gran cantidad de energia y
entregar esa energia de manera paulatina y prolongada.'® Entre las principales CC en etapa
de estudio, se encuentra la que utiliza como electrolito una solucion alcalina y se les conoce

como celdas de combustible alcalina (CCA).

La principal desventaja de las CCA es el uso del electrolito liquido. Las soluciones
de KOH son sensibles a la presencia de CO>, es por ello que es necesario una concentracion
pequefia de CO; en la fuente del oxidante. Cuando se usa aire en lugar de oxigeno, los iones

hidroxilo pueden reaccionar con el CO> presente en el aire y producir K2CO3

Las BF son dispositivos que funcionan con soluciones electroliticas que, a partir de
reacciones redox, generan un flujo de electrones. Este tipo de baterias son separadas en dos
compartimientos mediante el uso de membranas de intercambio i6nico. Las BF aprovechan
diferentes estados de oxidacién que presenta un elemento quimico, en la actualidad las
baterias de flujo de vanadio (BFV) son ampliamente estudiadas debido a que presentan una
ventaja sobre otras BF, ya que en las BFV el cruzamiento de los iones a través de la
membrana es mas lento.* Por otro lado, al tratarse de especies i6nicas del mismo elemento
se puede aplicar un tratamiento electroquimico para obtener un estado de oxidacién deseado.

A continuacidn, se muestran las reacciones para el ciclo de descarga de una BFV, que es el



proceso en el que el dispositivo electroquimico suministra de energia eléctrica a una fuente
externa, y para el ciclo de carga, que es cuando se regeneran los electrolitos ocurren las

reacciones en el sentido inverso.

En la Figura 2 se muestra el diagrama, donde se observa un tipo de CC en la cual
se omite el uso del electrolito en solucidn, y en cambio se utiliza electrolito sélido, en este
caso membranas de intercambio i6nico. A este tipo de CC se le conoce como celda de
combustible de electrolito polimérico de intercambio anionico (CCEPIA), donde se puede
apreciar la importancia de la membrana de intercambio ionico, realizando como primordial
funcidn separar los reactantes de los compartimientos. Por otro lado, debe llevar a cabo el
transporte de iones hidréxido desde el catodo donde se generan estos aniones, debido a la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO). Normalmente para esta seccion de las CCEPIA se

utiliza materiales poliméricos conductores.

2H, +40H = 4H,0 + 4e 20, +2H,0+ 4e=> 40H-

00000000000000000090

H,0 + H,

O, sin reaccionar

Membrana de mtercambio anionico

Figura 2. Diagrama de una CCEPIA.

Una membrana se define como una pelicula delgada que funciona como una barrera
selectiva al transporte de materia, y su funcionamiento normalmente se basa en la exclusion
por tamafio y/o por repulsion de cargas de la superficie y de las especies. Las membranas se
clasifican como: membranas porosas, densas y de intercambio iénico. Para las membranas

de intercambio i6nico es necesario incorporar grupos funcionales en la matriz polimérica,



para las membranas de intercambio protdnico, comunmente se utilizan -COO", -SO3’, -POs3,
mientras que para las membranas de intercambio anionico (MIA) usualmente se incorpora —
NRs*. En la tecnologia de la CCEPIA, la MIA es parte esencial para un comportamiento
eficiente de la tecnologia, ya que los iones migran desde el catodo hacia el anodo siendo una
barrera para el cruzamiento del combustible presente en el anodo.® Sucediendo algo similar
para las celdas de intercambio protonico, asi como para la BFV, donde es esencial la
migracion del H™ , ademas de evitar el cruzamiento de especies de vanadio entre
compartimientos. 1618

Las MIA pueden mejorar en varios aspectos a las celdas de combustible de metanol
directo (CCMD), favoreciendo una mejor cinética, una oxidacién mejor del metanol en
medio alcalino y un menor cruzamiento de metanol transmembrana.*®

Planteamiento del proyecto.

En este proyecto se plantea preparar membranas compuestas de distintos polimeros
comerciales; asi como desarrollar membranas a partir de polimeros modificados, con
capacidad alta de intercambio anidnico para CCEPIA, con la finalidad de mejorar el

funcionamiento y la eficiencia de este tipo de tecnologia.
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1. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
2.1.  Justificacion

La demanda de energia eléctrica a nivel mundial ha ido en aumento, la
disponibilidad de combustibles fosiles se vuelve cada vez mas complicada, por lo cual es
necesario incrementar el uso de energias alternativas, asi como mejorar su distribucion,
haciendo uso de dispositivos de almacenamiento de energia, como son las CCEPIA,
incrementando tanto el desempefio de operacion de las mismas, como su estabilidad. Debido
a que el uso de energia renovables son una opcion viable para disminuir el uso de
combustibles fosiles, en esta directriz el uso de electrolizadores y las celdas de combustibles
son dispositivos electroquimicos, funcionarian para mejorar y optimizar la distribucion de
energia. Destacando que ambas son tecnologias del hidrogeno siendo una complementaria
del otra ya que una podria ser proveedora de un reactivo de las CC.

2.2.  Objetivo general.

Sintetizar y evaluar membranas con capacidad alta de intercambio iénico de
composicion quimica diferente en diversos dispositivos de almacenamiento/conversion de
energia.

2.3.  Objetivos especificos.

1. Establecer condiciones de temperatura de solucién de moldeo, abertura de la cuchilla
de moldeo y temperatura de inversion de fases para la preparacion de MIA mediante
las técnicas de inversion de fases.

2. Desarrollar un dispositivo para fabricacion sistematizada de membranas con mayor
control y reproducibilidad en el espesor de las mismas.

3. Desarrollar membranas poliméricas compuestas de intercambio aniénico de
Polifloruro de vinilideno/Polisulfona (PVDF/PSf) modificadas con polietilenimina
(PEI), trietilendiamina (DABCO) y fumion®.

4. Desarrollar membranas de intercambio aniénico poliméricas compuestas variando la
cantidad de Polietersulfona (PES) desde O hasta 3 % y del polimero encargado del

transporte de iones OH" desde 3 % hasta un 6 %.
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Evaluar el efecto de la composicién quimica en sus propiedades morfoldgicas, y de
intercambio ionico.

Modificar la estructura de la cadena principal de PSf, incorporando grupos amonio
cuaternarios.

Caracterizar las membranas mediante técnicas analiticas como angulo de contacto,
absorcién de agua, espectroscopia de infrarrojo, potencial zeta, analisis
termogravimeétrico, capacidad de intercambio ionico, espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Comparar los resultados obtenidos de las membranas sintetizadas con membranas

comerciales como fumapem®.
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IIl.  ANTECEDENTES
3.1. Red integral de energia

Se refiere a un control desde la generacion, transmision y distribucion de la energia
eléctrica, para asi poder ofrecer un balance entre la generacion y consumo de energia a los
usuarios. Con el propoésito de minimizar el impacto de la generacion de energia eléctrica
sobre el medio ambiente, implica el uso de fuentes de energias alternativas, como la energia
edlica. Con la distribucién y proyeccién de dispositivos adecuados para el almacenamiento
de energia eléctrica (AEE), la energia generada puede ser distribuida de manera eficiente a

través de la red.?°
3.2. Dispositivos para AEE

Dentro de una red integral de energia, los dispositivos de almacenamiento de energia
tienen la funcidn de captar energia eléctrica, cuando el generador produzca un superavit
energético con relacion a la tasa de consumo. En el momento que el generador no sea capaz
de suministrar la cantidad necesaria de energia eléctrica requerida por la red, la energia se
libera de los dispositivos de almacenamiento con el proposito de satisfacer la demanda de la

red.

En un reporte del departamento de energia de Estados Unidos de América (DOE,
por sus sigla en inglés), llamado “Smart Grid System Report”, aseguran que el uso de
dispositivos para AEE pueden contribuir de manera significativa en la eficiencia econdémica
de la infraestructura de la electricidad.

Las tecnologias se pueden clasificar de acuerdo con criterios como el tipo de
aplicacion (permanente o portatil), el tiempo de almacenamiento (corto o largo plazo) y al
tipo de produccion (maxima potencia requerida).??

3.3.  Tecnologias para almacenamiento y generacion de energia eléctrica.

Los diferentes dispositivos de AEE, se pueden catalogar en dos grupos: el primero
que almacena energia en forma de carga, como lo son capacitores y supercapacitores, que
llegan a ser muy eficientes en lo que respecta al almacenamiento de la energia (cercano al
100 %), pero tienen baja densidad de energia y se descargan en un corto periodo tiempo
(desde milisegundos hasta segundos), este tipo de tecnologias se utilizan frecuentemente para
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regulacion de potencia %, y el segundo que convierte la energia eléctrica en algin otro tipo
de energia, ya sea quimica, cinética y mecanica.?
3.3.1. Almacenamiento por bombeo hidraulico

La principal ventaja de esta tecnologia es que esta disponible de manera comercial,
utiliza la potencia proveniente del flujo de agua, una fuente de energia altamente concentrada.

Esta tecnologia es generalmente utilizada para aplicaciones de alta potencia.

El principio de esta tecnologia es bien conocido; durante periodos que la demanda
de consumo es baja, esta estacion usa electricidad para bombear agua desde un reservorio
localizado en una zona de altura inferior, a un reservorio que esta a una altura mayor. Cuando
la demanda es demasiado alta, el agua fluye desde el reservorio de altura mayor accionando

unas turbinas para generar una gran cantidad de electricidad durante horas pico.

La capacidad de almacenamiento de este tipo de tecnologia depende normalmente
de dos parametros: la altura de la caida del agua y del volumen del agua. El principal
inconveniente para esta tecnologia es que se necesita una diferencia grande de alturas;
ademas, el uso de bombas para el desplazamiento del fluido representa grandes pérdidas de
energia, lo cual se traduce en baja eficiencia. Este tipo de almacenamiento representa un 97

% de almacenamiento de energia a nivel mundial.?®
3.3.2. Almacenamiento térmico

Este tipo de tecnologia existe en una amplia gama de aplicaciones. Usa materiales
gue pueden estar en temperaturas altas/bajas, en contenedores aislados. La energia en forma
de calor recuperada puede ser aplicada para generacion de electricidad mediante ciclos de
bombas de calor. Esencialmente hay tres métodos para este tipo de almacenamiento; quimico,
latente y sensible. La forma quimica es demasiado compleja en su instalacion, aunque
presenta densidades de energia alta, mientras que por el lado del almacenamiento via sensible

o latente esta en una etapa madura y es utilizada en algunas industrias.?®?’

La energia de entrada puede ser provista por una resistencia eléctrica o un
procedimiento criogénico, de ahi que la eficiencia total de este tipo de tecnologia resulta ser

baja, aunque la eficiencia del ciclo de calor puede ser alto.?®
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3.3.3. Almacenamiento de energia por aire comprimido

Este sistema esta basado en una turbina de gas, la energia es almacenada en forma
de aire comprimido, en una caverna subterranea. Cuando se requiere que la energia sea
inyectada hacia la red, el aire es sacado de la caverna, es calentado y luego expandido en un
set de turbinas de alta y baja presion, donde la mayoria de la energia del aire comprimido es
convertida a energia cinética rotacional.

El aire adicional es mezclado con gas natural y combustionado, mientras las turbinas
son conectadas a generadores eléctricos, para poder obtener energia eléctrica, la chimenea de
la turbina es usada para calentar el aire en la caverna.?

3.3.4. Almacenamiento de energia magnética

Normalmente estas tecnologias usan magnetos superconductores enfriados
criogénicamente, para producir una bobina sin pérdidas de energia debido al efecto Joule.

La energia de corriente alterna es convertida y almacenada como corriente directa
en el magneto superconductor. Al necesitar la energia para ser liberada del sistema, el proceso
se invierte y la corriente directa se convierte en corriente alterna a través de un maddulo
convertidor de potencia. La eficiencia de este tipo de almacenamiento oscila en un rango de
95 a 98 %3031
3.3.5. Bateria mecénica

Es una de las técnicas de almacenamiento de energia mas popular y mas antigua que
se ha utilizado, guarda la energia cinética en un disco rotatorio de velocidad alta que esta
conectado a un eje en una maquina eléctrica y regenera la energia hacia la red cuando es
necesario. En contraste con otras formas de almacenar energia, esta presenta numerosos
beneficios entre los cuales destacan: una eficiencia alta de energia, respuesta de velocidad
rapida, una potencia alta, un costo pequefio de mantenimiento, un periodo de vida largo, asi
como que es amigable con el medio ambiente.®?
3.3.6. Dispositivos electroquimicos de almacenamiento y generacion de energia eléctrica

Los dispositivos de AEE por via electroquimica se pueden dividir en dos grupos
importantes, dependiendo del mecanismo de almacenamiento de energia. El primer grupo

retiene energia en forma de cargas eléctricas, como capacitores y supercapacitores. El otro

10
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mecanismo de los dispositivos electroquimicos se basa en reacciones de oxidacion-reduccion
como en baterias.®® Con el diagrama de Ragone es simple identificar a los dispositivos de
almacenamiento de energia eléctrica por via electroquimica (AEEE). Este tipo de diagramas,
como se observa en la Figura 3, permite conocer que tanta energia es capaz de almacenar un
dispositivo y que tan rapido puede ser entregada, entre més alta es su densidad de potencia
mas rapido puede entregar la energia, en cambio los dispositivos como baterias y CC celdas
de combustible presentan mayor densidad de energia, es decir, son capaces de almacenar mas
energia, lo cual los hace ideales para uso industriales. Sin embargo las CC utilizan como
complemento los electrolizadores, los cual son dispositivos que almacenan energia en forma
de hidrogeno para después este ser utilizado en la CCEPIA.3*

10"

10’ Capacitores

Supercapacitores

1

il

o

10

iy
Baterias .
i Celdas de

combustibles

3

10

Densidad de potencia (W Kg')
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10

10" .
10 10" 10" 10" 10° 10° 10* 108

Densidad de energia (W h Kg™)

Figura 3. Diagrama de Ragone para dispositivos AEEE.3

3.3.6.1. Capacitores y supercapacitores
En la Figura 3 se puede observar que estos dispositivos almacenan una cantidad de
energia pequefa para los capacitores y, en cambio, para los supercapacitores la cantidad de

energia que puede almacenar es relativamente mayor a los capacitores, pero su densidad de

11
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potencia para ambos es alta, lo cual quiere decir que son dispositivos capaces de entregar la
energia almacenada de una manera muy rapida, por lo que son muy Utiles para aplicaciones
donde existen bajones de corriente eléctrica. La forma en que estos dispositivos almacenan
energia eléctrica es debido a la acumulacion de cargas eléctricas de un electrolito, que le da
la habilidad de poder tener una densidad de potencia alta, la principal desventaja de la forma
de almacenar energia de este tipo de dispositivos es que la adsorcion de cargas se debe de
mantener a un voltaje bajo para evitar las reacciones electroquimicas en la interfase del
electrodo-solucion.®>3®
3.3.6.2. Baterias

Las baterias son unas de las tecnologias de AEE disponible en el mercado. La
energia es almacenada en forma de energia electroquimica, en un conjunto de celdas
conectadas en serie, paralelo o mixto, para poder obtener el voltaje deseado. Cada celda
consiste de dos electrodos conductores y un electrolito, ensamblado junto en un contenedor
especial y aislado y conectado a una carga o fuente externa.®” El electrolito permite el
intercambio idnico entre ambos electrodos, mientras los electrones fluyen a través del circuito
eléctrico. Las baterfas es una solucion basado en modulos de bajo voltaje.®

Durante el ciclo de carga, el cambio de energia libre de Gibbs (AG) es mayor a cero,
por lo que en la bateria ocurre un proceso no espontaneo desde el punto de vista
termodinamico. Por otro lado, durante el ciclo de descarga el cambio de energia libre de
Gibbs es menor a cero, por lo que en la bateria ocurre un proceso termodinamicamente
espontaneo.®

Bateria de Pb-acido

En las baterias de Pb-acido el electrolito es H2SO4 disuelto en H.O. Ademaés, uno
de los electrodos es de Pb, mientras que el otro es de PbO,. Al disolver en H,O, cada molécula
de H2SO4se disocia en un SO42y dos H*.4

Durante el proceso de carga inicial, el PbSO4 es reducido a Pb en el electrodo
negativo, mientras que el anodo se forma PbO.. En este proceso la liberacion de hidrégeno
estd impedida por la cinética en una superficie de plomo, caracteristica favorable que se

refuerza incorporando plata en cantidad pequefia a los electrodos, la generacion de H:

12
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provocaria el deterioro mecanico de electrodos en la bateria. Durante la descarga se invierten
las reacciones, de acuerdo con lo que se muestra en la ecuacion 1y ecuacion 2.4

PbO; + 2H,S04 + 28" >2H,0 + 2PbSO4 + 2S04* (1)

Pb + SO4*-> PhSO4 + 2¢ 2)

Baterias de ion-Litio

Las baterias de ion-litio fueron introducidas comercialmente a inicio de 1990 estan
basadas en el uso de compuestos de Li intercalados. Los iones de Li migran a través del
electrolito localizado entre dos estructuras huéspedes, las cuales fungen como electrodo
positivo y negativo.

La potencia de salida de las baterias ion-litio supera por un factor de 2.5 a otros
dispositivos semejantes, tales como las baterias de Ni-Cd, Ni-hidruro de metal y Pb-4cido.
El principal atractivo de esta tecnologia basada en ion-litio radica en el bajo peso molecular,
radio i6nico pequefio y bajo potencial estandar de reduccion que es de -3.04 vs. ENH, lo cual
permite densidades de energia altas y valores de voltaje mayores, ademas tiene periodos de
vida largos, lo cual le confiere la capacidad a este tipo de tecnologia de suministrar energia
eléctrica, desde dispositivos electronicos portatiles, hasta herramientas inalambricas.*?

En las baterias de litio primarias, el &nodo esta constituido por litio metalico y el
catodo se constituye por un compuesto que actia como anfitrion durante la reaccion de
insercion como LiCoO;. El electrolito puede ser una disolucion de una sal de litio en un
solvente no acuoso. Durante el proceso de descarga, la reaccion que ocurre en el anodo se
muestra en la ecuacion 3 y la reduccion de la especie anfitrion se observa en la ecuacion 4.4

Li> Li"+e 3)

XxLi + xe”+ A 2 LixA 4)

En las baterias de ion-litio que utilizan compuestos de intercalacion como
electrodos, uno de los electrodos se compone de litio en forma de ion, de tal manera que
durante los procesos de carga y descarga se insertan dichos iones en electrodo opuesto.*?

Baterias de flujo

Las baterias de flujo son dispositivos electroquimicos que utilizan dos pares 6xido-

reduccion como materia electroactiva para almacenar energia a través de las reacciones de

13
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oxidacion y reduccién. En un arreglo tipico, las baterias de flujo consisten en dos tanques
con los electrolitos, los cuales son enviados mediante bombas, hacia un conjunto de celdas
electroquimicas, ya sea conectadas en serie o paralelo entre si, dentro de las cuales se llevan
a cabo las reacciones en la interfase de los electrodos inertes. Las celdas se componen del
anodo, catodo y una membrana de intercambio iénico como separador que permite la difusion
de iones y que funciona como una barrera para evitar la mezcla de electrolitos. Durante la
descarga, el electron fluye entre la especies redox convirtiendo la energia quimica en energia
eléctrica.**
Existen diferentes tipos de bateria de flujo, entre las cuales destacan:*®
e Bromo/polisulfuro
e Vanadio
e Hierro/cromo
e Bromo/zinc
e Cerio/zinc
En afios recientes las baterias de flujo de vanadio han sido estudiadas por diferentes
grupos, se han construido instalaciones eléctricas utilizando este tipo de baterias en zonas
industriales en Japon, principalmente por las siguientes razones: dado que utilizan el mismo
elemento en ambos compartimientos, se minimiza el problema de la contaminacion de
soluciones transmembrana, la cinética de ambos pares redox es noble, la evolucién de gas es
lenta asociada a ciclos extremadamente rapidos, puede ser sobrecargada y descargada
profundamente y, finalmente, presenta un ciclo de vida bastante amplio *
3.3.6.3. Celdas de combustible y Electrolizadores
Las CC son dispositivos electroquimicos que, a partir de reacciones de oxidacion de
hidrogeno (ROH) y de reduccién de oxigeno (RRO), generan un flujo de electrones y calor.
Un aspecto importante a resaltar en este tipo de dispositivos, es que convierten la energia
quimica a energia eléctrica sin almacenarla, mientras se suministren los reactivos. Los tipos
de CC que se encuentran actualmente en desarrollo son: celda de combustible de membrana
de electrolito polimérico, acido fosforico, CCEPIA, oxido sélido y de carbonato fundido. En

la Figura 4 se muestran las diferentes celdas de combustible que existe en la actualidad y
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estan en orden descendente de la temperatura de operacion. Para una celda de combustible
de oxido solido la temperatura de operacion se encuentra en promedio en 1000 °C, mientras

que para una CCEPIA la temperatura de operacion se encuentra en promedio en los 60 °C.%

Combustible Agente oxidante
Electrolito

H,, CO Material o
H,0, CO, ceramico O, 2
H,, CO Carbonato e
H,0, CO, fundido COy 2
Acido
E PAFC hiZ fosforico H* &
PEMFC H,, H,0 0o,

J Gases de reaccion b

Figura 4. Diferentes tipos de celdas de combustible que se estudian en la actualidad.*®
3.3.6.3.1. Celda de combustible de 6xido sélido

Para este tipo de celdas que funcionan a temperatura altas, tienen ciertos valores
agregados, ya que la temperatura de operacion ronda 600-1000 °C, el calor que se libera es
de mejor calidad, pero ademas la temperatura de operacion activa un proceso de reformado
y oxidacion electroquimica de combustibles fosiles en la presencia de catalizadores. Esto
abre la oportunidad de utilizar combustibles, ya sea en estado liquido o gaseoso.*’

3.3.6.3.2. Celda de combustible de carbonato fundido

En este tipo de celdas, el CO. deberia de estar presente en la celda para poder
producir COs%, los cuales tienen la tarea de ser conductor de iones en el electrolito, ademas
la electrdlisis del CO2 podria generar CO; sin embargo, la velocidad de la reaccion alterna es
pequefia comparada con la electrolisis del agua sobre electrodos basados en niquel.*®*° La
gran eficiencia de este tipo de celdas se basa en que las reacciones de C y O tienen un cambio

de entropia cercano a cero.*
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3.3.6.3.3. Celda de combustible de acido fosforico

El tipo de operacion de este tipo de celdas es similar a la anteriores, solo que en este
caso un gas rico en Hz se emplea en el anodo, donde se oxida. El electrolito, en este caso el
acido fosforico, realiza la funcion de conductor de iones, mientras que el proton migra desde
el anodo hacia el catodo, los electrones viajan a través de un circuito externo, en el catodo se
suministra aire donde los protones y los electrones reacciona con el oxigeno. Este tipo de
celdas perdid su auge en los afios de 1990, debido a que los costos del acido fosfoérico la

convirtieron en no factible.>
3.3.6.3.4. Celda de combustible de membrana de intercambio proténico

La celda de combustible de membrana de intercambio protonico es un dispositivo
electroquimico donde se alimenta H» en el anodo y oxigeno en el catodo. Los H* liberados
durante la oxidacion son conducidos a través de la membrana hacia el catodo, dado que la
membrana no es conductiva, los electrones liberados de la oxidaciéon de H» viajan a través
del circuito externo y la corriente eléctrica es generada.>? Para este tipo de membranas, las
mas utilizadas son las de Nafion® hechas por Dupont®, los principales logros que se buscan
para este tipo de membranas es: desarrollar membranas hechas de nuevos iondémeros,
desarrollo de nuevas membranas donde se encuentren oxigenos acidos deseados que puedan
ser solubles en una matriz polimérica, otra manera es la insercion de 6xidos metalicos como
fosfatos y finalmente el desarrollo de membrana no conductoras de protones combinada con

iondémeros o particulas con gran conductividad protonica.
3.3.6.3.5. Celda de combustible alcalina

En una CCEPIA, en el anodo se lleva a cabo la reaccion de oxidacion de hidrogeno,
mientras que en el catodo se realiza la reaccion de reduccion de oxigeno en presencia de agua
(alimentada en forma de vapor), a la salida del catodo se encuentra el exceso de oxigeno que
no reacciond, mientras que en la salida del anodo, se deshecha agua mezclada con el exceso
de hidrégeno. En este tipo de celda de combustible, el ibn OH que se genera en el catodo,
debe transferirse a través de la membrana, hacia el anodo.>® Las CCEPIA han sido
desarrolladas y pueden potencialmente superar en varios aspectos a las celdas de combustible
de intercambio proténico (CCIP) tales como: como electrocinética mas simple, un
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cruzamiento de combustible menor, asi como la reduccién de envenenamiento por CO y el
uso de electrocatalizadores a base de metales nobles, lo cual repercute en un menor costo del
dispositivo al reducir este tipo de electrocatalizadores. Una diferencia muy notable entre
CCEPIA y CCIP se da en la cinética de la reduccién de oxigeno que ocurre en el catodo, la
cual es mejor en las CCEPIA resultando en mejores potenciales de celda.®*

La operacion de una CCEPIA suele ser mas simple, en comparacion con las CCIP,
ya que la temperatura de operacién y el manejo del liquido es mas simple. La historia estos
dispositivos inicio 63 afios después de la celda &cida de Grove. Una CCEPIA se puede
construir, ya sea en sistemas pequefios y compactos, asi como en plantas de energia grandes,
aungue cabe mencionar que este tipo de dispositivo no es considerado para la aplicacion de

celdas de combustibles portatiles.>®

A continuacion, se describen las reacciones electroquimicas para una CCEPIA, en
la ecuacion 5 se observa la oxidacion de Hz, mientras que en la ecuacion 6 se observa la
reduccion de O..

Anodo: 2H; + 40H > 4H,0 + 4e° (5)

Catodo: Oz + H20 + 4e™> 40H" (6)

La principal desventaja de las CCA es el uso del electrolito liquido. Las soluciones
de KOH son muy sensible a la presencia de CO,, es por ello que es necesario una
concentracion pequefia de CO> en la fuente del oxidante. Cuando se usa aire en lugar de
oxigeno, los iones hidréxido pueden reaccionar con el CO2 presente en el aire y producir
K2CO3.%’

Las MIAs se pueden producir mediante diferentes rutas como: mezcla de polimeros
alcalinos, polimeros tipo piridina, injertos via radiacion y cuaternizacion del polimero y la
funcionalizacion del polimero con grupos funcionales clorometilo. Siendo esta ultima la que
presenta ventajas sobre las demas, ya que presentan estabilidad fisica alta y relativa
estabilidad quimica.> EI principal inconveniente con esta ruta de sintesis, es que el reactivo
utilizado para llevar a cabo el proceso de funcionalizacidn es cancerigeno, por lo cual se han
buscado nuevas formas para llevar a cabo esta etapa de sintesis, entre lo cual destaca lo

reportado por Sangeetha y colaboradores, ellos realizaron la modificacion de copolimeros en
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tribloque que se compone de dos bloques de poliestireno y termina con copolimero de etileno

y buteno, utilizando paraformaldehido, HCI y cloruro de zinc como catalizador.®

Zhang y colaboradores® llevaron a cabo la sintesis de un polielectrolito de
poli(areno éter sulfona) conteniendo grupos guanidina para celdas de combustible. En el
Esquema 1 se muestra la ruta de sintesis para la obtencion del polielectrolito, el cual es
utilizado en la preparacion de MIA para celdas de combustible alcalina. Los autores
argumentan que la parte critica para la modificacion del poli(areno éter sulfona) es la
sustitucion con el cloro, ya que esto es indispensable para la modificacion con el grupo
guanidina, finalmente se lleva a cabo una mezcla de la solucion polimérica con el compuesto
que contenga el grupo guanidina y se realiza la deposicion de esta solucion en una placa de
vidrio, posteriormente se lleva a cabo una sustitucion del contra ion con una solucién de KOH
1M.

(6]
Il
oo oA e :
I 175 °C 24 h H
(6]
CH;0CH,CI,
N @/N ZnCl,

Guanidina,

codeoton T rodlo

Esquema 1. Esquema de reacciones para polielectrolito conteniendo grupos guanidina.

El grupo de trabajo de Zhang® llevd a cabo la caracterizacion mediante
espectroscopia de infrarrojo (Figura 5), donde se muestran los espectros de FT-IR de las
diferentes reacciones que se llevaron a cabo. Se puede observar, en el espectro marcado como
PSfy PSfCM, que no existe la sefial a 3300 cm™, la cual esta asociada al estiramiento de OH,
mientras que para el espectro denominado PSfGOH si se observa la sefial de estiramiento
OH, por lo cual comprueban que la matriz polimérica se modifico exitosamente con grupos

guanidina.
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Figura 5. Espectros de infrarrojo para diferentes etapas de la modificacion de un polimero
con grupos guanidina.

Para estudiar la estabilidad térmica del polielectrolito, llevaron a cabo un estudio
comparativo entre un polielectrolito modificado con grupos guanidina y un polielectrolito
modificado con un nitrogeno cuaternario de trimetilamina. En la Figura 6 se puede observar
que el termograma b presenta una estabilidad térmica mayor que para el termograma c, con
lo que se concluye que el grupo guanidina tiene una mayor estabilidad, debido a la presencia
de un doble enlace con efectos de resonancia en la molécula de guanidina. Mientras que el
termograma a muestra una estabilidad térmica menor debido a que tiene iones hidroxido, los

cuales pueden descomponerse y liberarse en forma de agua.

100 e _
90
<
>
[49]
(2]
[3+]
= 70
60
‘-H-"\-\.
-—b
-t
50 Ny
T T T T T
150 300 450 600 750 800

Temperatura (°C)
Figura 6. Termogramas para diferentes materiales: (a) polielectrolito funcionalizado con

iones hidroxido, (b) polielectrolito conteniendo grupos guanidina y (c)
polielectrolito modificado con amina cuaternaria de trimetilamina.
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Por otro lado, Zhuang y colaboradores®® estudiaron un electrolito polimérico
alcalino para celdas de combustible. Realizaron una sintesis similar de su polielectrolito al
grupo de trabajo de Zhang,>® solo que inician de una polisulfona y sustituyen con
trimetilamina en estado gaseoso, posteriormente llevaron a cabo un estudio de la capacidad
de intercambio idnico (CIl). La Figura 7 muestra en (a) el estudio de la conductividad ionica
con respecto a la Cll, donde se observa que a mayor Cll existe una mayor conductividad
idnica. En la Figura 7 (b) se observa el comportamiento de la conductividad i6nica con
respecto a la temperatura, en tanto que (c) muestra la grafica de Arrhenius para membranas
con diferentes ClIlI, del valor de la pendiente se puede conocer el valor de la energia de
activacion para el ion hidroxido, y para (d) se observa la estabilidad de la conductividad

idnica con el paso del tiempo, la cual no sufre cambios considerables.
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Figura 7. (a) Gréafica de la capacidad de intercambio i6nico con respecto a la conductividad
i6nica, (b) variacién de la conductividad ionica en funcion de la temperatura, (C)
grafica de Arrhenius para la conductividad idnica y (d) estabilidad de la
conductividad a traves del tiempo.
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El grupo de trabajo de Zhuang® también estudid la resistencia eléctrica de la
membrana mediante voltamperometria ciclica, haciendo un arreglo como el que se muestra
en la Figura 8 (a), donde la reaccion electroquimica se lleva a cabo en la interfase entre el
electrodo de trabajo y la membrana. En la Figura 8 (b), se observa las reacciones tipicas para
un electrodo de Pt soportado sobre carbén.

— 200 mV 8"

Electrodo de
(@) trabajo

Membrana
Electrodo de alcalina himeda

referencia }
- 1

Electrodo auxiliar

=30 4
1 M KOH 00 02 04 €6 08 10 12 14
E (V vs ERHen 1 M de KOH)

Figura 8. (a) Diagrama de la celda electroquimica y (b) voltamperograma para el diagrama
utilizando Pt soportado sobre carbono.

Corriente (nA)

Liu y colaboradores,®* modificaron nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) con alcohol polivinilico (PVA) y lo utilizaron como electrolito solido para una
celda de combustible de metanol, donde llevan a cabo la caracterizacion mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica. En la Figura 9 se puede observar el diagrama
de Nyquist para los nanotubos de carbono de pared multiple modificados con alcohol
polivinilico, los cuales muestran una menor resistencia, ademas que el valor de la pendiente
es mayor, lo cual indica una mayor cantidad de iones hidréxido sobre la interfase del

electrodo membrana.
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Figura 9. Espectroscopia de impedancia electroquimica para las membranas de PVA
sintetizadas.

Por otro lado, Wang y colaboradores °2 utilizaron, como membrana de intercambio
de iones hidréxido, una mezcla de polimeros de PVA y polietilenimina (PEI) ramificada.
Estos investigadores estudiaron el efecto que existe entre la relacion de los dos polimeros y
el efecto de la cantidad de glutaraldehido afiadido, el cual se utilizo6 como agente
entrecruzante. Realizaron diferentes caracterizaciones, tanto estructurales como del
desempefio de las membranas. A partir de la difraccion de rayos X, calcularon el grado de
cristalinidad de la membrana, en la Figura 10 se muestran los resultados de estas
caracterizaciones, donde se observa que a mayor proporcion de PEI la cristalinidad de la
membrana disminuia y esto se debio a que los enlaces de hidrogeno entre las cadenas de PVA
disminuian, esto afectaba principalmente, la perfeccion que se le puede atribuir a la

caracteristica de cristalinidad.
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Figura 10. Difractogramas (a) efecto de la relacion de PVA y PEI y (b) efecto de la cantidad
de agente entrecruzante utilizado.%?

Hari y Bhat % estudiaron membranas de PVA funcionalizadas con grupos amonio
cuaternarios. Estos investigadores mezclaron de PVA con agua desionizada y le afiadieron
diferentes cantidades de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y glutaraldehido como
agente entrecruzante. Mediante SEM, estudiaron la morfologia de la superficie. Las
micrografias de SEM se muestran en la Figura 11; en (a) se observa la micrografia para la
membrana de PVA, la cual posee una superficie lisa y en la cual se estima que no hay ninguna
separacion de fases; mientras que cuando el PVA es modificado con CTAB (Figura 11 (b)),
la superficie cambia drasticamente observandose una superficie més heterogénea y rugosa,
la cual esta impregnada de grupos amonio cuaternarios debido al CTAB; sin embargo, en la
heterogeneidad de la morfologia se observa que existe una distribucién uniforme de los

grupos encargados del intercambio ionico.
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Figura 11. Micrografias de: (a) PVA y (b) PVA modificado con grupos amonio
cuaternarios.®®

Wu y He®, modificaron de dos maneras una poliétersulfona, con trielendiamina y
con un compuesto cationico complejo, que consiste de 2 moléculas de trielendiamina unidas
mediante una cadena alifética. Los autores reportaron que la poliétersulfona que contenia un
mayor nimero de trietilendiamina tenia una menor absorcion de agua y menor hinchamiento,
lo cual repercute debilitando las propiedades mecanicas de la membrana, lo anterior se puede
explicar considerando que hay una gran cantidad de aminas terciarias que no reaccionaron,
las cuales atrapan las moléculas de agua.

Pérez-Prior y colaboradores,® sintetizaron PSf-Cl en condiciones suaves en
comparacion con diferentes reportes, donde utilizan CHCIs, una solucién de
paraformaldehido y C3HqCISi, que tienen el papel de agentes para clorometilar, y SnCls que
es una acido de Lewis fuerte, que funge como catalizador. Debido a que el uso de estos
reactivos no resulta cancerigeno, como pueden ser los éteres de cloroalquilo como el cloro
metil metil éter, el cual ha sido ampliamente reportado como agente para llevar a cabo la
reaccion de sustitucion de electrofilica aromética, obteniendo en mayor proporcion el

producto monosustituido. En la Figura 12 se muestran las reacciones para esta sintesis.
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Figura 12. Reacciones para la modificacion de polisulfona con grupos de cloroalquilo,
mediante condiciones de reaccion suave.%

Pérez-Prior indica que la modificacion de la polisulfona se logra de manera existosa
debido al cambio de sefiales en los espectros de RMN de *H (Figura 13), donde la sefial Hs
aparece aproximadamente a un desplazamiento quimico de 5 ppm, causado por la inclusion
del grupo clorometilado en la sustitucion electrofilica aromatica. En la Figura 13 (a) se

muestra el espectro para la polisulfona pura y en (b) la polisulfona clormetilada (PSf-Cl).
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Figura 13. Espectros de RMN de *H de: (a) PSfy (b) PSfCI.%®

Carmo y colaboradores,®® desarrollaron una investigacion que funciona como guia
para el ensamble de una CCEPIA utilizando iondmero y membrana comercial de la compafiia

Fumatech, donde obtuvieron una densidad de potencia de 223 mW cm™. Para esto utilizaron
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electrodos, en el anodo y en el catodo, con un catalizador de Pt/C con 0.8 mgPtcm?y 25%
del iondmero comercial en la capa catalitica. En la Figura 14 se muestra el disefio de

experimentos para las diferentes variables que afectan a la densidad de corriente.
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Figura 14. Disefio de experimentos para diferentes variables en el ensamble de una CCEPIA.

En su reporte, Carmo y colaboradores®, argumentan que se puede disminuir la carga
de Pt sin llegar a perder grandes valores de rendimiento, ademas que proporcionan un estudio
sistematizado para la evaluacién de diferentes parametros en el ensamble de una CCEPIA.

Para este proyecto es de interés el uso de PVDF, mezclado con otros polimeros, para
la elaboracién de membranas de intercambio ionico debido a que es un compuesto
semicristalino con unidad repetitiva —(CH2CF2)n. Debido a este tipo de estructura, presenta
una fuerza mecanica alta, estabilidad quimica, asi como estabilidad térmica alta, es por ello
gue son compuestos que presentan un envejecimiento lento y es resistente a ambientes
agresivos. Ademas este polimero es soluble en solventes polares apréticos como N-metil-2-

pirrolidona, por lo que es este tipo de polimero es utilizado altamente a nivel industrial.®’
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Madaeni y colaboradores®® desarrollaron membranas de intercambio proténico a
partir de mezcla fisica de PVDF y polioxido de fenileno sulfonado (SPPO), este Gltimo siendo
utilizado frecuentemente en la separacion de gases, en procesos de 0sSmosis inversa y en
membranas de ultrafiltracion. Sin embargo, este sistema suele ser inmiscible dada la
naturaleza de cada polimero, por lo cual modificaron el PVDF mediante dos métodos, donde
ambas llevan a cabo una deshidrofluoracién, para aumentar la hidrofilicidad del PVDF y que
se logre una mayor compatibilidad entre estos dos compuestos. Una de las modificaciones la
realizaron con NaClO y la otra con KOH. En la Figura 15 se observan los espectros de IR
de PVDF sin modificar y de PVDF modificado con ambos tratamientos; donde el espectro A
corresponde al PVDF sin modificar, el espectro B al PVDF modificado con NaClO, mientras
que el C corresponde al PVDF modificado con KOH. Para los espectros B y C se observa el
desplazamiento de las bandas correspondientes al estiramiento C-H provenientes de carbonos
con hibridacion SP% Ademas, para el espectro C se puede observar una banda
aproximadamente a 3500 cm atribuible al enlace O-H, grupo funcional que incrementa la
hidrofilicidad del PVDF.

27



Capitulo 111: ANTECEDENTES

| -
100 My iy, | A “ ‘ \
& | \ " Al
X e ‘ I r“ ”'I ‘15
g ; L
o | | [N |
o 60 \ A ’] '
% N ” J f l 1]
- y Adal S\ \ | Al
2 M, | et W | V Vi 1
g Y‘,.'M- | Wy /'L
7 ! : /] B M\l M i\
g 20 . Vi ‘] i
= J | f‘
=, | ¢ |
1IN \
- [ il }
f - “n ol
A A - ll
) \ |
‘ )‘:".’ e N ‘: {
. i K I
s ! v
) '} W o 1
3 o \ | /Y]
|
|
| o 4
ol Yy
‘ I A H ‘,\, | I '
.:c
-
“
|
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros de IR para PVDF: (a) sin modificar, (b) modificado con NaCIO y (c)
con KOH.

Pescarmona y colaboradores® llevaron a cabo un estudio donde utilizaron distintos
ionémeros como aglomerantes en electrodos de disco rotatorios para la RRO en medio
alcalino, utilizaron tres diferentes aglomerantes: Nafion®, Fumion® y poliestireno sulfonado
(PSSA). Siendo el primero y el tercero para el transporte de H™, en este estudio utilizaron
como catalizador carbono mesoporoso dopado de N. En la Tabla 1, se muestra un resumen
de resultados para RRO de los diferentes iondmeros, donde se puede observar que todos
siguen una cinética donde se produce H202 (n=2); sin embargo, el Nafion® presenta una
mayor densidad de corriente, ya que presenta una mayor afinidad con el agua, esto indicaria
que existe una mayor posibilidad que el oxigeno adsorbido en el agua permea hacia la capa
activa del electrocatalizador. No obstante, aunque el Nafion® presenta una mejor cinética que
el Fumion®, se tiene la limitante de su aplicacion en el ensamble de la celda tipo CCEPIA,

ya que los resultados obtenidos para la RRO no aplican para esta celda.
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Tabla 1. Efecto del tipo de iondmero para el desempefio de la RRO con carbono mesoporoso
dopado de N, a0.61 V vs ESH en 0.1 M de KOH saturado en O..

n J (MA cm) Eonset (V) Ei2 (V)
Nafion® 2.2+0.1 -10.1+0.7 0.89 0.69
PSSA 2.2+0.1 -7.3x0.5 0.91 0.68
Fumion® 2.0£0.1 -6.6x0.4 0.92 0.69

Iravaninia y colaboradores,’® desarrollaron membranas de intercambio anionico
entrecruzadas utilizando trimetilamina y N,N,N’,N’-tetrametil-1,6-hexanodiamina, y como
polimero soporte polisulfona clorometilada. Durante la sintesis, mezclaron diferentes
proporciones de las aminas, y las dejaron reaccionar durante 24 h a una temperatura de 80
°C. De acuerdo con los resultados reportados, concluyeron que la modificacion de la
polisulfona con aminas mediante esta ruta es viable. Por otro lado Zhang y colaboradores, "
utilizaron poli éter éter cetona como polimero base, el cual funcionalizaron con bromo. En
los resultados reportados llevan a cabo la reaccién de sustitucion del bromo con la amina
después de la formacion de la membrana, sumergiéndola en una solucion acuosa de

trimetilamina.

Hibbs y col’® llevaron a cabo una modificacion similar, en donde primero
desarrollaron la pelicula polimérica para posteriormente sumergirla en una solucién acuosa
de trimetilamina 45 % (w/w) durante 48 h a temperatura ambiente. Reportaron que las
membranas que sintetizaron presentaron una estabilidad quimica aceptable, ya que por
simple apariencia cambiaban ligeramente a un color oscuro, en comparacion con la
membrana comercial de neosepta, la cual después de una exposicion similar a la membrana

comercial cambiaba a un color negro intenso.

Konovalova y col” mezclaron polibenzilimidazol (BPI) con ionomero FAA-3 en
relacion 2:1, 3:1, 4:1, 5:1y 1:0 (BPI:FAA-3), incialmente observaron que el llevar a cabo la
mezcla de estos dos polimeros, en N-N-dimetilacetamida, se entrecruzaba la solucion y
encontraron que al elevar la temperatura de la mezcla, o el afiadir mayor cantidad de solvente,
se lograba obtener una solucion homogénea. Posteriormente, optaron por afiadir

trimetilamina para llevar a cabo la cuaternizacién de los grupos restantes en el ionémero y
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asi evitar la reaccion de entrecruzamiento del ionémero comercial y PBI. Reportaron que las
membranas desarrolladas a partir de las soluciones anteriores presentaban buena
homogeneidad. Caracterizaron las membranas mediante microscopia electronica de
transmision, donde observaron que no existia separacion de fase, lo que indicaba una buena
compatibilidad entre los polimeros, también mencionan la presencia de pequefas
imperfecciones por el tratamiento de la muestra debido al uso del micrétomo, como se

observa en la Figura 16.

Figura 16. Imagenes TEM de membranas BPI:FAA3 (las ondas observadas fueron hechas

por el microtomo en la preparacion de la muestra).

En otro estudio de Konovalova y col’, prepararon membranas a partir de soluciones
de FAAS3, para su uso en baterias de flujo de vanadio, en donde observaron que las
membranas de FAA3 no permiten una permeacion significante de ion VO?, lo cual se debe
a que las MIA suelen estar cargadas de grupos catiénicos, mismos que rechazan al ion VO?*
de acuerdo al principio de exclusion de Donnan. Por otro lado, las membranas hechas
solamente de PBI, lograron rechazar al ion VO?', ya que son sumergidas en acido, como
parte del proceso de fabricacién y esto las dota de carga de positiva. De igual manera la
mezcla de estos dos polimeros permite obtener bajo valor de permeacion del ion de vanadio,

como se observa en la Figura 17.
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Figura 17. Perfiles de difusion de membranas compuestas de PBI:FAAS.

Morandi y col”, desarrollaron membranas de intercambio anionico a partir de una
mezcla de un polimero cuaternizado con grupos amina y un componente aromatico
sulfonado, como poliétersulfona sulfonada. Estos investigadores proponen que las
interacciones del grupo &cido de la poliétersulfona con la base de la amina, proveniente del
polimero cuaternizado, forman enlaces de hidrogeno y se lleva a cabo un entrecruzamiento
idnico. Reportan en su sintesis una etapa de mezclado de un polimero funcionalizado con
bromo con una matriz polimérica de PBI, a la cual se le afiadi el componente aromatico
sulfonado vy, finalmente, agregaron el compuesto nitrogenado para llevar a cabo la

cuaternizacion, tal como se muestra en el Esquema 2.
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Componente
Polimero de Matriz aromatico
intercambio polimérica  sulfonado

anionico
Cuaternizacion por
evaporacion de solvente

Amina
terciaria

Esquema 2. Mezclado de polimero funcionalizado con matriz polimérica de PBI vy

componente aromatico sulfonado.

3.4.  Técnicas de caracterizacion
3.4.1. Analisis termogravimétrico

La técnica de analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), determina
la pérdida o ganancia de masa de una muestra en funcion de la temperatura o el tiempo. Se
pueden definir tres tipos de andlisis: isotérmico (se mantiene una temperatura constante
mientras que se registran cambios de masa), cuasi-isotérmico (la muestra se calienta mientras
la masa es constante), dinamico (la muestra se calienta en una atmaésfera con una rampa de
temperatura fija).

Durante el anélisis, la muestra es sometida a un estudio térmico a una velocidad de
calentamiento constante y el intervalo de temperatura es seleccionado dependiendo de la
informacion que se desea obtener de la muestra. Otro parametro importante para llevar a cabo
estos analisis es la seleccion el tipo de atmdsfera, en la cual se llevan a cabo estos tipos de
experimentos, ya sea inerte, oxidante o reductora. Como resultado, se obtiene un termograma,
el cual es un gréafico que representa la variacion de la masa (generalmente el porcentaje de

pérdida de masa) en funcion de la temperatura o el tiempo.®
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En el Esquema 3 se muestra el arreglo de un equipo de analisis termogravimétrico.

a |
N, de
purga
A l 1. Horno
. 6 2. Cestilla conTO
3. Borboteador
__ — 4. Microbalanza
) 5. Condensador
AlNre o 1 6. Salida de gases
CH2 X 7. Control de temperatura
L P }@/ 8. Recogida de datos
co > H,0
co, M 2 7 8
H, X 7 d N

Esquema 3. Esquema del equipo para analisis termogravimétrico.’

3.4.2. Microscopia electrénica de barrido

El SEM, es un instrumento que ofrece una variedad amplia de informacién acerca
de la morfologia de la superficie de la muestra, pero con una mayor resolucion; ademés de
que permite un valor de energia mayor, donde se barre un haz de electrones sobre la superficie
de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la informacion de interés en funcion
de los detectores. Cabe destacar que esta técnica permitira estudiar la morfologia de la

superficie de las membranas desarrolladas.

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla, las principales
caracteristicas son: muestra sélida conductora, en caso contrario que la muestra sea no
conductora, se recubre con una capa de carbédn o una capa delgada de un metal, como el oro,
para darle propiedades conductoras a la muestra. ’’

El funcionamiento de SEM, cuando los electrones son liberados y son acelerados en
un gradiente de campo eléctrico alto dentro una columna de alto vacio estos son Ilamados
electrones primarios los cuales son enfocados y desviados por lentes electronicos para
producir un haz estrecho que bombardea la muestra, como resultado, se emiten electrones
secundarios de cada punto del objeto. El &ngulo y la velocidad de estos electrones secundarios

se relacionan con la estructura superficial del objeto. Un detector atrapa los electrones
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secundarios y produce una sefial electronica. Esta sefial se amplifica y se transforma en un

video que se puede observar en un monitor o una imagen digital.”

En el Esquema 4 se muestra las partes principales de un SEM.

Cétodo — &1 _ Anodo
Lentes
condensador
Haz de e —
amplificador
Detector de e “

electrénico

Muestra Imagen

Esquema 4. Partes de un microscopio electrénico de barrido.”®
3.4.3. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia vibracional fue de las primeras técnicas que se uso de manera
extendida, en particular la espectroscopia de absorcidon infrarroja (IR) que recibe su nombre
de la region del espectro electromagnético implicado. La region IR, en el espectro
electromagnético, se encuentra entre 12800-10 cm™. Tanto desde el punto de vista de las
aplicaciones, como de los equipos, se puede dividir en tres zonas, cercano, medio y lejano,
siendo el IR medio (4000-400 cm™) donde se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas,
en el cual se requiere una nula preparacion de la muestra y ofrece un andlisis cualitativo sin
destruir la muestra. Una de las grandes ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya
que permite estudiar practicamente cualquier muestra con independencia del estado en que

se encuentre. Como aproximacion, un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de

34



Capitulo 111: ANTECEDENTES

una muestra y determinar que fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La
energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relacién con la frecuencia
de vibracion de una parte de la molécula.”
3.4.4. Capacidad de intercambio idnico

, El principio de este método es cuantificar la cantidad de contraiones
intercambiables en la membrana cuando es sometida a una solucion saturada de iones. Asi la
capacidad de intercambio puede ser medida como la suma individual de los iones

reemplazados en la membrana.®°

3.4.5. Tasa de intercambio de iones OH"

Este tipo de caracterizacion es esencial para todo tipo de MIA, ya que es capaz de
mostrar la capacidad de la membrana para para transportar iones OH", del catodo al &nodo de
la CCEPIA.

3.4.6. Conductividad anidnica (o)

La ciencia elemental introduce este fendmeno como una propiedad de soluciones
electroliticas, la conductividad en sélidos ha tenido un interés amplio en la interpretacién de
los fendmenos de corrosion. La conductividad idnica, se puede reducir al producto de tres
términos: la carga, la concentracion y la movilidad promedio.®!Mediante la ecuacion 7 se
puede conocer la conductividad i6nica donde ¢ es la conductividad, en mS cm™; Rmem €5 la

resistencia atribuida a la membrana; A es el area de contacto y | es el espesor de la membrana.

(7)

3.4.7. Resonancia magnética nuclear

Es una técnica usualmente utilizada en Quimica organica para estudiar a las
moléculas que contienen hidrégeno. Su fundamento principal proviene de fisica nuclear.
Tanto los hidrégenos como los electrones contienen cargas que pueden girar y esto generara
un momento dipolar en la molécula. Cuando el hidrégeno se somete a un campo magnético
externo, el momento dipolar del hidrogeno se orienta hacia el campo magnético. Esta

orientacion se puede dar en dos sentidos: (I) puede orientarse en el mismo sentido del campo
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magnético externo y (I1) en un sentido opuesto. El segundo generando un estado de mayor
energia y mas inestable. Si se le dirige ondas electromagnéticas (ondas de radiofrecuencia)
con la frecuencia correcta mientras gira la molécula. En este punto se genera un estado de
frecuencia de resonancia o desplazamiento quimico. Dependiendo de con quien este unido el
hidrégeno este presentara diferente frecuencia de resonancia.®
3.4.8. Absorcion de agua e hinchamiento

Para este tipo de caracterizaciones son tipicas para el desarrollo de peliculas
poliméricas, en donde se puede conocer la cantidad de agua que es capaz de retener una
membrana en este caso, por otro lado, el hinchamiento es cambio dimensional que puede
presentar la membrana, ambas aportan informacion importante, ya que la absorcion de agua
es necesaria para la membrana en el uso de CCEPIA. El hinchamiento esta estrechamente

relacionado con el cambio dimensional que puede presentar la membrana,

3.5.  Hipdtesis

La modificacion de matrices poliméricas de PVDF/PSf/PES/PVA con copolimeros
con grupos amonio cuaternarios y/o ionédmeros comerciales; incrementara la capacidad de

intercambio de iones hidréxido para la celda de combustible alcalina.
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IV.  Metodologia
La metodologia del presente proyecto se compone de las siguientes etapas:
e Sintesis y caracterizacion de membranas.
e Modificacion y caracterizacion de MIA.
e Evaluacion del desempefio de las membranas modificadas.

4.1. Sintesis de MIA

Para la sintesis de las membranas primeramente se preparé una mezcla polimérica
en N-metil-2-pirrolidona con un total del 16% en peso de sélidos, variando las cantidades de
los polimeros; para este caso se utilizd un porcentaje constante para el PVDF de 10% y
solamente se vario el polimero responsable del transporte idnico, desde un 3 hasta 6%. Estos
se integraron de manera mecéanica por distintos métodos; posteriormente se calentd la
solucion polimérica a una temperatura de 50 °C, para mejorar su homogeneidad, llevar a cabo
la deposicion de la solucion polimérica sobre un sustrato de vidrio de una manera mas sencilla
y con un esfuerzo cortante menor. Para la formacion de la pelicula, se hace uso de una
cuchilla de moldeo, la cual se ajusté con una abertura de 500 um aproximadamente, se
acciond el dispositivo para hacer mover el sustrato sobre el cual se depositd la membrana, en

el Esquema 5 se muestra los pasos a seguir para la sintesis de MIA.

Membrana por
Doctor Blade

Mezcla polimérica a
70 °C (PVDF, PEl,
Nafion®, PVA, etc.)

Sustrato (placa de vidrio) Secado en estufaa 35 °C

Esquema 5. Sintesis de membranas poliméricas para distintos dispositivos de
almacenamiento y generacion de energia.
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4.2. Activacion de MIA

Dependiendo del tipo de membrana, se debe realizar una activacion de la misma,
para las membranas con grupos -NRs", y que ademas presentan algin contraién, solamente
se deja durante 12 h en una solucién de NaOH 1.0 M. Posteriormente se cambia la solucion
de NaOH por una nueva de misma concentracion para garantizar el intercambio de los
contraiones. Cuando solo esta presente el N de una amina primaria, secundaria y terciaria;
primeramente se lleva a cabo una cuaternizacién de la amina, esto se logra sumergiendo la
membrana en una solucion &cida de HCI 1.0 M en CH3OH, durante 24 h, y posteriormente

se lleva a cabo la sustitucion del contraion CI" con NaOH 1 M, como se puede observar en el

Esquema 6.
Cl- al
- OH- OH.
+ OH
| o s cl- NR;"  NR;* |
—— Cl=-NRg*
o NR,' | cl- NaOH 1M
I NR;"
———_ |
Membrana seca Membrana activada

gt

NH, NH;" Cl-

NaOH
™

\

g

NH;" OH"

Esquema 6. Activacion de una MIA.

4.3. Caracterizacion de membranas

Para la caracterizacion de las membranas sintetizadas se utilizan distintas técnicas

como son: microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza atdmica, conductividad

38



Capitulo IV: METODOLOGIA

de iones, capacidad de intercambio idnico y tasa de intercambio idnica. Las Ultimas tres
técnicas de caracterizacion se explican brevemente en qué consisten, ya que estas
caracterizaciones son de las mas descritas para el estudio de este componente de las CC.
4.3.1. Capacidad de intercambio i6nico

La capacidad de intercambio ionico se lleva a cabo por un método de titulacion
colorimétrica o potenciométrica, primero se realiza un intercambio de iones de la membrana
sumergiéndola en una solucion de NaOH 1.0 M, para garantizar una saturacion de la
superficie por todos los grupos OH" posibles. Una vez que se deja un tiempo en contacto
prolongado, se enjuaga con suficiente agua para remover todo el NaOH en exceso de la
membrana, posteriormente se pone en contacto con 50 mL de una solucion de acido (sulfurico
o clorhidrico) y se deja en contacto con la solucion de acido durante 24 h. Se toma un
volumen de la solucién acida sobrenadante y se titula con una solucién valorada de NaOH
0.1 M para determinar el cambio de concentracion de la solucion acida. En el Esquema 7 se

observa el procedimiento para evaluar la capacidad de intercambio ionico.

Material merte

Inmersion en volumen
conocidode KOH

Recoleccion del sobrenadante y llevar a cabo
Membrana de intercambio Intercambio de iones. una titulacion potenciométrica y/o colorimétrica

i0nico de area conocida
Esquema 7. Caracterizacion para la capacidad de intercambio idnico para MIA ionico.

4.3.2. Conductividad i6énica

La evaluacion de la conductividad idnica se realiz6 mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica, donde se utiliz6 una celda tipo H, la cual se compone de dos
compartimientos que se llenan con solucion de NaOH 1.0 M y son separados por la
membrana a estudiar. Para conocer la conductividad de la membrana, primero se obtiene la

resistencia de la membrana a partir de los de los diagramas de Nyquist; tomando como
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referencia el valor de resistencia de la celda tipo H cuando no tiene membrana y solo contiene
solucion electrolitica. La resistencia de la membrana se obtiene de la diferencia del valor de
resistencia de la celda con lamembrana y valor de resistencia sin membrana. Las condiciones
para llevar a cabo la impedancia son: un potencial de circuito abierto (OCP), con una
amplitud de 10 mV, desde una frecuencia de 1 MHz hasta 10 Hz. En el Esquema 8 se pueden

observar los componentes de la celda para llevar a cabo los estudios de impedancia.®*8*

Placas de platino

— = — 3

A
v

Electrodo de Electrodo de
referencia Ag/AgCl § referencia Ag/AgCl

(1]
0

Membrana

Esquema 8. Arreglo para la determinacién de la conductividad i6nica mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica.

4.3.3. Tasa de intercambio de OH"

En la Figura 18 se muestra el arreglo que se utiliza para estimar la tasa de
intercambio i6nico, donde se tiene una celda de dos compartimientos que se encuentran
separados por la membrana a evaluar. Ambos compartimientos se Ilenan con un mismo
volumen de solucion, en el compartimiento A se afiade una solucion de NaOH 1.0 My en el
compartimiento B se afiade una solucion de NaCl 1.0 M (se requiere que contenga el mismo
cation del compartimiento A 'y con una misma concentracion), para asi evitar el fenémeno de

6smaosis que podria reducir potencial quimico del ién hidréxido (uown) en el compartimiento
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B, por lo cual se llevaria a cabo un proceso de migracion a través de la membrana desde el
compartimiento A al compartimiento B. Por otro lado, se garantiza que la fuerza ionica de

ambas soluciones sea la misma.

2 M NaOH 2 M Na(Cl
HoH™ )4 = HoH )R

Figura 18. Arreglo para la medida de la tasa de intercambio ionico.

Debido al transporte del i6n hidroxido a través de la membrana, el pH en el
compartimiento B tiende a aumentar con el paso del tiempo, hasta que se equilibren las
concentraciones de iones OH", lo cual se registra por un ordenador y, con la ayuda de la
Ecuacion 8, se calcula la tasa de intercambio ionico.
ApH
t*I*A

Tasa de intercambio 16nico=

®)

Donde ApH es el cambio de pH entre el Gltimo y primer valor, t es el tiempo de
duracion del experimento, / es el espesor de la membrana y A es el area efectiva de contacto
de la membrana.

4.3.4. Absorcion de agua e hinchamiento

Para estas caracterizaciones se recortaron trozos de membrana de 2x2 cm lo cuales
se le midieron su espesor y masa en humedo, solamente retirando con cuidado el agua
excedente, posteriormente se secaron en temperatura controlada en un horno de conveccion
durante periodos de 24 h y se monitorizaron sus valores de espesor y masa hasta el punto de
que no existiera cambio en su valor. Los valores de absorcion de agua e hinchamiento se

obtuvieron mediante las Ecuaciones 9 y 10 respectivamente.
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Absorcion de agua = w * 100 9)
Sec
Hinchamiento = um=tsec . 100 (10)

Sec

Donde el subindice Hum define que es un estado hidratado mientras que el subindice Sec

indica que la membrana se encontraba seca.

4.4. Funcionalizacién de polisulfona.

Para la modificacion de polisulfona se llevo a cabo de acuerdo con lo reportado por
Pérez-Prior y colaboradores®®, modificando polisulfona comercial, mediante una sustitucion
electrofilica aromatica, en la cual se llevo a cabo una clorometilacion utilizando (HCHO),
(CH3)sSiCl y SnCl4, como catalizador, y CHCI3 como solvente. Debido a la reactividad del
catalizador se prepar6 una solucion 0.05 mL de SnCls/mL de CHCI3 anhidro. En un matraz
bola de tres bocas se disolvid 1.0 g de polisulfona en 34 mL de CHCIs en atmosfera inerte,
se afladio a la solucion polimérica 700 mg de (HCHO),, se formd una suspension;
posteriormente se afiadié gota a gota 0.7 mL de la solucidn con el catalizador, se dejo
reaccionar durante 20 min a Tamb. Despueés se afiadieron gota a gota 3 mL de (CHz)3SiCl en
un intervalo de tiempo de 30 min, después se elevd la temperatura a 55 °C y se dejé a reflujo
durante 24 h.

4.4.1. Purificacién de la polisulfona clorometilada

La purificacién de PSf-Cl, se llevé a cabo por precipitacion con solventes, una vez
finalizada la reaccion se disminuy0 la temperatura del matraz a Tamb, posteriormente se puso
en agitacion 300 mL de CH3OH frio y se afiadié de manera lenta la solucion del polimero
modificado, formandose un precipitado, el cual se filtré y se lavd abundantemente con
CH3OH, este procedimiento se repitid 2 veces. Para finalizar se sec6 el producto de color
blanco en estufa de vacio a 60 °C.

4.5. Cuaternizacion de PSf-Cl

Para la incorporacion de grupos amonio cuaternarios se opt6 por experimentar dos

metodologias distintas; una de ellas se llevo a cabo mediante una funcionalizacion quimica

del polimero y la otra mediante modificacién fisica de la membrana.
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4.5.1. Cuaternizacién quimica de la PSf

La incorporacién quimica de los grupos amonios cuaternarios se realiz6 mediante
una sustitucion nucleofilica utilizando dos tipos de aminas diferentes: trietilamina (CsHisN)
PSf-Q-T"y trietilendiamina (CsH12N2) PSf-Q-D*. Primeramente, se disolvié en un matraz
bola de 50 mL, 200 mg de PSf-Cl en 9.8 g de NMP como disolvente, con agitacion magnética,
formando una solucion al 2% en relacion masa; a continuacion, se afiadié paulatinamente
cada amina con un exceso del 20 % en relacién molar, y se elevo la temperatura a 80 °C,
durante un tiempo de 24 h.

4.5.2. Purificacion de PSf-Q-T* y PSf-Q-D*.

Para purificar la polisulfona modificada a partir de trietilamina y trietilendiamina,
se precipitd en 400 mL de éter etilico y se dej6 en agitacion durante 20 min, se detuvo la
agitacion, se dejo6 decantar y se recolectd el precipitado de color amarillento, finalmente se
lavo con acetato de etilo.

4.5.3. Preparacion de membranas PSf-Q-T" y PSf-Q-D*.

Para fabricar las membranas se siguio la metodologia mencionada en la seccion 4.1.
Primero se prepard una solucion al 16 % del polimero cuaternizado, posteriormente se
calent6 la solucion a una temperatura de 50 °C, para mejorar su homogeneidad, llevar a cabo
la deposicion de la solucion polimérica sobre un sustrato de vidrio de una manera mas sencilla
y con un esfuerzo cortante menor. Para la formacidn de la pelicula, se hace uso de una
cuchilla de moldeo, la cual se ajustdé con una abertura de 500 pm aproximadamente, se
acciond el dispositivo para hacer mover el sustrato sobre el cual se deposité la membrana.
Como se muestra en el Esquema 9.
OO0 s HOHO-OH0-

C3H,CISi

(HCHO), Q
0

16% en solidos  T-55°C
< 24h

CL(
3] (H
-— ll
ll
o (H

Esquema 9. Reacciones para la cuaternizacion de PSf-CI.
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4.5.4. Cuaternizacién fisica de polisulfona

La modificacion fisica de polisulfona clorometilada se llevd por un método de
impregnacién, para lo cual se procedié a preparar una membrana de PSf-Cl, con la
metodologia descrita en la seccion 4.1. Una vez preparada la membrana, una seccion de 20
cm x 15 cm fue sumergida en una solucion acuosa 0.05 M de la amina y se dej6 en agitacion
a una temperatura de 80 °C, durante 24 h. Posterior a la reaccion se llevaron a cabo tres
lavados con agua desionizada y se almacend en agua para su uso posterior. Las membranas
cuaternizadas por el método fisico se obtuvieron con trietilamina (PSf-F-T) y con
trietilendiamina (PSf-F-D).

4.5.5. Preparacion de ionomero

Para llevar a cabo otra caracterizacion del desempefio del polimero funcionalizado,
se realizd la preparacion de una solucién ionomeérica, al 5% en peso, para preparar una tinta
catalitica con la finalidad de llevar a cabo pruebas electroquimicas de media celda para las
reacciones que se llevan a cabo en una CCEPIA. Para la preparacion de la tinta se pes6 1.0
mg de catalizador comercial de Pt/C, se disperso en 250 ul de etanol y se afiadieron 125 pl
del ionémero sintetizado y se dispersd en ultrasonido durante 30 min, para la posterior
modificacién de un electrodo de disco rotatorio de carbon vitreo. Para realizar pruebas de
media celda para reaccion de oxidacion de hidrogeno y reacciones de reduccion de oxigeno
y evaluar el desempefio de estos ion0Omeros en un ambiente mas realista a lo que seran
expuestos. Los electrodos fueron modificados con 50 pL de la tinta catalitica en adiciones de
10 pL.

De las caracterizaciones como ionémero de los polimeros sintetizados, la
principales evaluaciones se llevaron mediante analisis de Koutecky-Levich y de Pendientes
Tafel, para estudiar pardmetros cinéticos y termodindmicos de las reacciones que se llevan a
cabo en una CCEPIA.®
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Equipo para el control del espesor

Se maquind un equipo para el control del espesor de la membrana, dicho dispositivo
se mueve de manera axial por medio de un motor, donde la solucién polimérica es moldeada
a través de una cuchilla de moldeo. El objetivo es lograr una pelicula uniforme y de espesor
constante que pueda ser controlado, se prepararon membranas con una solucion de
polisulfona al 16% en peso, para determinar qué velocidad de desplazamiento se utilizaria
para experimentos posteriores, ademas de tener en cuenta el comportamiento del espesor de
la membrana. Para estos se desarrollaron tres membranas para cada velocidad (102 cm min
1120 cm min™ 0 144 cm min), se opt6 por conservar la apertura de la navaja de moldeo en
cada una de las membranas desarrolladas y se midio el espesor de la membrana obtenida, una
vez que se evaporo el solvente a temperatura controlada de 35 °C. En la Figura 19 se observa

una representacion del dispositivo construido.

Cuchilla de moldeo

Sustrato de vidrio
= /
Membraha \\ - M«m @/ﬁn v.}

Figura 19. Equipo disefiado para la fabricacion de membranas.

En la Tabla 2 se muestra los resultados de espesor obtenidos para diferentes
velocidades de moldeo, donde se puede observar que a medida que la velocidad aumenta el
espesor disminuye, pero por otro lado de la membrana depende de una manera mas critica de
otros dos factores para distintas soluciones; uno de ellos es la abertura de la cuchilla de

moldeo, el cual es la principal variable para el espesor de la membrana, y el otro es la
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viscosidad de la solucidn polimérica, ya que esto afecta el tiempo en que se retiene la solucion

sobre la superficie de vidrio.

Tabla 2. Resultados de espesor a diferentes velocidades de moldeo.

Velocidad (cm min™) Espesor (um)
102 51.78+3.53
120 38.33+£2.92
144 19.4+0.88

Para el desarrollo de membranas de este proyecto se eligio la velocidad de 102 cm
min, ya que se lograba obtener un espesor de aproximadamente 50 um que es valor de la

membrana comercial Fumapem®.

5.2. Desarrollo de MIA compuestas PVDF/PES/ y PEI o Fumion®

Una vez desarrolladas las MIAs se sumergieron en un recipiente con abundante agua
desionizada, con el fin de que la delgada pelicula formada se desprendiera del sustrato,
ademas con el fin de eliminar cualquier traza de 1-metil-n-pirrolidona, debido a que este
solvente posee una gran solubilidad en el agua, por lo anterior, es la forma en que se lleva a
cabo la purificacion de la membrana. En la Figura 20 se observan las estructuras de los
polimeros utilizados. De los dos métodos previamente descritos, en este proyecto se plantea
de manera inicial el desarrollo de MIA basada en iondmeros para el transporte de aniones;

en este caso se eligié PEl'y Fumion®.

g . 0403

Figura 20. Estructura quimica de los polimeros utilizados para el desarrollo de las MIAs.
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Se lograron sintetizar 8 membranas, 4 membranas que contienen en su estructura
PEI y 4 membranas que contienen Fumion® en diversas proporciones; en la jError! No se e
ncuentra el origen de la referencia. se muestran las membranas obtenidas, asi como la

nomenclatura que les fue asignada y la proporcion de solidos de la membrana.

Se considerd que todo el solvente, para este caso NMP, se elimin6 durante la
inversion de fases y de no ser asi, este solvente es muy afin al agua y las trazas que hayan

quedado en la membrana se removieron y se difundieron en el no solvente.

Tabla 3. Nomenclatura y composicién de las membranas desarrolladas.

Serie PEI Serie Fumion®

Nomenclatura® Composicion Nomenclatura® Composicion

63% PVDF, 0%
63% PVDF, 0% PES
OPES/37PEI OPES/37FUM PESyY 37%
y 37% PEI _
Fumion®

0, 0,
63% PVDF, 6.3% 63% PVDF, 1%

6PES/30PEI 6PES/30FUM PESy 30.7%
PESy 30.7% PEI ]
Fumion®

63% PVDF, 2%
63% PVDF, 12.6%
13PES/24PEI 13PES/24FUM PESy 24.4%
PESy 24.4% PEI ]
Fumion®

63% PVDF, 3%
63% PVDF, 18.9%
18PES/18PEI 18PES/18FUM PESy 18.1%
PESy 18.1% PEI )
Fumion®

& La nomenclatura se optd por dejar la composicion de la membrana en base seca y

solo poner la composicion de los polimeros que variaron su cantidad de masa en la membrana

5.2.1. Espesor

El espesor se midié posterior a la separacion de la membrana del sustrato,

removiendo previamente el exceso de agua con ayuda de una toalla absorbente, ejerciendo
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una fuerza minima, para evitar dafio superficiales a la membrana. En la Tabla 4 se muestran
los resultados para cada una de las membranas desarrolladas, donde se puede observar un

intervalo de 30-70 um, aproximadamente.

Tabla 4. Valores de espesores para las membranas desarrolladas de PEl y Fumion®

Serie PEI Serie Fumion® Fumapem®
Membrana Espesor (um) Membrana Espesor (um) Espesor (um)
OPES/37PEI 60 OPES/37FUM 36
6PES/30PEI 30 6PES/30FUM 36
13PES/24PEI 41 13PES/24FUM 54 >0
18PES/18PEI 35 18PES/18FUM 35

5.2.2. Capacidad de intercambio iénico

La capacidad de intercambio idnico se evalu6é mediante una titulacion colorimétrica,
utilizando fenolftaleina como indicador y haciendo uso de la ecuacion 9 para calcular la
cantidad equivalente de H* u OH™ que se neutralizaron.

En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos para Cll, donde se observa que a
medida que aumenta el compuesto que contiene aminas aumenta esta propiedad presentando
valores mayores de ClI; esto es consistente con la proporcion masica propuesta para las
membranas desarrolladas, debido a que los compuestos que contienen amina se encargan de
la absorcion de iones OH", ademas cabe destacar que las membranas que contienen PEI

presentaron valores mayores de CII en comparacion con la analoga de Fumion®.

meq de HYo OH™ neutralizados
cll =4 (11)

masa de membrana en g
En la ecuacién 11 se muestra la ecuacion para calcular la Cll, donde se miden la
cantidad de miliequivalentes neutralizados mediante la titulacion colorimétrica, se

normalizan mediante cantidad de masa de membrana seca.
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Tabla 5. Valores de capacidad de intercambio ionico.

Serie PEI Serie Fumion® Fumapem®
cl Cl
Membrana Membrana Cll (meq g?)
(meq m?) (meq m?)

OPES/37PEI 0.31568 OPES/37FUM 0.14367
6PES/30PEI 0.07645 6PES/30FUM 0.07972 2 00
13PES/24PEI 0.04409 13PES/24FUM 0.04982 .
18PES/18PEI 0.03355 18PES/18FUM 0.04968

5.2.3. Espectroscopia de infrarrojo

Los polimeros que se utilizaron para el desarrollo de las MIAs se analizaron
mediante espectroscopia de infrarrojo. Para este analisis, los polimeros se disolvieron en N-
metil-2-pirrolidona y se prepararon peliculas sin control del espesor; las muestras se secaron
en una estufa a 60 °C, durante 48 h. El espectro de IR de la PEI se obtuvo de la literatura para
realizar la comparacion.®® En la Figura 21 (a) se observa el espectro de IR para el PVDF,
donde a 1070 cm™ y 1231 cm™ se observa el estiramiento simétrico y asimétrico para CFo,
respectivamente; mientras que a 1401 cm™ se observa la vibracion de CHz, como lo reporta
Lu y colaboradores.®” Mientras que para PES, Moarefian y colaboradores®®, reportan que la
sefial simétrica y asimétrica para el grupo S=O se encuentran a 1151 cm™ y 1241 cm?,
respectivamente. En la Figura 19 (a) se observa un pico a 1149 cm™ para la vibracion del
estiramiento simétrico del S=0, mientras que para la vibracion asimétrica del mismo grupo
aparece a 1236 cm™. Para la caracterizacion de PEI se muestra en la Figura 21 (b) se analiz6
el reporte de Ma y colaboradores, donde los picos atribuidos al estiramiento C-N se
encontraron en 1100 cm™ y a 1500 cm™ la sefial asignada al N-H.% Para el otro componente
utilizado, el ionémero comercial Fumion®, solo se encuentra en la hoja de especificaciones
por parte de la compaiiia y ciertos reportes, como el de Aruchander y colaboradores,® donde

sefialan que este iondmero tiene presente polimeros aromaticos y grupos -NHs*.
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Figura 21. Espectroscopia de infrarrojo para (a) PVDF y PES y (b) PEI®,
5.2.3.1. MIAs con PEI

La composicion guimica de membranas con PEI se analizé mediante espectroscopia
de IR para comprobar las sefiales de los polimeros presentes. En la Figura 22 se observan
los espectros de IR para las membranas que contienen PEI en su estructura; aproximadamente
en 3400 cm™ se observa una sefial correspondiente al enlace O-H debido a la presencia de
agua; lo anterior se debe a que la PEI es un polimero hidréfilo, capaz de absorber agua. A
medida que disminuye la concentracion de PEI, esta banda disminuye en intensidad, se
observa en un nimero de onda de 3020 cm™ se tienen las sefiales de C-H de alquenos,
evidenciando la presencia de PES en la estructura de la membrana, la sefial en 2980 cm™
corresponde al estiramiento del C-H alifatico perteneciente a los polimeros PEI y PVDF; en
1650 cm™ se muestra una sefial que corresponde al estiramiento C=C, la cual es sefal
particular de anillos aromaticos proveniente de la polisulfona, adicional a lo anterior se
observa que esta sefial incrementa de manera similar a la cantidad PES que se encuentra en
la membrana. Otra sefial a destacar aparece a 1070 cm™ correspondiente a PVDF, la cual se
le atribuye al estiramiento simétrico de CF,. En 1144 cm™ se observa la sefial del estiramiento
simétrico para S=O. La principal diferencia entre OPES/37PEI con el resto es que esta
membrana solo muestra una sefial 1170 cm™, mientras que el resto muestra un

desdoblamiento de esta sefial debido a la presencia de PES por la presencia del grupo S=0.
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— 0PES/37PEI

— 6PES/30PEI

—— 13PES/24PEI

— 18PES/18PEI

A T SRR SR S SR TR
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda {cm'ljl

Figura 22. Espectros de infrarrojo para las membranas desarrollas que contienen PELI.

5.2.3.2 MIAs con Fumion®

En la Figura 23 se muestran los espectros de IR para las membranas que contienen
el iondmero comercial Fumion®. Se puede observar claramente que tiene una composicion
mayor de PVDF, debido a su similitud en el espectro de IR. Cabe destacar el pico de 1168
cm?, que se observa también para las membranas de OPES/37FUM y 3% Fumion®. Dicho
pico se desdobla en dos sefiales uno debido a la sefial del grupo S=O vy el otro para el enlace
C-N. De lo anterior se supone una integracion completa de los polimeros entre si, ademas
gue la Cll indica que se tiene una carga superficial positiva, la cual se le atribuye a los grupos

de -NR3* como lo indica la hoja de especificaciones.
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Figura 23. Espectros de infrarrojo para las membranas desarrolladas que contienen Fumion®.

5.2.3.3. Membrana Fumapem®

El resultado del espectro de infrarrojo de la membrana comercial Fumapem® se
muestra en la Figura 24. Se observa la sefial que aparece a 3373 cm™ correspondiente al
estiramiento de N-H no cuaternizados; la sefial a 1637 cm™ corresponde al enlace C=C de
los compuestos con anillos aromaticos y, aproximadamente a los 1500 cm™, se encuentra la
sefial que se le atribuye al enlace C-N. Son las principales sefiales atribuibles a la membrana

comercial, ya que no se encuentran reportes que aporten una mayor informacion.
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Figura 24. Espectro de infrarrojo de la membrana comercial.

5.2.4. Anadlisis termogravimétrico

Primero se realizo el analisis TGA a los polimeros que se utilizaron en el desarrollo
de las MIAs, para establecer las etapas de descomposicion caracteristicas de cada polimero.
En la Figura 25 (a) se muestran los termogramas para PES, PVDF y PEI; para PES se puede
observar que en el intervalo de 100-180 °C existe una pequefia caida del 12%,
aproximadamente, lo cual indica que la muestra se encontraba con solvente residual (NMP).
En la Figura 25 (b) se observa en la derivada, donde se denotan que para el PES muestra dos
etapas de pérdida de masa, la primera a los 180 °C previamente descrita, la segunda etapa de
perdida aproximadamente a los 480 °C debida a la descomposicion de la cadena principal.*
Para el PVDF sucede algo similar, presentandose dos etapas de descomposicion: una
atribuida a la descomposicion del polimero mientras que la segunda aproximadamente a los

500 °C debida a distintas ramificaciones presentes en el PVDF.%

En el caso del termograma de la PEI se puede observar una pérdida del 12.5%,
aproximadamente, la cual se atribuye a la descomposicién de las aminas colgantes del PEI,

y la pérdida en aproximadamente 400 °C, se debe a la descomposicion total de polimero.
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Figura 25. Termogramas de los polimeros utilizados para el desarrollo de MIAs. Velocidad

de calentamiento 20 °C min, en atmosfera de Nitrogeno.

5.2.4.1 TGA de MIAs con PEI

Para las membranas desarrolladas con PEI, los termogramas se muestran en la
Figura 26. Se puede observar que a medida que se aumenta la concentracién de PEI la
estabilidad térmica disminuye levemente y esto se debe a que PEI es un polimero con menor
estabilidad térmica que PES y el PVDF; ademas, es notable que la primera etapa de
descomposicion, aproximadamente a los 180 °C, aumenta a medida que se aumenta la
composicion de PEI en las membranas; esta pérdida, atribuida a las aminas, también aumenta

en derivada. Esta ultima perdida se observa de manera remarcable en la Figura 26 (b).
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Figura 26. Termogramas para las MIAs que contienen PEI. Velocidad de calentamiento 20

°C min’, en atmdsfera de aire.

5.2.4.2. TGA de MIAs con Fumion®

En la Figura 27 se presentan los termogramas para las diferentes membranas

preparadas con Fumion®, donde se puede observar que a medida que se aumenta la

concentracion de Fumion® aumenta la descomposicion de los grupos amonios,

aproximadamente a 200 °C, lo cual concuerda con la composicién de las membranas.

Ademas, a menor concentracion de Fumion® las membranas tienen mayor concentracion de

PES, el cual aporta mayor estabilidad quimica y térmica al material.
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Figura 27. Termogramas para las MIAs desarrolladas que contienen Fumion®. Velocidad de

calentamiento 20 °C min™t, en atmosfera de aire.
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La Figura 28 (a) muestra los termogramas obtenidos para la membrana comercial,
la preparada con PEI y con Fumion®, donde se puede observar que la membrana comercial
tiene una estabilidad menor a las desarrolladas en este trabajo, ya que la descomposicion
mayoritaria para las membranas sintetizadas se encuentra aproximadamente a los 400 °C;
mientras que para la membrana Fumapem® su descomposicion comienza a partir de los 200
°C, donde esta reportado que se da la pérdida de los grupos amonio.Sin embargo, comparando
las membranas del OPES/37PEI y OPES/37FUM, se observa que para el caso de la primera
membrana deberia de tener una mayor cantidad de grupos encargados para el transporte del
ion hidroxido OH". Lo cual es consistente con los valores de Cll obtenidos, ya que en un
estudio comparativo entre membranas de similar composicion de PEl y Fumion®, las
membranas desarrolladas que contenian PEI en su estructura alcanzaron valores mayores de
CIl. En la Figura 28 (b) se observa que la primera etapa de descomposicion son de naturaleza
similar ya que suceden a temperatura similar.
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Figura 28. Termogramas para estudio comparativo de las membranas desarrolladas con
respecto a la membrana comercial. Velocidad de calentamiento 20 °C min?, en

atmosfera de aire.
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5.2.5. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS)
5.2.5.1. MIAs con PEI

La estructura superficial de las MIAs desarrolladas que contienen PEI se muestran
en la Figura 29, en donde se observa que mayor contenido de PES las membranas presentan
una superficie heterogénea, ademas se observa un aumento de tamafio en la porosidad, lo
cual es consistente con los valores de CllI debido a que se proporciona un area superficial
mayor lo cual promoveria el paso de OH™ a través de la membrana, ademas que se
proporcionaria un area superficial mayor. Para las membranas de 6PES/30PEI (Figura 29
(b)) y 13PES/24PEI (Figura 29 (c)) se observa que presentan una superficie mas homogénea
en comparacion a OPES/37PEI (Figura 29(a)), esto se debe a que el PES tiene una mayor
compatibilidad debido a que es un polimero de carécter hidrofébico. Sin embargo la
membrana que contiene una mayor cantidad de PES provoca una competencia entre este
polimero y el PEI lo cual provoca una separacion de fases y esto a su ves repercute en un

aumento del area superficial de la membrana.
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Figura 29. Micrografias de MIAs desarrolladas que contienen PEI: (a) OPES/37PElI, (b)
6PES/30PEI, (c) 13PES/24PEl y (d) 18PES/15PELI. Voltaje de aceleracion 15 KV
y escala de 10 um.

Por otro lado, se llevé a cabo el anélisis de SEM del corte de transversal de las
membranas compuestas, donde se puede observar que a medida que la solucién polimérica
de moldeo se vuelve heterogénea esto impacta en gran medida a la estructura interna de la
membrana, el corte transversal muestra como se forma una estructura irregular. Como se
observa en la Figura 30 (a), la membrana de OPES/37PEl presenta una estructura
relativamente compacta, en comparacién con las membranas desarrolladas con este polimero,
mientras que en la Figura 30 (d) se observa la membrana 18PES/18PEl, la cual se compone
de una mayor cantidad de polimeros, tiene una estructura interna con una gran cantidad de

imperfecciones debido a que se observan zonas porosas.
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Figura 30. Micrografias de SEM de corte transversal para las membranas de PEI: (a)
OPES/37PEI, (b) 6PES/30PEI, (c) 13PES/24PE| y (d) 18PES/18PEI. Voltaje de

aceleracion 10 KV y escala de 10 pum.

Se llevo a cabo un andlisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para
corroborar los elementos en la superficie de las membranas previamente asignados mediante
IR. En la Figura 31 se observan los espectros para las membranas con PEI y se confirma la
presencia de los elementos de N, O, F, Sy C presente en las membranas.
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Figura 31. Espectros de EDS de las MIAs desarrolladas con PEI (a) OPES/37PEI, (b)
6PES/30PEI, (c) 13PES/24PEIl y (d) 18PES/18PEI.

5.2.5.2. MIAs con Fumion®

Para las MIAs desarrolladas con el ionomero comercial (Figura 32), se puede
observar una superficie homogénea en comparacion a las membranas desarrolladas que
contienen PEI. Ademéas a medida que la composiciéon disminuye en la concentracion de
Fumion®, la superficie de la membrana se observa una superficie mas heterogénea. De
manera similar a la serie de membranas PEI, las membranas con Fumion® exhiben la misma
tendencia donde a mayor concentracion del polimero conductor de iones OH" se forma una
membrana mas homogénea, generando un material compacto ya que no se observan poros
de gran tamafio. Se observa que en este caso la incorporacion de PES a la mezcla polimérica

produce una mayor cantidad de poros.
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Figura 32. Micrografias de MIAs desarrolladas que contienen Fumion® (a) OPES/37PEl, (b)
6PES/30PEI, (c) 13PES/24PEIl y (d) 18PES/18PELI. Voltaje de aceleracion 15 KV

y escala de 10 um.

En las micrografias de SEM (Figura 33) del corte transversal de las membranas
preparadas con el iondmero comercial Fumion®, se puede observar que a medida que la
solucién de moldeo contiene menor porcentaje de ionémero, se vuelve una estructura
compacta, como se muestra en la Figura 33 (a), en la que se observa que la membrana de
OPES/37FUM, presenta un seccion transversal sin defectos lo cual se infiere como una
estructura mas compacta en comparacion con el resto de las membranas que contienen este
iondémero. Mientras que en la Figura 33 (d) se observa que la membrana con 3% Fumion®,
presenta una estructura con mayor cantidad de imperfecciones, en comparacion con las
membranas compuestas de este tipo, esto se debe que la incorporacién en gran cantidad de

PES, provoca una competencia entre PEI y PES. Para el caso de las membranas
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6PES/30FUM y 12PES/24FUM (Figura 33 (b) y Figura 33(c))se observa que la
incorporacion de PES provoca la generacion de defectos. En comparacion a las membranas
que contienen PEI se observa que las membranas de la Figura 33 presentan una menor

presencia de defectos, donde se infiere una mejor

SEM HV: 10.0 AV WD: 11.17 mm VEGA) TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WO: 11.83 mm | VEGAS TESCAN.
View

SEM MAG: 520 kx _ Date{midy): 0772920 Instituto Tecnologico de Tyuans nstituto Tecnologico de Tijuana

wo: 11.2mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv

Det: S8 10 pm View fleld: 40.0 pm
SEM MAG: 5.19 kx  Date{nvdly): 0772920 Institsto Tecnologice do Tyuans SEM MAO: 510 kx  Datel

Figura 33. Micrografias de SEM de corte transversal de las membranas con Fumion®:(a)
OPES/37FUM, (b) 6PES/30 FUM, (c) 13PES/24 FUM y (d) 18PES/18 FUM.
Voltaje de aceleracion 10 KV y escala de 10 um.

Se llevd a cabo un analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para
corroborar la presencia de los elementos en la superficie de las membranas, de acuerdo con
la composicion de la solucion polimérica utilizada. En la Figura 34 se puede observar dichos
espectros. La presencia de Br, Fy S en el espectro es consistente con la solucion polimérica
utilizada.
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Figura 34. Espectros de energia dispersiva de rayos X de MIAs desarrolladas que contienen
Fumion®: (a) OPES/37FUM, (b) 6PES/30FUM, (c) 13PES/24FUM vy (d)
18PES/18FUM.

5.2.5.3. Membrana Fumapem®

En la Figura 35 se observa las micrografias de SEM para la membrana Fumapem®
a una escala de 10, 5y 1 um. Se observa que esta membrana presenta una superficie lisa, a
medida que se acerca la imagen se puede observar que en la membrana no existe separacion
de fases apreciable, esto se debe a la forma de preparacion, que se puede inferir que fue por
un proceso de inversion térmico, donde primeramente la mezcla de polimeros se funde para

después llevar a cabo un proceso de moldeado y dejar enfriar para que éste se solidifique.

63



Capitulo V: RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 35. Micrografias de la membrana comercial Fumapem® a diferente magnificacion

escala: (a) 10 um, (b) 5 umy (c) 1 um. Voltaje de aceleracion 15 KV.

Por otra parte, se realiz6 un andlisis de EDS para estas membranas; en la Figura 36
se muestran los espectros. Se puede observar que la membrana comercial contiene Br en su
estructura, este bromo es un contraion en forma de Br para contrarrestar el cation formado
por la amina cuaternaria.

x 0.001 cps/eV
500-{BeHA Br-KA

Figura 36. Espectro de EDS para la membrana comercial.
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5.2.6. Microscopia de fuerza atomica
5.2.6.1. Microscopia de fuerza atdmica para membranas con PEI

Para estudiar la rugosidad de la superficie de las membranas se empled la
microscopia de fuerza atdbmica (AFM), donde basicamente se puede observar la topografia
del material y, mediante un software, la rugosidad promedio del mismo. En la Figura 37 se
observa que las membranas con PEI presentan una superficie rugosa y basicamente se le
atribuye al método de preparacion, ademas que a una mayor concentracion de PEI la

superficie cualitativamente es menos rugosa.

(b)

645 nm

-549 nm

X=25 pm Y=25 pm

(c) (d)

1.24 pm L.79 pm

-817 nm -1.35 pm

Figura 37. Micrografias de AFM para las membranas desarrolladas conteniendo PEI: (a)
OPES/37PElI, (b) 6PES/30PEI, (c) 13PES/24PEI y (d) 18PES/18PEL.

Ademas, se calcul6 la rugosidad de las membranas preparadas.Es decir, la cantidad

de superficie que se tendria si fuera totalmente lisa; en la Tabla 6 se muestran los resultados.
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Tabla 6. Valores de rugosidad para las membranas desarrolladas conteniendo PEI.

Membrana Rugosidad promedio (nm)
OPES/37PEI 341
6PES/30PEI 136
13PES/24PEI 187
18PES/18PEI 382

5.2.6.2. Microscopia de fuerza atomica para membranas con Fumion®

En la Figura 38 se muestran las micrografias de AFM para las membranas
desarrolladas con Fumion®. Es posible observar que las membranas presentan una rugosidad
uniforme, es decir que su topografia presenta muchos relieves distribuidos homogéneamente

y esto se atribuye al método de preparacion

254 nm

-472 nm

438 nm

-551 nm

Figura 38. Micrografias de AFM para las membranas desarrolladas conteniendo Fumion®:
(@) OPES/37FUM, (b) 6PES/30FUM, (c) 13PES/24FUM y (d) 18PES/18FUM.
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De acuerdo a los valores de rugosidad promedio de las membranas desarrolladas
con Fumion® (Tabla 7), presentan similar tendencia a las membranas que contienen PEI, lo
anterior es que la topografia de la membrana esta estrechamente relacionada con las
condiciones de preparacion utilizadas, ya que la viscosidad de la solucion y el esfuerzo
cortante que la misma logra experimentar ante la cuchilla de moldeo influye altamente en
este parametro. Ademas que al estar una mayor cantidad de componentes la solucién se
vuelve més heterogénea lo cual podria desfavorecer la miscibilidad de los componentes en

la solucién, aumentando de esta manera la rugosidad de la misma

Tabla 7. Resultados de rugosidad para membranas que contienen Fumion®.

Membrana Rugosidad (hm)
OPES/37FUM 102
6PES/30FUM 79
13PES/24FUM 79
18PES/18FUM 145

5.2.7. Pruebas de hinchamiento y absorcion de agua

Las membranas desarrolladas en este trabajo fueron evaluadas para determinar su
capacidad para retener agua, los resultados se muestran en la Figura 39, donde el porcentaje
de hinchamiento se encuentra en un intervalo de 10-25%; se han encontrado reporte donde
obtienen valores de hinchamiento mayores al 30% lo cual es no deseable debido a que se
compromete la estabilidad mecanica de las membranas,® sin embargo, para la absorcion de
agua se obtienen valores comparables con reportes para MIAs, en un intervalo 20-40%, lo
cual vuelve como a las membranas que contienen PEI como potencial material para uso como

MIA. Los valores se obtuvieron con la Ecuaciones 9y 10.

Absorcion de agua = W * 100 (9)
Sec
Hinchamiento = um=tsec . 100 (10)

Sec
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- Absorcidn de agua

I Hinchamiento

%

18PES/18PEI 13PES/24PEI 6PES/30PEI OPES/37PEI
Membrana

Figura 39. Graficas de pruebas de hinchamiento y absorcion de agua para membranas
desarrolladas que contienen PELI.

Sin embargo, para las membranas que contienen Fumion®, la Figura 40 muestra
que la absorcién de agua si disminuye a medida que la concentracion del ionémero comercial
aumenta, y esto se debe a que el iondmero se encuentra en forma cuaternizada y este no es
capaz de formar enlaces de hidrogeno con el agua, debido a que se encuentra estabilizado
con el contraion que en este caso es Br. Para el caso del hinchamiento se observa que las
membranas que contienen el ionémero comercial no sufren un gran cambio en sus

dimensiones, en comparacion a las membranas desarrolladas que contienen PEI.

68



Capitulo V: RESULTADOS Y DISCUSION

20 l L) l L) l L) l

- Absorcion de agua

I Hinchamiento

15

10

%

18PES/18FUM 13PES/24FUM 6PES/30FUM O0OPES/37FUM
Membrana

Figura 40. Graficas de hinchamiento y absorcion de agua para las membranas desarrolladas

que contienen Fumion®.

5.2.8. Tasa de intercambio

Se determind la tasa de intercambio (Figura 41) de las MIAs mediante la
determinacion de la resistencia intrinseca de cada membrana. Para este caso, en la Figura 41
(a) se puede observar que para las membranas que contienen PEI, a medida que aumenta la
concentracion de este polimero se logra alcanzar un pH mayor, lo cual es lo esperado, ya que
hay una mayor cantidad de grupos funcionales encargados para el transporte de OH"; sin
embargo, para la membrana de 6PES/30PEI alcanza un estado de equilibrio dindmico en un
lapso de tiempo menor a las membranas de esta serie. En la Figura 41 (b) se puede observar
como aumenta la concentracion de OH" con respecto al tiempo, se observa de una manera
mas clara que la membrana de OPES/37PEI permite una mayor facilidad para que los iones

OH-" se transportes de un compartimiento al otro.
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Figura 41. Tasa de intercambio i6nico de OH" para: (a) membranas con PEI y (b)

concentracion de iones OH" respecto al tiempo. Solucion de NaCl 2.0 My T = 25 °C.

En la Tabla 8 se muestran los valores de la tasa de intercambio de iones hidroxido
(HIER, por sus siglas en inglés), donde se puede observar que la membrana del OPES/37PEI
y la de 13PES/24PEI mostraron los valores mas altos de HIER, los cuales estan relacionados
con los valores de conductividad anionica y ClIl. Ademas, es importante considerar el efecto
de la estructura de las membranas:, la membrana con OPES/37PEI presenta una superficie
MAs rugosa, se infiere que posee una mayor area superficial lo cual permitiria lo cual permite

que se tengan una mayor cantidad de iones hidroxido.

Tabla 8. Valores de tasa de intercambio de iones hidroxido para membranas conteniendo

PEI.
Membrana HIER (#)
cm2sumsmin
OPES/37PEI 1.69 x 10%
6PES/30PEI 3.54 x 10%°
13PES/24PEI 1.95 x 10%°
18PES/18PEI 3.83 x 10*®

En la Figura 42 (a), se observa que las membranas con el iondmero Fumion®
presentan un comportamiento particular para la de 6%, donde parecen tener dos etapas de
equilibrio, lo cual se atribuye a que debido a que presenta una mayor cantidad de ClI, por la
mayor cantidad de grupos amina, tal como se puede interpretar de los analisis térmicos,

requiere mas tiempo en sustituir los contraiones con los cuales se proporciona el ionomero.
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A pesar de esto, sigue la misma tendencia donde a mayor proporcién de ionémero en la
composicion se logra alcanzar un pH mayor, salvo el caso de la membrana con 4% teniendo
un comportamiento que no sigue la tendencia, lo cual se puede atribuir al mecanismo por el

cual el ion hidroxido se difunde a través de la membrana.
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Figura 42. Tasa de intercambio ionico de OH" para: (a) membranas con Fumion® y (b)
concentracion de iones OH" respecto al tiempo. Solucién de NaCl 2.0 My T=

25 °C.
En la Tabla 9 se muestran los valores de tasa de intercambio para las membranas
que contienen Fumion®, donde se puede observar que las membranas de 20PES/27FUM y
13PES/24FUM presentaron los valores mayores de tasa de intercambio; sin embargo, cabe
destacar que la membrana de OPES/37PEI esta un orden de magnitud mayor y concuerda con
los resultados de CII. El analisis para esta serie de membranas concluye que la de
20PES/27FUM vy la de 4% presentan una mayor rugosidad en la superficie y esto se debe a
la presencia de poliétersulfona. Sin embargo, en las de 3% Fumion® la cantidad de grupos
amina es baja, lo cual impacta en el desempefio de esta membrana es por ello que el valor de

HIER es el menor.
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Tabla 9. Valores de tasa de intercambio de iones hidroxido para membranas conteniendo

Fumion®.
Membrana HIER (—szfuljr:*min)
OPES/37FUM 2.86 x 1018
6PES/30FUM 1.43 x 10%°
13PES/24FUM 1.05 x 10%°
18PES/18FUM 5.88 x 1018

5.2.9. Conductividad de iones hidréxido (OH")

La conductividad anionica de las membranas desarrolladas utilizando diferentes
iondmeros se caracterizd mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. En la
Figura 43, se muestran los diagramas de Nyquist, donde se observa que a medida que
disminuye la cantidad de polimero conductor, la resistencia del sistema aumenta. Esto
concuerda con la composicién de las membranas desarrolladas, a pesar de que las membranas
que contienen PEl y Fumion® presentan valores de ClI similares. Las membranas de
Fumion® son mas conductivas que su analoga de PEI, a excepcion de la membrana con 3 %
de PEI presenta una conductividad mayor; el resultado anterior se puede deber a que existe
una mejor compatibilidad entre el PES y el iondmero comercial, provocando asi un efecto de

solapamiento con los cationes del ionémero.
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Figura 43. Diagramas de Nyquist para las membranas sintetizadas: (a) con PEI y (b) con
Fumion®. Solucién de NaOH 1.0 My T = 25 °C.
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En la Tabla 10, se muestran los valores de conductividad para las membranas que
contienen Fumion®, donde se observa que a menor cantidad de Fumion® la conductividad
disminuye, siendo algo esperado por la composicion quimica ya que hay una menor cantidad
de grupos amina como se demostré por analisis termogravimetrico.®? Sin embargo, para las
membranas que contienen PEI el comportamiento es aleatorio, ya que la membrana que
contiene una mayor cantidad de PEI presenta una mayor conductividad. No obstante, la
membrana con 6PES/30PEI presenta el valor mas bajo para este tipo de membranas. Cabe
destacar que la membrana con 18PES/18PEI presenta un valor de conductividad alto para
esta serie de membranas, esto se debe a que las membranas que contienen PVDF/PES/PEI
presentaron menor compatibilidad al momento de su preparacién y esta caracteristica
favorece la formacion de microfases o separacion de fases, lo cual provoca que el ion se

transporte de un lado a otro.

Tabla 10. Valores de conductividad para membranas desarrolladas conteniendo PEI y

Fumion®.
Serie PEI Serie Fumion®
(¢ (o)
Membrana Membrana
(mS cm?) (mS cm™)
OPES/37PEI 1.5383 OPES/37FUM 1.419
6PES/30PEI 0.3447 6PES/30FUM 0.6158
13PES/24PEI 0.5219 13PES/24FUM 0.2378
18PES/18PEI 0.9275 18PES/18FUM 0.0046

5.3. Funcionalizacion de Polisulfona

La polisulfona fue modificada de acuerdo con la metodologia reportada por Pérez-
Prior,%® utilizando paraformaldehido como agente de clorometilacion y cloruro de
trimetilsilano. En la Figura 44 se muestra el espectro de RMN-!H para la polisulfona sin
modificar, donde cabe resaltar la sefial a 1.8 ppm, perteneciente a los hidrégenos del
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isopropilo de la polisulfona, para diferenciar los hidrogenos de anillos arométicos, los mas
desprotegidos son los que aparecen a un desplazamiento quimico de 7 ppm, debido a la

desproteccién del oxigeno.
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Figura 44. Espectro de RMN-H para la polisulfona sin modificar en CDCls.

En la Figura 45 se muestra el espectro de RMN-tH para la polisulfona clorometilada
(PSf-CI), donde cabe destacar la sefial que aparece a 4.5 ppm corresponde a los hidrogenos
del carbono enlazado al cloro, debido a la modificacion de la cadena principal de polisulfona.
Esta sefial aparece a un valor de desplazamiento quimico mayor debido a el efecto

electronegativo del cloro presente en el polimero.
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Figura 45. Espectro de RMN-H para la polisulfona clorometilada en CDCls.

Para optimizar los tiempos de reaccion, se llevo a cabo un estudio del grado de
clorometilacién con respecto al tiempo, ya que con la técnica de resonancia magnética
nuclear se puede calcular el grado de funcionalizacion de la cadena principal. En la Figura
46 se puede observar que a 40 h de reaccion se logra alcanzar un 100% de funcionalizacion,
en caso de que se pase este valor se lleva a cabo una disustitucion del anillo aromatico, para

esta etapa del proyecto se plantea funcionalizar hasta un 60%.
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Figura 46. Grafica de grado de clorometilacion con respecto al tiempo para la polisulfona.

5.4. Cuaternizacion de PSf-Cl

Para evaluar como afecta la incorporacién del grupo amina en las membranas, se
desarrollaron membranas mediante una via quimica y una via fisica o de impregnacion, en
ambos casos se obtuvieron membranas de facil manejo; En la Tabla 11 se observa las
diferentes membranas desarrolladas y la nomenclatura que se les asigna, asi como los valores

de espesor en himedo.

Tabla 11. Nomenclatura para las membranas desarrolladas y valores de espesor.

Modificacion Espesor (um)

Amina _ Modificacion quimica Espesor (um)
fisica
Trietilamina PSf-F-T 47 PSf-Q-T* 57
Trietilendiamina PSf-F-D 42 PSf-Q-D* 45
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En la Figura 47 se muestra el espectro de RMN-1H para el polimero cuaternizado,
donde se observa que la sefial correspondiente al metileno del grupo clorometilo, se desplaza
a menores valores de desplazamiento quimico y ademas se desdobla en dos picos, esto se
debe a que la reaccion no se llevé a cabo en un rendimiento alto. Por otra parte, en 3.2 ppm
aparece una sefial nueva, que corresponde a los metilenos de la trietilamina que se incorporo
a los grupos colgantes durante la reaccion de sustitucion. Ademas, aparece la sefial de los
metilos del compuesto de la trietilamina, con un desplazamiento quimico de 1 ppm. El
espectro del polimero cuaternizado se obtuvo en DMSO-ds, es por ello que en 3.4 ppm
aparece la sefial de H>O del solvente y en 2.54 ppm se observa el cuarteto del DMSO-ds

residual.
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Figura 47. Espectro de RMN-H para la polisulfona cuaternizada en DMSO-ds.

5.4.1. Espectroscopia de infrarrojo para MIA de polisulfona modificada fisica y
guimicamente.

La estructura quimica de estas membranas se corroboré mediante IR. En la Figura

48 se muestran los espectros de IR para PSfy para PSf-Cl, donde basicamente se presentan
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sefiales similares en las que destacan que ambos presentan sefiales por 3040 cm™, misma que
se atribuye al estiramiento C-H caracteristico de alquenos presentes en anillos aromaticos,
asi mismo el pico en 2990 cm™ se asigna al estiramiento C-H de compuestos alifaticos.
Ademas, ambos polimeros presentan los picos caracteristicos del enlace C=C que aparecen
aproximadamente en una zona de entre los 1500-1400 cm™ y en 1250 cm™, aproximadamente
y en 1000 cm™ aparece la banda atribuida al estiramiento de S=O, del grupo sulfona del
polimero. La evidencia de la incorporacién del Cl al polimero es el cambio que existe en las
bandas de absorcion que se encuentran entre los 800 cm™ y 700 cm™, donde se observa que

existe un cambio minimo en la forma de las bandas y es atribuido al enlace C-Cl.
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Figura 48. Espectros de infrarrojo de PSfy PSf-CI.
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En la Figura 49 se muestran los espectros para los casos donde se incorpora el grupo
funcional amina de manera fisica y de forma quimica. En el caso de los polimeros con
modificacion quimica, se observa una deformacion en la zona de 3300 cm™, la cual se
atribuye a la presencia de agua y esto es debido a que el grupo amina esta en el polimero
como grupo colgante, en forma de amina cuaternaria, la cual la vuelve hidrofilica y es capaz
de absorber agua del medio ambiente; en cambio, cuando se llevo a cabo de una manera fisica
no absorben gran cantidad de agua y se infiere a que no hay una gran cantidad de aminas en

forma de catién.
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Figura 49. Espectros de infrarrojo para MIA conteniendo PSf modificada.
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5.4.2. Analisis termogravimétrico para MIA con polisulfona funcionalizada

Para estudiar la estabilidad térmica y la modificacion al polimero comercial se llevo
a cabo un estudio de TGA. En la Figura 50 se puede observar tanto el analisis térmico como
la derivada, donde es evidente una modificacion al polimero comercial, ya que
aproximadamente a 327 °C se observa una pérdida, esto se debe a la inclusion del grupo
CHCI como grupo colgante, volviéndose heterogénea la estructura del polimero y con ello
una disminucion de su estabilidad térmica. La pérdida, aproximadamente a 528 °C es debido
a la descomposicion total del polimero, la cual es predominante en el mismo sin modificar.

110
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Figura 50. Termogramas de PSf y PSf-Cl. Velocidad de calentamiento 20 °C min?, en
atmosfera de No.

5.4.3. Analisis termogravimétrico evaluando la variacion de la incorporacion del grupo

amina.

Para evaluar el efecto de la incorporacién del grupo amina en diferentes formas, se
realiz6 analisis térmico a las membranas desarrolladas. En la Figura 51 (a) se observa el
caso de la incorporacion de trietilamina, donde PSf-Q-T™ presenta una mayor incorporacion
de grupos amina, corroborando con lo obtenido con infrarrojo, donde se observa que la
modificacion de una manera quimica presenta una mayor cantidad de agua en comparacion
a la incorporacion por impregnacion. Ademas, el pico en aproximadamente 180 °C, el cual
es atribuido a la descomposicion de grupo amina, en el caso de la modificacion por

impregnacion se infiere que el grupo CH2Cl, que sigue presente en abundancia en
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comparacion al otro método de incorporacién. Debido que a 330 °C presenta una pérdida de
9.81 % en peso. En la Figura 51 (b) se observa las derivadas donde se identifica la
temperatura maxima de descomposicion para la primera etapa para PSf-Q-T* se encuentra a
178 °C.
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80
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 51. Termogramas de PSf-Q-T* y PSf-F-T. Velocidad de calentamiento 20 °C min™,
en atmosfera de No.

En el caso de las membranas que contienen trieliendiamina, para PSf-Q-D* se puede
observar la presencia de restos de agua, debido a que en la Figura 52 (b) se observa que
existen etapas de descomposicion por debajo de 100 °C. Para este caso, la pérdida del grupo
amina se presenta aproximadamente a 220 °C, y esto se debe a la estructura quimica de esta
amina, a pesar de ser igual que una amina terciaria como trietilamina; sin embargo, en la
trietilendiamina sus nitrégenos pertenecen a un ciclo, lo cual la vuelve quimicamente mas
estable en comparacion con trietilamina. Para el caso de PSf-F-D se observa que de manera
similar a la PSf-F-T, donde la incorporacion del grupo amino no es eficiente, debido a la

abundancia del pico de pérdida atribuido al CH»CI, como se observa en la Figura 52.
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Figura 52. Termogramas de PSf-Q-D* y PSf-F-D. Velocidad de calentamiento 20 °C min™,
en atmosfera de Na.

5.4.4. Microscopia electronica de barrido para membranas desarrolladas variando el grado
de funcionalizacion

En la Figura 53 se observan las micrografias para las membranas desarrolladas
variando el tipo de amina durante la cuaternizacion. Se puede observar que las membranas
PSf-Q-T* y PSf-Q-D* presentan una superficie homogénea, en comparacion con las
membranas que fueron sometidas a un proceso de modificacion superficial (Figura 53b y
d); se observa que estas membranas presentan un superficie heterogénea y rugosa, y esto se
relaciona con el método de preparacion de las membranas, ya que se someten a una
temperatura elevada, una vez que se prepara la membrana, y esto puede favorecer una
modificacion en la morfologia de la superficie.
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0KV wo: 998 mm | |  VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV
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Figura 53. Micrografias de las MIAs desarrolladas: (a) PSf-Q-T*, (b) PSf-F-T, (c)
PSf-Q-D*y (d) PSf-F-D.

5.4.5. Capacidad de intercambio i6nico de MIA con polisulfona funcionalizada

En la Tabla 12 se muestran los valores de Cll para este tipo de membranas, donde
se puede realizar el estudio comparativo nuevamente del método de inclusion del grupo
amina. Se puede observar lo mismo que anteriores caracterizaciones, donde la modificacion
quimica es mas eficiente que con el método de impregnacion, para el caso de comparacion
entre PSf-Q-T* y PSf-Q-D* la diferencia del valores de ClI se debe a que la trietilendiamina
contiene dos aminas en su estructura y es capaz de funcionar como entrecruzante ionico y
lograr la formacién de dos cationes cuaternarios, en comparacion a la trietilamina que solo

contiene uno.*
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Tabla 12. Valores de Cll para membranas con polisulfona funcionalizada.

Membrana CIl (meq m3)
PSf-Q-T* 3425
PSf-F-T 3410
PSf-Q-D* 3438
PSf-F-D 3400

5.4.6. Conductividad de iones hidroxido (OH-) de MIA con polisulfona funcionalizada
Para estudiar el efecto de cuaternizacion y el tipo de amina terciaria, las membranas
se caracterizaron mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. En la Tabla 13 se
muestran los valores, de dos analisis diferentes, el primero es que las membranas que se
desarrollaron a partir de un método de cuaternizacion quimico presentan un valor mayor de
conductividad, en comparacion con las membranas modificadas con impregnacion fisica.
Esto se debe a que la distribucion de los grupos amina cuaternarios en las membranas PSf-
Q-T*y PSf-Q-D* es de una manera uniforme a través de todo el espesor, en cambio para las
membranas PSf-F-T y PSf-F-D, se asume que solo tienen una modificacion en la superficie,

no permite una transferencia de iones de manera eficiente. Como se muestra en la Figura 54.

Tabla 13. Valores conductividad anionica para membranas desarrolladas con PSf-CI.

Membrana o (mScm?)
PSf-Q-T* 0.7365
PSf-F-T 1.20x10°
PSf-Q-D* 9.6028
PSf-F-D 2.18x10°
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Anion

Catidén

Modificacion Fisica Modificacion Quimica
Figura 54. Transporte de iones hidroxido a través de membranas modificas de manera fisica

y quimica.

Por otro lado, cabe resaltar la diferencia de conductividades entre las membranas
que contienen trietilamina y DABCO: las membranas desarrolladas incorporando DABCO
tienen valor de conductividad mayor y esto es acorde con lo esperado, ya que este compuesto
es una diamina, la cual puede entrecruzar y formar dos cationes por cada equivalente de
DABCO®*, a diferencia con la trietilamina, que solo puede formar un cation por cada
equivalente de trietilamina. En la Figura 55 se esquematiza este efecto.

Polisulfona

I6n Hidroxido

f\,
@

Figura 55. Representacion de entrecruzamiento de cadenas de PSf mediante DABCO.
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5.4.7. Absorcion e hinchamiento de membranas que contienen polisulfona funcionalizada

En la Tabla 14 se resumen los resultados para membranas a partir de PSf-x-Cl y se
puede observar que las membranas obtenidas mediante una modificacion quimica presentan
una mayor absorcion de agua, y esto se debe a que, de acuerdo con la CII, tienen una mayor
cantidad de grupos cationicos disponibles, los cuales pueden retener una mayor cantidad de
agua; sin embargo, cabe destacar que las membranas no presentan una deformacién en su
volumen, lo cual es apto para este tipo de uso, ya que se mantiene la integridad mecanica de

la membrana. Los valores se obtuvieron con la Ecuaciones 9 y 10.

Absorcion de agua = THum=TSec 4 10 9)
Msec
Hinchamiento = M * 100 (10)

Sec

Tabla 14. Valores de absorcidn de agua e hinchamiento a base de polisulfona funcionalizada.

Membrana Absorcion de agua (%) Hinchamiento (%)
PSf-Q-T* 30.0 2.3
PST-F-T 5.5 5.2
PSf-Q-D* 39.8
PSf-F-D 1.3 6.45

5.4.8. Tasa de intercambio OH"

Para estudiar el desempefio de las membranas, simulando un proceso de una
CCEPIA, se usa el método de tasa de intercambio de OH". Para este tipo de caracterizacion
se distinguen dos zonas importantes, la primera de ellas es estudiar el comportamiento en
periodos de tiempo largos, donde cabe resaltar que ambas membranas modificadas de manera
quimica alcanzan un valor de pH cercano a 14, lo cual seria lo esperado para este tipo de
membranas. Por otro lado, en lapsos cortos, las membranas con modificacion fisica presentan
un valor de la pendiente menor, lo cual implica que presentan una velocidad menor de

transferencia de iones OH", como se observa en la Figura 56.
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Figura 56. Tasa de intercambio de iones OH™ de membranas de PSf modificada a 25 °C.
Inserto intervalo de tiempo de 0 a 30 min.

5.5. Variacion del grado funcionalizacion de PSf-ClI

Se desarrollaron tres distintos tipos de membranas cambiando el grado de
funcionalizacion para estudiar su efecto sobre el desempefio de la membrana.En principio a
mayor grado de funcionalizacién mayor cantidad de grupos amonio cuaternarios presentes
en la membrana. Para este estudio se utilizaron los polimeros con grados de funcionalizacion
del 60% (PSf-60), 95% (PSf-95) y 130 % (PSf-130).

Posteriormente, la PSf-Cl fue cuaternizada mediante grupos amonio cuaternarios
utilizando trietilamina por un método quimico. Resultados previos de la seccién 5.4 de este
trabajo demostraron que las membranas que se desarrollaron a partir de este metodo

mostraron mejores resultados en comparacion a un método fisico.
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5.5.1. Espectroscopia de infrarrojo de MIA’s variando el grado de PSf-Cl

En la Figura 57 se muestran los espectros de FT-IR. Todos los polimeros presentan
una sefial a 3040 cm™, la cual se atribuye al estiramiento C-H caracteristico de alquenos
debido a la presencia de anillos aromaticos, asi mismo en 2990 cm™ est4 presente un pico de
absorcion caracteristico de compuestos alifaticos, es el estiramiento C-H. Ademas, presentan
el pico caracteristico del enlace C=C, que aparece aproximadamente en la region de entre los
1500 cm™y 1400 cm™, y entre 1250 cm™y 1000 cmt, aproximadamente, aparece la banda
atribuida al estiramiento de S=O del grupo sulfona del polimero. La evidencia de la
incorporacion del Cl al polimero es el cambio de que existe en las bandas de absorcion que
se encuentran entre los 800 cm™ y 700 cm™, y se asigna al enlace C-Cl. Sin embargo, cuando
se varia el grado de funcionalizacién y se cuaterniza con trietilamina, aparece una banda
aproximadamente a 3300 cm™, la cual se atribuye a la presencia de H.O absorbida por
contener cationes del tipo -N'-Rs. Cabe resaltar que, al aumentar del grado de
funcionalizacion, aumenta la banda a 3300 cm™, la cual se atribuye a la presencia de cationes

amonio cuaternarios
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Figura 57. Espectros de infrarrojo para membranas desarrolladas variando el grado de

funcionalizacion.

5.5.2. Andlisis termogravimeétrico de MIA variando PSf-CI.

En la Figura 58 se muestran los termogramas para las membranas variando el grado
de funcionalizacion de PSf-Cl. Como se menciono previamente, el polimero funcionalizado
con grupos clorometilo presenta una pérdida a 320 °C, mientras que en el polimero
cuaternizado esta pérdida se minimiza y aparece un nuevo pico, aproximadamente a 180 °C,
el cual se le atribuye a la pérdida de grupos amina, y se observa la tendencia que a medida
que aumenta el grado de funcionalizacion esta pérdida aumenta.®® En este parrafo se

menciona PSf-ClI
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Figura 58. Termogramas de PSf-Cl, PSf-60-T*, PSf-90-T* y PSf-130-T". Velocidad de
calentamiento 20 °C min, en atmdsfera de Na.

5.5.3. Capacidad de intercambio iénico para membranas desarrolladas variando grado de
funcionalizacion para PSf-ClI

En la Tabla 15 se observa la tendencia que a medida que aumenta el grado de
funcionalizacion la ClIl aumenta, esto se debe a que existe una mayor cantidad de grupos
amonio cuaternarios debido a que se aumenta la cantidad de grupos clorometilo. Lo cual
provoca una mayor incorporacion de aminas cuaternarias. Esto siendo lo esperado para este
estudio. Por otro lado, se puede observar que los valores de CII son similares para las
membranas con 90 y 130 % de funcionalizacién, lo cual es congruente con la pérdida
observada en TGA, que se observaron aproximadamente a 180 °C siendo muy similares para

estas dos membranas.

Tabla 15. Valores de CIlI para membranas desarrolladas variando grado de funcionalizacion.
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Membrana CIl (meq m?)
PSf-60-T* 3410
PSf-90-T* 3420
PSf-130-T* 3423

5.5.4. Conductividad de iones OH" para membranas variando el grado de funcionalizacién de
PSf-ClI

Los valores de conductividad para este tipo de membranas (Tabla 16) concuerdan
con los valores de Cll, donde el material con el mayor grado de funcionalizacion PSf-130-
T* presenta un mayor valor de conductividad con respecto a PSf-60-T*, siendo un
comportamiento esperado. Debido a que el grado de funcionalizacion con grupos clorometilo
permitird que exista un mayor grado de sustitucion con la trietilamina. Repercutiendo de

manera directa en la cantidad de grupos cationicos.

Tabla 16. Valores de conductividad aniénica para membranas desarrolladas con diferente

grado de funcionalizacion.

Membrana o (mScm?)
PSf-60-T* 0.7365
PSf-90-T* 1.9448
PSf-130-T* 2.4487

5.5.5. Absorcion de agua e hinchamiento para membranas desarrolladas variando grado de

funcionalizacion para PSf-Cl

Las membranas con un grado de funcionalizacion medio y alto presentan valores
mayores de absorcion de agua (Tabla 17), esto es lo esperado, ya que de acuerdo con la ClI
y el TGA cuentan con una mayor cantidad de grupos catidnicos, los cuales permiten una
mayor cantidad de interacciones con moléculas de agua; sin embargo, a pesar de que estas
dos membranas son hidrofilicas no modifican su volumen, lo cual es una aportacion de la

estructura del polimero que se utiliza como esqueleto, ademas no comprometeria la
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integridad fisica del ensamble en condiciones normales de operacion del material en una

celda de combustible. Los valores se obtuvieron con la Ecuaciones 9 y 10.

Absorcion de agua = THum=TSec 4 100 (9)
Msec
Hinchamiento = M * 100 (10)
Sec

Tabla 17. Valores de absorcién e hinchamiento para membranas con diferente grado de

funcionalizacion.

Membrana Absorcion de agua (%) Hinchamiento (%)
PSf-60-T* 7.85 7.50
PSf-90-T* 20.00 2.00
PSf-130-T* 23.13 4.65

5.5.6. Tasa de intercambio OH"

En la Figura 59 (a) se muestra la tasa de intercambio para las membranas
desarrolladas a partir de PSf-CI, donde se observa el efecto del grado de funcionalizacion.
Para porcentajes de funcionalizacion mayores, el valor de pH alcanzado aumenta. En la
Figura 59 (b) se observa el aumento de la concentracion de los iones hidroxido, se tiene una
tendencia con respecto al grado de funcionalizacion a incrementar la concentracion al
aumentar el grado de funcionalizacion; sin embargo, el valor intermedio sigue otro
comportamiento. Para el caso de PSf-60-T* y PSf-130-T" se observa un comportamiento
similar de las graficas de la concentracion de iones hidroxido, lo cual sugiere que este tipo

de membranas presentan un mecanismo para el transporte de iones hidroxido similares.
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Figura 59. Tasa de intercambio iénico de OH" para las membranas: (a) membranas PSf-x-T*
y (b) concentracién de iones OH" respecto al tiempo. Solucién de NaCl 2.0 M y
T=25°C.

En la Figura 60 se muestran los resultados de las pruebas electroquimicas de los
iondmeros variando el grado de funcionalizacion. Se puede observar que, tanto para la RRO
como para la ROH, los ionomeros desarrollados presentaron mejor desempefio con respecto
a un ionémero comercial de intercambio anionico; en la RRO ambos ion6meros a base de
PSf presentaron mayores densidades de corriente y de manera similar para la ROH y la RRO,
el iondmero comercial comenzd la reaccion a potenciales mayores en comparacion a los
ionémeros basados en polisulfona cuaternizada, indicando que es necesario un mayor
sobrepotencial para que la reacciones se lleven a cabo en este tipo de celdas. Esto indica que
las tintas con los iondmeros desarrollados presentan una mayor conductividad que el
ionémero Aemion®. El desarrollo de estos iondmero indica que ademas de su potencial uso
como MIA para una CCEPIA, en este estudio se utilizaron como aglomerantes de
catalizadores para el mismo dispositivo, donde se infiere que a partir de los valores de media
celda para RRO y ROH, se encuentra que estos iondmeros presentan mejores resultados en
la densidad de corriente lo cual implicaria en mayor cantidad de energia generada en la
aplicacion final. Ya que valores mayores de ClI implicarian valores menores de resistencia

lo cual seria benéfico para este tipo de tecnologia.
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Figura 60. Curvas de barrido lineal para: (a) RRO en NaOH 0.1 M saturado con Oz a una
velocidad de barrido de 5mV sy 1600 RPM. (b) ROH en NaOH 0.1 M saturado
con Hy, a una velocidad de barrido de 10 mV sy 1600 RPM.
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VI.

1.

CONCLUSIONES
Se maquino un dispositivo para el desarrollo de membranas densas, en el cual se pudo
controlar el espesor en funcion de la velocidad de moldeo con buena reproducibilidad.
Para el desarrollo de MIAs, ya sea con PEI o con iondmero comercial, representa una
dificultan para el control del espesor mediante el método de moldeo utilizado.
El proceso de activacién de las membranas se implementd, ya que en las titulaciones
colorimétricas se observd que existio intercambio de iones H* y OH".
La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier sugiere que la mezcla
fisica de los polimeros se llevo a cabo, encontrado sefiales atribuibles a cada polimero
como lo son PVDF, PES y PELI.
La espectroscopia de infrarroja con Transformada de Fourier y la espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X demuestra que la membrana comercial Fumapem
contiene nitrdgeno en su estructura debido a que presenta una banda de absorcion al
enlace C-N.
La microscopia electronica de barrido demuestra que las diferentes membranas
desarrolladas presentan morfologias superficiales diferentes, a pesar de tener una
composicion similar, donde también el método de preparacion juega un papel
importante. La velocidad de migracion del solvente durante la inversion de fases
puede modificar la superficie de la pelicula polimérica.
La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X demostrd que después del
tratamiento de activacion de la membrana comercial, no se logré un intercambio
completo de los iones Br™ por iones OH", debido a que la membrana después de haber
sido utilizada contiene en su estructura iones Br-. Por otra parte, los espectros EDS
de las membranas preparadas muestran la presenciade S, Ny F, lo cual es consistente
con la composicion quimica utilizada.
Las membranas que contienen Fumion® presentaron menor hinchamiento y menor
absorcién de agua, en comparacién a membranas que contienen PEI y esto es debido
a que el polimero PEI es muy hidréfilo y es capaz de generar una gran cantidad de
enlaces de hidrogeno.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Los estudios térmicos demuestran que a medida que aumenta la cantidad de polimero
que provoca el intercambio de iones OH", la estabilidad térmica disminuye, debido a
que la descomposicién de grupos amonio, que esta reportada a 180 °C.

Las membranas desarrolladas logran alcanzar, en su mayoria, un pH similar al de la
solucion alcalina utilizada, lo cual indica que posee una gran transferencia de iones
hidroxido.

Las membranas desarrolladas que contienen PEI presentan solo una etapa de
equilibrio en la transferencia de iones hidroxido, en comparacion con las del
ionémero comercial, que presentan dos etapas.

La funcionalizacion de polisulfona con cloro se llevd a cabo mediante la
clorometilacion, obteniendo grados de funcionalizacion hasta del 130% a 48 h de
reaccion.

Se desarrollaron membranas a partir de polisulfona clorometilada mediante dos
métodos distintos, uno quimico y otro de impregnacion fisica, y con dos tipos de
amina de naturaleza distinta, siendo el método quimico el que mejores propiedades
aporta a los materiales obtenidos.

Las membranas obtenidas a partir del polimero modificado via método quimico
presentaron una mayor cantidad de grupos amina en su estructura y esto fue
confirmado por infrarrojo y TGA.

Las membranas modificadas quimicamente presentan una mayor Cll, asi como una
mayor absorcion de agua, en comparacion con las membranas modificadas de manera
fisica, siendo evidencia que este tipo de modificacion es més eficiente.

Con respecto al tipo de amina utilizada, las membranas preparadas con polisulfona
cuaternizada con DABCO presentaron valores mayores de conductividad idnica y de
Cll, esto se debe a que este compuesto es una diamina y es capaz de formar
entrecruzamiento y con eso aumentar los grupos del tipo amonio cuaternarios en su
estructura.

Se sintetizaron diferentes iondmeros capaces de realizar tanto la RRO y ROH en
media celda para medio alcalino, los cuales mostraron un desempefio mejor

comparado con el iondmero comercial.

96



Capitulo VI: CONCLUSIONES

18. Se encontr6 que a un mayor grado de funcionalizacion el iondmero alcanzaba
densidades de corrientes mayor, esto se debe a que hay una mayor cantidad de iones
hidroxido adsorbido en la interfase, lo cual impacta en un mayor avance de reaccion,

tanto para la RRO y la ROH.
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