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Resumen

La membrana conductora de iones es uno de los componentes clave de una celda de
combustible alimentada con alcohol (metanol o etanol) y oxigeno. Ademas de la sorcion de agua
y la conductividad eléctrica, la permeabilidad del alcohol a través de la membrana, que reduce la
potencia de la celda, es otra propiedad importante a tener en cuenta. Este trabajo de tesis se
focaliza en el estudio de estas propiedades en membranas de Nafion, basadas en un polimero
conductor de protones y utilizadas en la gran mayoria de las celdas de combustibles tipo PEM
(Proton Exchange Membrane), y en membranas de polisulfona cuaternizada, un polimero
conductor de oxidrilos que podria utilizarse como medio conductor en celdas de combustible
alcalinas.

En esta tesis se desarrollaron técnicas experimentales para la medicion de la
permeabilidad de alcoholes a través de membranas, para la determinacion de sorcion de agua y
mezclas agua-alcohol en membranas delgadas utilizando microbalanza de cuarzo y porosimetria
elpsométrica ambiental; y para el estudio de conductividad eléctrica de las membranas en
condiciones controladas de humedad y temperatura. En el caso del Nafion, donde la
informacion experimental sobre sus propiedades es muy abundante, el trabajo se orientd
fundamentalmente hacia el estudio de las mismas en membranas ultra-delgadas (espesores
menores de 1 um) por ser estas dimensiones tipicas del material ionomérico en la region de tres
fases del conjunto membrana-electrodo. Es este uno de los aspectos mas originales del trabajo
dado que practicamente no existen estudios similares en membranas soportadas en este ambito
de espesores. Los resultados indican que las propiedades de las membranas de espesor sub-
micrométrico difieren notablemente de las membranas masivas, un hecho que tiene un fuerte
impacto en el modelado de la region de tres fases, donde es habitual el uso de propiedades de
membranas de espesor macroscopico.

Las membranas alcalinas o conductoras de oxidrilos basadas en polisulfona han sido
ampliamente caracterizadas en este trabajo en cuanto a la sorcion de agua y alcohol,
permeabilidad de alcohol y conductividad eléctrica. Es el estudio mas completo que se reporta
sobre este tipo de material que, en vista de los resultados obtenidos, parece ser un buen
candidato para ser usado como electrolito en celdas alcalinas, principalmente porque permitiria

reducir el transporte de alcohol.
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Abstract

The proton conducting membrane is one of the key components of a fuel cell feed with
alcohol (methanol or ethanol) and oxygen. Besides the water uptake and the electrical
conductivity, the alcohol permeability through the membrane, that depress the cell power, is
other property we need pay attention to. This thesis work is focused in the study of these
properties for Nafion membranes, based on a proton-conducting polymer and used in most of the
PEM (Proton Exchange Membrane) fuel cells, and for quaternized polysulfone membranes, a
hydroxide-conducting polymer, which could be used as electrolyte in alkaline fuel cells.

Experimental techniques for the measurement of alcohol permeability through the
membranes, the determination of water and water-alcohol mixtures uptake in thin films using
quartz microbalance and environmental ellipsometric porosimetry, and the study of the
electrical conductivity under controlled humidity and temperature conditions, have been
developed in this thesis. In the case of Nafion, where the experimental information on its
propertied is abundant, the work aimed, mainly, on the study of these properties in ultra-thin
membranes (thickness lower than 1 um), because these are typical dimensions of the ionomeric
material in the three phases region of the membrane-electrode assembly. This is one of the novel
aspects of this work, in view that there is a lack of similar studies on supported membranes in
this range of thickness. The results indicate that the properties of sub-micrometric thickness
considerably differ of that in bulky membranes, a fact that has a strong impact in the modeling
of the three phases region, where it is common the use of the properties of membranes of
macroscopic thickness.

The alkaline or hydroxide-conducting membranes based in polysulfone have been amply
characterized in this work in relation to water and alcohol uptake, alcohol permeability and
electrical conductivity. It is the most comprehensive study reported on this type of material that,
in view of the obtained results, it seems to be a good candidate as electrolyte in alkaline fuel

cells, mainly because it would allow reducing the crossover of alcohol.
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1. Introduccion

En este capitulo se presentan las principales caracteristicas de las celdas de combustible de
membrana polimérica, con especial énfasis en las celdas alimentadas con alcohol. Se describen
brevemente los componentes principales de celdas PEM vy alcalinas, en particular las membranas,

y se enuncian los objetivos de la Tesis.



1.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible o fuel cell (FC), convierte la energia quimica almacenada en un
combustible directamente en energia eléctrica (y algo de calor) en la medida en que se la

alimenta con combustible y comburente.

Las celdas de combustible guardan similitud con las baterias ordinarias, en cuanto a la
naturaleza electroquimica del proceso de generacion de energia, pero a diferencia de ellas, los
electrodos no se consumen y no necesitan recargarse. Una celda de combustible funciona en
forma silenciosa generando sélo electricidad y agua, en el caso de utilizarse H, como

combustible; con minima o nula generacidén de emisiones nocivas para la salud y el ambiente.

Los procesos tipicos de generacidn de energia eléctrica a partir de la combustion involucran

. 1
por lo general varios pasos :

e Conversidn de energia quimica a energia térmica causada por la rotura y formacion

de nuevos enlaces entre las especies combustibles y comburentes.

e Conversidn de energia térmica a energia mecanica; tal el caso de la generacion de

vapor de agua para accionar una turbina.

e Conversidn de energia mecanica a energia eléctrica, producida cuando la turbina

hace funcionar un generador de electricidad.

Una celda de combustible, en cambio, genera electricidad en un solo paso. Mediante la
separacion espacial de las especies combustibles (H,, metanol o etanol entre otras) y
comburentes (O,, aire); se logra que los electrones necesarios para completar la reconfiguracion
de enlaces se desplacen a través de un circuito externo, con el consiguiente aprovechamiento de
este flujo electronico como energia eléctrica. Las celdas de combustible pueden alcanzar en la
practica eficiencias de 40 % a 50 %, que si bien son inferiores a la eficiencia teodrica (83 %)

superan a la eficiencia de la mayoria de las maquinas térmicas (20 % - 25 %).

La celda de combustible, cuyo esquema basico se muestra en la figura 1.1, esta constituida

por dos electrodos separados por un electrolito.



Circuito Externo

Oxigeno Combustible

—

Electrolito

Figura 1.1 — Esquema basico de una celda de combustible.

El combustible se hace ingresar en forma continua hacia el 4nodo o electrodo negativo de
la celda, en el cual se lleva a cabo la hemireaccion electroquimica de oxidacion, mientras que el
comburente u oxidante, por lo general O, puro o aire ingresa al catodo o electrodo positivo, en el

cual ocurre la hemireaccion electroquimica de reduccion.

1.1.1 Tipos de celdas de combustible

Las celdas de combustible se pueden clasificar segin su temperatura de operacion en
celdas de alta temperatura y celdas de media y baja temperatura; y también de acuerdo al
combustible utilizado en celdas de H,, de alcohol directo o Direct Alcohol Fuel Cell (DAFC),
mas especificamente de metanol directo o Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) y de etanol
directo o Direct Ethanol Fuel Cell (DEFC); de &cido formico o Formic Acid Fuel Cell (FAFC),

etc.

. .y , . . 2 ,
La clasificacion més habitual se da de acuerdo al electrolito que emplean”, seglin se ve en

latabla 1.1.



Tabla 1.1 — Clasificacion de las celdas de combustible (Ref. 2).

. Ion T maxima de Rango /
Electrolito Transferido operacién aplicaciones
Acido fosférico Acido fosférico H 220 °C 200 kW Energia
PAFC distribuida
Alcalinas AFC KOH OH" 120 °C <5kW
Militares,
espaciales
Carbonato fundido Carbonato COs 650 °C 1 MW Energia
MCFC fundido de Lio K distribuida
Oxido so6lido SOFC 7105 / Y505 O 1000 °C 1 MW Energia
distribuida
PEM FC Polimero solido, H'/OH 150°C (80°C | 1WalOkW
DA PEM FC acido o alcalino Nafion) Transporte,
DA AEM FC portatil,
estacionario

Las principales aplicaciones de las celdas de combustible se encuentran en el transporte,

la generacion estacionaria de potencia y las aplicaciones portatiles.

En el rubro transporte, las celdas de combustible PEM son uno de los competidores mas
serios de los motores de combustidn interna, y lo que las hace mas atractivas es su contribucion a
la reduccidn del consumo de combustibles fosiles y su nula o baja emision de gases de efecto
invernadero. Dentro del rubro transporte, el primer ingreso de las celdas de combustible se esta
dando en los autobuses, en los que es mas sencillo resolver el problema del almacenaje del

combustible H,.

En lo que respecta al rubro de generacion estacionaria de potencia, las celdas de
combustible de 6xido solido (SOFC) encuentran ventajosas aplicaciones. La reduccion de las
emisiones de CO; es un argumento importante para el uso de las celdas de combustible en
pequefios sistemas estacionarios de generacion de potencia, en particular en sistemas de
generacion combinada de calor y potencia o Combined Heat and Power Generation (CHP). El
alto costo de inversion de sistemas micro — CHP de 5 kW a 10 kW, deberé sopesarse en relacion
al ahorro de consumo eléctrico de red para las aplicaciones domésticas y al costo y complejidad
de distribucion de energia en el caso de comunidades remotas. Ya es una realidad la instalacion

de varios cientos de celdas de combustible de acido fosfoérico en diversas regiones del mundo.



El uso portatil incluye aplicaciones tales como articulos de camping, ndutica o monitoreo
de transito, unidades auxiliares de potencia, y usos relacionados a las comunicaciones y la
computacion. Asimismo ya se utilizan celdas PEM de metanol directo en el rango de 1 W para

algunas aplicaciones tales como cargadores de teléfonos celulares y laptops.

1.1.2 Principio de funcionamiento

Tal como se detall6 en el punto 1.1, en una celda de combustible se llevan a cabo las
hemireacciones electroquimicas de oxidacion y reduccidon en el anodo y catodo de la misma,
respectivamente. Los electrones desprendidos de las especies que se oxidan en el &anodo y
consumidos por las especies que se reducen en el catodo circulan por un circuito externo,
generando la corriente de la celda; y en el caso de celdas de alta temperatura el calor producido
en la reaccion puede utilizarse para calentar agua, cuyo vapor puede alimentar una turbina como

parte de un sistema de cogeneracion de energia eléctrica.

En el 4anodo de una celda de combustible de electrolito acido alimentada con H», ocurrira

la hemirreaccion electroquimica:
H,——2H" +2¢ (1.1)

Los protones formados en el anodo se transportan a través del electrolito o conductor
i6nico hasta llegar al catodo. El electrolito acido puede ser liquido, como es el caso de las celdas
de acido fosforico (PAFC) o, en el caso de una celda de combustible de tipo PEM, una
membrana de intercambio de protones, constituida por un polimero que contiene grupos acidos
en su estructura, como es el caso de las membranas de acido perfluorosulféonico, o por un

polimero neutro dopado con écido.

Cerrando el circuito, en el catodo de la celda, el O, ingresado reaccionara con los protones
transportados desde el anodo a través del electrolito y con los electrones provenientes del circuito

eléctrico externo para producir agua, de acuerdo a la hemireaccidn electroquimica de reduccion:
O, +4e” +4H"——2H,0 (1.2)

La reaccion global de la celda, resultado de la combinacién de las ecuaciones 1.1 y 1.2,

resulta ser:

2H,+0,——2H,0 (1.3)



La circulaciéon de electrones a través del circuito externo produce como resultado la
circulacion de una corriente eléctrica continua (/), siendo la diferencia de potencial AV a circuito
abierto (equilibrio) generada por una celda de combustible alimentada con gases puros H, y O; a
CNPT, de 1,23 V.

El comportamiento dinamico de la celda de membrana conductora de iones se puede
describir por medio de la curva de polarizacion que describe la relacion entre la corriente

eléctrica y el voltaje, tal como la que se muestra en la figura 1.2.
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Figura 1.2 — Curva de polarizacion de una celda de combustible.

En la curva de polarizacidn se observan diversas zonas que corresponden a las pérdidas de
voltaje con respecto al valor tedrico. La zona I corresponde a las pérdidas relacionadas con la
actividad catalitica, que es funcion de la naturaleza y superficie del catalizador. Estas pérdidas

pueden reducirse mediante el desarrollo de catalizadores mas activos.

La region lineal de la curva de polarizacion (zona II) corresponde a las pérdidas ohmicas,
es decir las resistencias idnicas y electronicas de la membrana y de las interfases electrodo —
membrana. Una membrana que posea una buena conductividad eléctrica permite limitar estas
pérdidas. Finalmente en la zona III las pérdidas se atribuyen a limitaciones en la difusion de los
reactivos, generando déficit en el aprovisionamiento de combustible y O, a los sitios activos. Las
pérdidas de este tipo pueden reducirse mediante la mejora en el disefio de las placas bipolares y

difusoras y también de la capa activa.



En la figura 1.2 se muestra ademas la curva de potencia, que representa la energia eléctrica
que la celda es capaz de ceder al circuito externo por unidad de tiempo, y se obtiene como el
producto de la corriente por el voltaje en cada punto. La curva de potencia presenta un maximo,
que indica que la celda es capaz de responder a una demanda creciente de corriente hasta que los
procesos de transferencia de masa se vuelven limitantes. En este punto comienza a dificultarse el
suministro de reactivos a los electrodos, y el voltaje de la celda comienza a disminuir

aceleradamente con el incremento posterior de la demanda de corriente.

En una celda de combustible de electrolito alcalino alimentada con H; y O,, la reaccion
global es idéntica a la reaccion (1.3), pero las hemireacciones en cada uno de los electrodos son
diferentes. En un 4lcali, los iones oxhidrilo (OH") pueden transportarse a través del electrolito y
en el anodo reaccionan con H,, produciendo agua y generando electrones, segin la

hemireaccion:
2H, +40H ——>4H,0+4e (1.4)

En el catodo, el O, reacciona con los electrones provenientes del anodo y agua del

electrolito segln la hemireaccion (1.5):
O, +4e” +2H,0——40H"~ (1.5)

En este caso, y a la inversa de lo que ocurre en una celda de electrolito acido, los iones OH
son transportados desde el citodo hacia el danodo a través del electrolito alcalino. Hay distintos
tipos de celdas de combustible alcalinas (AFC), desde las que emplean una soluciéon de KOH
como electrolito hasta las que utilizan una membrana de intercambio de aniones (AEM FC), que
puede estar constituida por un polimero con cargas positivas y contraiones OH’, o por un

polimero neutro dopado con alcali.

1.1.3 Celdas de combustible de membrana polimérica

Las celdas de combustible de membrana utilizan un electrolito cuasi — solido, constituido
por un esqueleto polimérico con cadenas laterales que poseen grupos acido o base; o bien un
polimero neutro que puede doparse con acidos o alcalis. Las ventajas principales de este tipo de
celdas son su baja temperatura de operaciéon (60 °C a 90 °C) a presiones moderadas (1 bar a 8
bar), alta densidad de potencia, posibilidad de disefio compacto y disminuciéon de pérdidas y
efectos corrosivos con respecto a las celdas de electrolito liquido. El empleo de membranas
poliméricas como electrolito potencio la competitividad de las celdas de combustible para usos

vehiculares y como alternativa a las baterias recargables.



Las celdas de este tipo mas estudiadas y desarrolladas hasta el momento son: la celda H; /
O,, conocida como polymer electrolyte membrane fuel cell (PEM FC) y la celda PEM de
metanol directo (DM PEM FC).

Las PEM FC pueden alimentarse directamente con H, de pureza superior a 99,95 %. Si el
H, se obtiene de un reformador alimentado con metano, metanol, etanol o glicerol entre otros
combustibles posibles, requiere una purificaciéon previa a su ingreso a la celda, ya que el
catalizador anodico de Pt es muy sensible al envenenamiento. Trazas de CO se adsorben
irreversiblemente a temperaturas por debajo de los 150 °C, siendo 10 ppm la maxima
concentracion admisible de CO en el H, que ingresa a una celda PEM. Una opcidn conveniente
para evitar este problema es el desarrollo de membranas de polimeros de alta resistencia a la
temperatura, en cuyo caso la celda puede operar con H, de menor pureza a temperaturas

superiores a los 150 °C.

Membrana

Como electrolito y a la vez separador en las celdas de combustible PEM y AEM se
utilizan membranas poliméricas de 30 pm a 200 pum de espesor, constituidas por un material
intercambiador de iones (polielectrolito), de caracteristicas especiales (iondomero), aplicable

.y ., Cpqe ey - 3
también a procesos de separacion tales como didlisis y electro-didlisis’.

Un iondémero se define como un polielectrolito, es decir un polimero cuya unidad
repetitiva contiene un grupo cargado, que ademas conduce iones. La estructura del iondomero esta
mantenida por fuerzas intermoleculares en dominios cristalinos (cadenas principales) y dominios
conductores de iones’. Comparados con las resinas de intercambio iénico ordinarias, cuya
estructura es una red polimérica entrecruzada mediante uniones covalentes con los contraiones
distribuidos en la misma, los iondmeros poseen menor capacidad de intercambio idnico, pero
mayor conductividad i6nica. En la figura 1.3 se presentan en forma esquematica las estructuras

de los polielectrolitos entrecruzados y ionoméricos.



Polimero simple

Polielectrolito

Iondmero

Figura 1.3 — Estructuras de polielectrolitos (Adaptada de Ref. 4).

La utilizacidon de materiales polielectroliticos en celdas comienza en el afio 1959, cuando la
empresa General Electric (GE) incorpora una resina de intercambio idnico como electrolito en
celdas de combustible para aplicaciones espaciales. Se probaron en primer lugar membranas
fenolicas, obtenidas por polimerizacidon de acido fenol sulfénico con formaldehido. Las mismas
tenian baja resistencia mecanica, una duracion de 300 a 1000 h y baja conductividad protdnica,
por lo cual sélo se alcanzé una densidad de potencia de 10 mW-cm™. Entre los afios 1962 y
1965, GE intentd mejorar la densidad de potencia mediante el desarrollo de membranas de 4cido
poliestireno sulfénico parcialmente sulfonado, preparadas por disolucidon de acido poliestireno
sulfonico en etanol estabilizado por cloroformo con posterior sulfonacién a temperatura
ambiente. Estas membranas exhibieron mayor sorcion de agua que las anteriores y mayor
densidad de potencia (40 - 60 mW-cm™) y fueron utilizadas en los vuelos de las misiones
Géminis, aunque eran fragiles en estado seco. Hacia el final de los 1960s, en un intento por
mejorar la resistencia mecanica y duracion de las membranas, GE desarrolld6 membranas de
polimero entrecruzado poliestireno - divinilbenceno sulfénico en una matriz inerte. Este material
incremento la duracion de la membrana (1.000 a 10.000 h), y se alcanzaron densidades de
potencia en el rango de 75 - 80 mW-cm™. La limitacion principal de estos materiales era la baja

.. , . . , . . . 5
conductividad protdnica, lo que impedia alcanzar densidades de potencia superiores’.



En los afios 1970s, Du Pont desarroll6 membranas de un 4cido perfluorosulfénico
llamado Nafion. Este material se venia utilizando en una variedad de areas tales como la
electrolisis para la produccion de cloro e hidréxido de sodio (proceso cloro — soda), extraccion de
minerales, sintesis, sensores electroquimicos y sistemas de conversion de energia. Las
membranas de Nafion no sélo duplicaron la conductividad especifica alcanzada hasta ese
momento, sino que incrementaron considerablemente la duracién, lo cual sumado a su buena
resistencia mecanica y quimica, las posiciond como el material més utilizado hasta la fecha en

celdas de combustible PEM FC y DM PEM FC.

La empresa Asahi Chemical desarrollé polimeros similares, conocidos como Femion y

Aciplex-S, cuya estructura quimica es:

(CF, ~CF,), - (CF, -CF}

~(CF,-CF-0) -(CF,) -SO, H*

FC

donde para Nafion: m=1, n=2, x=5-13,5 (x=6,5 para Nafion 117); para Aciplex: m=0-3, n=2-5,

x=1,5-14; para Flemion: m=0 6 1, n=1-5.

Estos polimeros forman una estructura con segregacion microscopica de fases, sin
entrecruzado. Las cadenas principales perfluoradas, de tipo teflon, se agrupan en regiones o
dominios hidrofébicos, mientras que las cadenas laterales terminadas en grupos SO;’, que
constituyen los sitios de intercambio idnico, se agrupan formando regiones de clusters idnicos
hidrofilicas (micelas inversas), constituyendo canales idnicos que alojan agua y permiten el

transporte de protones desde el &nodo hacia el catodo de la celda.

La mayoria de las celdas de combustible de tipo PEM alimentadas con H, y con alcohol
directo (DA PEM) se basan en membranas de polimeros perfluorosulfonados acidos como
Nafion y Flemion, los cuales fueron muy estudiados en relacion a estas aplicaciones.
Actualmente y desde hace un tiempo se estan desarrollando y evaluando diversos materiales de
membrana alternativos, tales como materiales compoésitos de Nafion con rellenos inorganicos

o . . , - . . 6-13 . . , .
tales como silice, fosfato de zirconio u o6xido de titanio’ °, o materiales ionoméricos

. 1423
alternativos .

Por otro lado, las celdas de combustible basadas en membranas alcalinas constituyen
una alternativa tecnoldgica que vale la pena considerar.
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Las celdas de combustible alcalinas (AFC) de electrolito liquido empleando una
solucion de KOH, se desarrollaron en la década de 1960 y se estudiaron intensamente en las dos
décadas posteriores; siendo desplazadas posteriormente por otra tecnologia emergente como las
celdas PEM basadas en polimeros perfluorosulfonados acidos, por la ventaja que significaba la
utilizacion de un electrolito solido que no generaba pérdidas. Sin embargo la cinética de la
reaccién de reduccion de O, en medio alcalino es mas alta que en medio acido, abriendo la
posibilidad de utilizar catalizadores metéalicos no nobles y de menor costo como Ag, Ni y Pd en
lugar del Pt normalmente usado como catalizador de esta reaccion en medio 4cido. La tecnologia
alcalina presenta ademds ventajas en términos de menores pérdidas ohmicas y mayor resistencia
a la corrosion de los materiales con respecto a las tecnologias que emplean medio acido. Algunos
de los primeros sistemas presurizados de celdas de combustible alcalinas alcanzaban densidades
de corriente considerablemente mayores que las que actualmente se alcanzan con la tecnologia
PEM. Las AFC operadas con aire producen densidades de corriente comparables a las PEM FC
operadas en las mismas condiciones, y hay anélisis de costos que indican que las primeras son
competitivas con respecto a las ultimas para aplicaciones de baja potencia, incluyendo

- Ao 24
automoviles hibridos™".

La desventaja principal de las AFC es la susceptibilidad a la contaminacién por el
diéxido de carbono proveniente del aire o del producto de la oxidacion del combustible, que
produce la carbonatacion progresiva del electrolito alcalino y la consiguiente reduccion del
desempefio de la celda. Una posible solucion a este problema es el reemplazo de la solucion de
KOH como electrolito por electrolitos poliméricos conductores de aniones, ya que al eliminarse

la presencia de un catién movil no se produce la precipitacion del carbonato.

Electrocatalizador / Conjunto membrana electrodo / Capa difusora de gases / Placas

bipolares

Los electrodos, 4anodo y céatodo, de la celda de membrana conductora de iones, estan

formados por dos capas: una capa de difusion y una capa activa.

La capa difusora, o gas difussion layer (GDL), estd normalmente constituida por tela de
carbono o papel de carbono (papel Toray). Se trata de materiales porosos, que permiten el pasaje
de los reactivos hacia la capa activa, y conductores, de modo de permitir el transporte de los
electrones, pudiendo ademas contar con un tratamiento de hidrofobizacion por incorporacion de
un material como el teflon, que se realiza para impedir que la capa difusora se sature con agua
liquida, dificultando la difusion de reactivos y productos gaseosos hacia y desde la capa activa de

catalizadores.
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La capa activa estd compuesta por un electrocatalizador mezclado con una cierta
cantidad de iondémero, por lo general del mismo material que la membrana. La mayoria de los
catalizadores utilizados en las celdas de combustible de baja temperatura son metales,
particularmente metales nobles como Pt, Ir, Ru, Pd, Au y Ag. Las reacciones electroquimicas en
la celda se producen en la superficie de los catalizadores, de ahi la necesidad de desarrollar
catalizadores de alta 4rea superficial para reducir el costo de materiales, sobre todo de los
metales preciosos. Esto condujo al desarrollo de catalizadores soportados, siendo el carbén el
material mas utilizado como soporte. Los catalizadores anddico y catddico (que pueden aplicarse
sobre la membrana o sobre la capa difusora) se encuentran en intimo contacto con ambas caras
de la membrana polimérica formando lo que se conoce como conjunto membrana electrodo o

Membrane electrode assembly (MEA).

En contacto con las capas difusoras se colocan las placas bipolares, provistas de canales
de flujo para el ingreso de reactivos y el egreso de productos de reaccion, por lo general
constituidas de grafito de muy baja porosidad. El disefio de los canales de flujo estd optimizado
para lograr una distribucion uniforme de los reactivos hacia las capas difusoras y luego hacia la

zona de reaccion.

Las celdas de membrana constituyen una tecnologia modular, en la cual cada MEA
constituye una celda individual o mono celda, y varios de ellos pueden apilarse formando un

stack que permite alcanzar la potencia deseada en el dispositivo final.

La figura 1.4 muestra un esquema de los distintos componentes de la celda PEM.
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Figura 1.4 — Componentes de una celda PEM.
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En la region de la interfase electrodo—membrana deben estar en contacto el combustible
gaseoso o liquido ingresado a través de la capa difusora, el catalizador y el electrolito, de modo
de formar una region de tres fases indispensable para que ocurra la reaccion. Los diferentes pasos
de la reaccion global de la celda deben ocurrir simultaneamente, siendo éstos (para la tecnologia
acida) la oxidacion del combustible en la superficie del catalizador anddico, la formacion de
protones que son transportados a través de la membrana hacia el catodo, la liberacion de
electrones que son conducidos desde el anodo hacia el catodo y la reduccion del O, dando agua

como producto final.

El buen desempefio de la celda estd considerablemente influenciado por la estructura
del MEA, y mas especificamente por la estructura molecular de la region de tres fases, la cual a

su vez depende del método de preparacion de la capa catalizadora y del MEA.

Hay dos métodos basicos de elaboracion del MEA, que a continuacién se detallaran

para el caso de una capa catalizadora basada en el catalizador Pt soportado en carbon (Pt/C).

En el “método de unién con teflon” el catalizador Pt/C se mezcla con una emulsion de
teflon, luego se seca, se somete a un tratamiento térmico y finalmente se impregna con una
., ) .,
solucion 5 % p/p de Nafion (2 mg-cm™). Los electrodos se unen a la membrana polimérica por

prensado en caliente para completar el MEA®.

En el “método de la pelicula delgada”, el Nafion que constituye la membrana es el
material también usado como aglutinante en la capa catalizadora. El catalizador Pt/C se mezcla
con una soluciéon de Nafion 5 % p/p en una relacion 1:3 Nafion / catalizador, y la mezcla se
adiciona a una solucion agua—glicerol para preparar una tinta, que luego se aplica a ambos lados
de la membrana por diversos métodos, tales como casting, pintado, spray o electro-spray, para
preparar el MEA®®. Alternativamente, la capa catalizadora puede formarse por casting sobre una

placa de teflon, y luego aplicarse sobre la membrana®’.

La figura 1.5 muestra en detalle la estructura de la capa catalizadora.
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Catalizador soportado <«
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Figura 1.5 - Region de 3 fases en MEAs preparados por los métodos de “unidn con teflon”

(izquierda) y “pelicula delgada” (derecha).

1.1.4 Celdas de alcohol directo

Si bien el H, es el combustible més estudiado y aplicado hasta el momento, los
combustibles liquidos aparecen como alternativas validas por su mayor simplicidad en lo que
hace al transporte, almacenamiento y disponibilidad en comparacion con los combustibles

gaseosos, en particular para las aplicaciones relativas a los automotores y usos portatiles.

Los combustibles liquidos orgéanicos se caracterizan por una alta densidad energética y la
fuerza electromotriz asociada a su conversion electroquimica a CO;, + H,O es comparable a la de
la combustion de H, a H,O. Las celdas de alcohol directo que operan con una mezcla alcohol /

agua en el anodo y aire en el catodo surgen como alternativas promisorias.

El alcohol més utilizado en DAFC es el metanol, ya que es, de los alcoholes, con el que
mas facilmente se logra la rotura de enlaces (C-H) necesarios para las reacciones electroquimicas
de oxidacidn y recombinacion. Se conocen catalizadores eficientes para llevar a cabo estas
reacciones y por ende las tecnologias relacionadas con esta clase de DAFC se encuentran mucho

mas maduras que con cualquier otro alcohol.

Le sigue en importancia el etanol, muy estudiado por sus ventajas, tales como su menor
toxicidad en comparacion con el metanol y su mayor disponibilidad, ya que es accesible desde
varias fuentes, tales como la biomasa. Sin embargo se requiere mayor desarrollo de catalizadores

para que esta tecnologia pueda volverse competitiva.
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Las perspectivas de aplicacion de las celdas de alcohol directo suelen relacionarse con los
sistemas portatiles, transporte y usos estacionarios, especialmente asociados a la generacion
distribuida y remota de energia eléctrica. El alcohol tiene bajo costo y se puede distribuir
utilizando la misma infraestructura disponible actualmente para los combustibles liquidos. Se
puede obtener a partir de combustibles fosiles, pero también de fuentes sustentables a través de la

fermentacidn de productos agropecuarios y biomasa.

La celda de combustible de metanol directo (DMFC) es una tecnologia que estd
recibiendo mucha atencion a causa de las ventajas especificas que posee frente a las celdas de
combustible alimentadas con H,. Sin embargo, las DMFC actuales alcanzan una densidad de
potencia mas baja y una menor eficiencia que las PEMFC operadas con H, a causa de la cinética
lenta de oxidacion de metanol y a la reduccién de la eficiencia causada por la permeacion de

metanol desde el anodo hacia el catodo.

En una celda de combustible de metanol directo de electrolito acido (DM PEM FC), las

reacciones son:

Reaccién anédica: CH,OH + H,0——>CO, +6H" +6e” (1.6)
Reaccién catodica:  3/20, +6H* +6e” ——3H,0 (1.7)
Reaccion global: CH,OH +3/20,——2H,0+ CO, (1.8)

El potencial termodinamico para la oxidacion de metanol a CO, (E” = 0,02 V) es muy
cercano al potencial de equilibrio del H,. Sin embargo, en comparacion con la oxidacion de Ho,
¢ésta reaccion es mas lenta, por varios o6rdenes de magnitud. La fuerza electromotriz tedrica de
equilibrio de esta pila a 25 °C es de 1,21 V, y en lo que hace a su comportamiento dinamico, a las
pérdidas de voltaje descriptas en el punto 1.1.2, relacionadas con la actividad catalitica, ohmicas
y de difusidn, se suman en este caso las pérdidas debidas a la permeacion de metanol a través de
la membrana. El alcohol sin reaccionar proveniente del anodo permea a través de la membrana
debido a la fuerza impulsora del gradiente de concentracion y al arrastre provocado por el flujo
de protones (arrastre electroosmotico) y, una vez en el catodo, reacciona en forma directa con el

O, reduciendo la eficiencia global de la pila. A este fendémeno se lo conoce como crossover.

En una pila de combustible de metanol directo de electrolito alcalino (DM AEM FC), la
reaccion global es la misma, pero las hemireacciones que ocurren en los electrodos son

diferentes:

(1.9)
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Reaccion anddica: CH,OH + 60H™ ——CO, +5H,0 + 6e”

Reaccion catddica:  3/20, +3H,0+6e ——60H " (1.10)

En este caso el flujo de iones OH™ se produce desde el catodo hacia el anodo, con lo cual
se evita el fenomeno de crossover de metanol provocado por el flujo de protones desde el anodo

hacia el catodo, como ocurre en el caso de las celdas DM PEM FC.

Por ultimo, cuando se utiliza etanol como combustible en una celda de electrolito acido,

las reacciones equivalentes son:

Reaccién anédica: CH,CH,OH +3H,0——2CO, +12H" +12¢” (1.11)
Reaccion catodica: 30, +12H" +12¢” ——6H,0 (1.12)
Reaccioén global: CH,CH,OH +30,——2CO, +3H,0 (1.13)

La fuerza electromotriz de esta celda a 25 °C es de 1,145V.

Celdas de metanol directo

Las celdas de metanol directo, junto con las de H;, son las unicas celdas
comercializadas de tecnologia PEM. Las DMFC presentan la ventaja de operar con un
combustible liquido, pero en contrapartida tienen una cinética de oxidacion mas lenta por debajo
de 100 °C y una alta permeacion de combustible desde el d&nodo hacia el catodo, que reduce la
eficiencia hasta un 40 %’. A pesar de que el concepto y las experiencias con celdas de
combustible de metanol directo (DMFC) se consideraron desde hace varias décadas, los
problemas asociados con el envenenamiento de los catalizadores a temperaturas cercanas a la

ambiente retrasaron su desarrollo.

El concepto de celdas de combustible de metanol directo aparece en los 1950s y
simultdneamente se inicia una amplia investigacion sobre electrocatalizadores anodicos y
catddicos. Como al principio se utilizaron electrolitos alcalinos, las investigaciones apuntaron a
Ni y Pt para la oxidacion de metanol y plata para la reduccidon de O,. Paralelamente se investigo
la reaccion de oxidacion de metanol en electrolitos acidos, observandose que la cinética de
electro-oxidacién de metanol era mas lenta en electrolitos acidos que en alcalinos”. Este hecho,
en lugar de inhibir esta linea, estimul6 la investigacion encaminada a encontrar catalizadores que
pudieran operar conjuntamente con electrolitos 4cidos, a causa de que esta tecnologia contaba

con mejores perspectivas, ya que los electrolitos liquidos alcalinos tenian la desventaja de
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reaccionar quimicamente con los productos de la oxidacion de metanol, tales como CO,, dando

origen a la formacidn de carbonato.

En 1976 Janssen y Molhuysen®® consideraron y evaluaron todas las combinaciones
posibles del Pt con otros elementos, quedando Pt-Sn y Pt-Ru como las combinaciones mas
promisorias. Al principio la formulacién Pt-Sn, obtenida por medio de ad-atomos, dio mejores
resultados. La formulacion Pt-Ru reveld su potencial cuando estos 4tomos se combinaron en

soluciones sélidas (aleacidon cubica centrada en las caras).

El empleo de métodos espectro-electroquimicos, tales como el analisis de los residuos
metandlicos adsorbidos por espectroscopia infrarroja o de especies de O, adsorbidas por
elipsometria®, ampli6 los conocimientos sobre el proceso de oxidacién de metanol. Actualmente
se sabe que el mismo consiste en una serie de reacciones paralelas®® que en principio se pueden

formular como:

co,, — CO,

adsorvido \

CH ,OH = Intermediario (1.14)

HCHO,HCOOH — CO,

Como catalizador para el proceso de reduccion de O, en DMFC en electrolitos acidos
se utiliza usualmente Pt y sus aleaciones, y habida cuenta del fendémeno de la permeacion de
metanol desde el anodo hacia el catodo, se encuentran en desarrollo catalizadores catddicos

tolerantes al metanol.

Celdas de etanol directo

Las celdas de combustible PEM de etanol directo, o Direct Ethanol PEM Fuel Cells
(DE PEM FC), se consideran buenas candidatas especialmente para las aplicaciones de pequefia
escala, y han despertado un interés creciente debido a sus ventajas. Sin embargo, hay algunos
desafios por superar, tales como los altos sobrepotenciales de activacion y la permeacion de
etanol a través de la membrana desde el anodo hacia el catodo que reduce el rendimiento de la

celda.

Desde el afio 2002, aparecieron diversos trabajos experimentales relacionados con el
uso de etanol en celdas de combustible, la mayoria de los cuales atacaban el problema de la
cinética de electrooxidacion de etanol, y por lo tanto se centraban en la busqueda de

catalizadores mas efectivos. Debido al hecho de que para la electrooxidaciéon completa se
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requieren 12 electrones, la cinética de oxidacion es inherentemente mds lenta en comparacion

con la del Hy. Se publicaron también algunos trabajos relacionados con la permeacion de etanol
3133

El Pt puro no constituye un buen catalizador de la reaccion de electrooxidacion de
etanol. De acuerdo a lo publicado, los catalizadores PtSn/C y PtRu/C poseen una actividad
intrinseca sustancialmente mas alta que el Pt puro entre todos los catalizadores probados. Mas
aun, parece haber una relacion atémica 6ptima Pt:Ru 6 Pt:Sn, aunque no hay acuerdo entre los

diferentes autores respecto de esta relacion.

1.2 Membranas para celdas de combustible de alcohol directo

La membrana es un componente clave de la celda de combustible de alcohol directo.
Las membranas utilizadas por excelencia y las Unicas empleadas en las celdas DAFC
comercializadas hasta ahora, son las perfluorosulfonadas, en particular Nafion, debido a su
confiabilidad basada en su alta conductividad y comprobada duracion cuando operan a baja

temperatura.

No obstante, las membranas de Nafion presentan desventajas que limitan la
competitividad de las DAFC, dificultando en consecuencia su ingreso masivo al mercado en sus
diferentes posibles aplicaciones. El Nafion tiene un costo elevado, reduce la eficiencia de la
celda debido a la alta permeacion de alcohol, se deshidrata y pierde conductividad a temperaturas
cercanas a 100 °C limitando la posibilidad de lograr mayores eficiencias aumentando la
temperatura de operacidon y por ultimo su composicion fluorada genera reservas sobre el impacto

ambiental asociado a su disposicion y reciclado.

La mayoria de las membranas alternativas al Nafion propuestas hasta ahora, tanto las
membranas conductoras de protones como las alcalinas, son mas econdmicas, y en muchos casos
se caracterizan por una menor permeacion. Sin embargo, ain no se demostrd que las membranas
alternativas tengan una duracion similar a la comprobada en membranas del tipo Nafion. En
cuanto a la conductividad, sélo recientemente algunas membranas alternativas demostraron un
nivel similar de desempefio. Las membranas AEM constituyen una alternativa muy ventajosa
para su aplicacion a celdas de alcohol directo, pero a pesar de que se identificaron materiales
muy promisorios, sus propiedades apenas han sido estudiadas, siendo muy poco lo que se ha

publicado en este sentido.

Finalmente cabe sefialar que a pesar de la gran cantidad de estudios de que fue objeto el

Nafion hace ya varias décadas, hay todavia pardmetros poco relevados y una gran dispersion de
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valores en lo que se refiere aun a sus propiedades mas estudiadas. Es decir, es necesario
continuar el estudio de este material a fin de resolver los problemas que limitan su aplicacion.
Por lo tanto la investigacion de materiales de membranas para DAFC se centra en el Nafion y sus
modificaciones (compdsitos), por ser el mejor material probado hasta el momento, y por otro

lado en el estudio de materiales alternativos, siendo particularmente promisorios los materiales

de tipo AEM.

Los principales objetivos de desarrollo son la mejora de la conductividad y la reduccion
de la permeacion de alcohol, constituyendo también aspectos relevantes el aumento de la
estabilidad quimica y electroquimica, la reduccion del hinchamiento, la extension del rango de

temperatura de operacion y la reduccion de costo de materiales.

1.2.1 Celdas DA PEM FC con membranas de Nafion

Tal como se sefiald en el punto anterior, las membranas utilizadas por excelencia en
celdas de combustible de alcohol directo son las perfluorosulfonadas, en particular Nafion,
debido a su alta conductividad y a su comprobada alta duracidn y a pesar de la alta permeacion

de alcohol, que es su principal desventaja para esta aplicacion.

Las membranas perfluorosulfonadas necesitan agua para la conduccion de los protones, y
teniendo en cuenta que el metanol y el etanol son totalmente solubles en ella, el transporte de
agua a través de la membrana queda asociado a la permeacion de alcohol. Este efecto es mas
pronunciado en las membranas conductoras de protones que en las membranas conductoras de
aniones, ya que ademas del transporte de alcohol impulsado por la diferencia de concentracion

(difusidn), también se suma el arrastre electroosmotico.

El aumento del espesor de la membrana fue una medida que se tomo para reducir el
crossover de alcohol. Es asi que se utilizaron membranas como el Nafion 117, de espesor 178
um, que permitian reducir la permeacion de alcohol atn a costa de aumentar la resistencia
eléctrica de la celda. Neburchilov et al.** determinaron el espesor éptimo de la membrana en

funcion de minimizar estos dos parametros.

Por otro lado, la operacién a temperaturas mas altas se reveld como una estrategia
apropiada para aumentar el rendimiento de las DA PEM FC, debido al fuerte control por
activacion de las reacciones de oxidacion de alcohol. Las temperaturas de operacion altas,
permiten alcanzar altas densidades de corriente, con un rapido consumo de alcohol en la interfase

anodo / electrolito. Este efecto reduce el gradiente de concentracion, reduciendo a su vez el
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crossover 'y haciendo posible reducir la resistencia eléctrica de la celda mediante la utilizacion de

membranas més delgadas como el Nafion 112, de 50 pm de espesor".

Ahora bien, como se menciond en el punto anterior, la operacion de la celda a
temperaturas elevadas encuentra un escollo en una caracteristica del Nafion: la deshidratacion,
con la consecuente pérdida de conductividad, que hace inviable su utilizaciéon a temperaturas
superiores a 100 °C. Incluso a temperaturas inferiores y cercanas a los 100 °C el Nafion ya

experimenta un deterioro por deshidratacion.

Esto hace que aunque el Nafion sigue siendo un material ventajoso a considerar, se
vuelve imperativo impulsar el desarrollo de materiales alternativos para celdas DA PEM en
particular y para celdas PEM en general. En estas ultimas, varias de las desventajas enumeradas,

salvo la alta permeacion de alcohol, también las afectan, limitando su competitividad.

1.2.2 Celdas DAFC con membranas alternativas

A fin de superar las desventajas del Nafion, tanto la pérdida de conductividad a
temperaturas mayores a 100 °C como la alta permeabilidad de alcohol, se propusieron materiales
compésitos de Nafion como membranas poliméricas de celdas DAFC®" que pueden operar a
temperaturas de hasta 145 °C, conteniendo rellenos inorganicos tales como silice®® y silice
funcionalizada, fosfato de zirconio u o6xido de titanio. También se propusieron materiales
compdsitos basados en ionémeros alternativos al Nafion, tales como las polisulfonas®’. En estas
membranas, la permeacion de alcohol disminuye debido al aumento de la tortuosidad.

Por otro lado resultan muy promisorios los polimeros de la familia de los poli

benzoimidazoles'®%°

(PBI). Se trata en este caso de polimeros neutros, que se utilizan
generalmente dopados con acido, aunque hay algunos trabajos de PBI dopado con alcali. El
interés de estos materiales se basa en su alta estabilidad quimica y térmica y su bajo crossover de
metanol. Las propiedades relevantes de las membranas de PBI para la aplicacion a celdas de
combustible, como conductividad protdnica, permeacion de metanol y arrastre electroosmoético
se estudiaron intensamente durante la Ultima década tanto en membranas aisladas como en

celdas.

Tambien se han propuesto otras alternativas como la sulfonacion del

. .. 38 . sy . ros ; . 39
polibenzoimidazol™ y la modificacion de la unidad monomeérica del polimero mencionado™. Un
inconveniente de estos materiales es la lixiviacion de las moléculas de 4acido desde las

membranas, que se produce especialmente en presencia de metanol a temperaturas altas*’ y una

20



alternativa para evitar este problema es el reemplazo del acido fosfdrico en la matriz de poli

benzoimidazol por un dcido polimérico como el poli vinilfosfénico.

En lo referido a la estabilidad de las membranas, algunos aspectos relativos a las
condiciones operativas parecen ser menos criticos en las DAFC que en las celdas de H,. El
catodo nunca experimenta potenciales superiores a 1 V y los radicales de peroxido de H,, que
causan una significativa degradacion de los materiales de membrana y que se forman por
permeacion de H, desde el anodo hacia el catodo, no estan presentes en las celdas de alcohol
directo. La menor exigencia de estabilidad electroquimica hace que el espectro de materiales

ionoméricos alternativos explorados para la utilizacion en DAFC sea mas amplio que para el uso

en PEM de H,'*'.

Cuando se piensa en el uso de membranas alternativas al Nafion, la ausencia de una
solucion de iondmero adecuada para formar una capa catalitica de buenas propiedades de
conduccién mixta (idnico-electrdnica) y buena adherencia a la membrana se transforma en un
aspecto critico. Otro aspecto a considerar estd relacionado con el descubrimiento reciente del
fenomeno de crossover de Ru a través de la membrana proveniente de catalizadores anddicos de
PtRu pobremente aleado, que sefialan la necesidad de formular catalizadores anddicos de
adecuadas propiedades quimicas* y por otro lado aportan un factor adicional a tener en cuenta

para la seleccion del material de la membrana.

1.2.3 Celdas alcalinas

Como electrolito en DMFC se utilizaron en primer término soluciones alcalinas
concentradas con metanol disuelto. Aunque se realizaron algunos intentos con membranas de
intercambio anionico sobre las cuales se aplicaban los electrodos por prensado, en forma similar
a la obtencién del MEA en las actuales celdas PEM, no se obtuvieron mejores resultados®. La
falta de un electrolito polimérico alcalino con una conductividad similar a la del Nafion retraso el
desarrollo de una nueva generacion de celdas de combustible de membrana aniénica de alcohol

directo.

La mayoria de las membranas de intercambio anionico usadas en el pasado requerian la
recirculacion de KOH en el anodo y la necesidad de regenerar este electrolito a causa de la
carbonatacion, limitaba considerablemente las aplicaciones practicas de este tipo de celdas®. El
uso de medios carbonato / bicarbonato reducia en parte las ventajas cinéticas del medio alcalino

en comparacidn con el medio acido para la electrooxidacion de metanol.
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Mas recientemente, la disponibilidad de nuevos polimeros anionicos de conductividades
inferiores al Nafion, pero caracterizados por una permeabilidad de metanol mucho menor, dio
origen al desarrollo de membranas alcalinas de intercambio i6nico y celdas de combustible
alcalinas de metanol®*. Las nuevas membranas reducen significativamente las desventajas
asociadas a los electrolitos alcalinos liquidos, tales como la formacion de carbonato y la

necesidad de regenerar el electrolito.

Ademas de las ventajas ya mencionadas en las secciones 1.1.3 y 1.1.4, la tecnologia
AEM FC permite reducir los problemas asociados a la degradacion de las membranas, por lo
cual pueden utilizarse membranas s6lo hidrocarbonadas (no fluoradas). Algunas desventajas de
esta tecnologia son la formacidon de un gradiente de pH entre anodo y cétodo, la necesidad de
humidificar el aire que ingresa al catodo y la necesidad de aumentar la temperatura de operacion

para aumentar la conductividad.

Todos estos factores sefialan la necesidad del desarrollo de membranas AEM que
puedan aplicarse en AFC. En los Ultimos afios surgieron nuevos métodos de sintesis que
permiten producir iondémeros de base polisulfona, de bajo costo y propiedades potencialmente
comparables a los materiales de PEM. Sin embargo las propiedades de las polisulfonas
modificadas apenas comenzaron a relevarse, y es mucho lo que queda por hacer para

caracterizarlas como materiales candidatos para su utilizacién en DA AFC.

1.3 Objetivos

Habida cuenta que la membrana es un componente clave de la celda de combustible de
alcohol directo, esta Tesis se propone como objetivo principal el estudio de membranas
conductoras de protones y de aniones adecuadas para su aplicacion como electrolito sélido en

estos dispositivos.

La membrana conductora de protones de iondémero Nafion se elige como objeto de
estudio por ser la mas utilizada en las celdas de alcohol directo, debido a su alta conductividad
sumada a su buena durabilidad y a pesar de su principal desventaja: la alta permeacion de
alcohol. Si bien las propiedades del Nafion han sido extensamente estudiadas desde hace varias
décadas y existe un gran volumen de publicaciones, consideramos que aun hay varios aspectos
que no fueron suficientemente estudiados, existiendo ademas una gran dispersion en los valores
publicados de las propiedades mas significativas, y ain permanece una controversia acerca de su

microestructura.
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Por ejemplo, existe una gran dispersion en los valores de conductividad especifica
publicados, alin para un mismo tipo de membrana medida en condiciones similares. Lo mismo
puede decirse de los valores publicados de permeabilidad de metanol, basta sefialar que a
temperatura ambiente el coeficiente de permeabilidad varia mas de un orden de magnitud de
acuerdo a las diferentes fuentes. Hay pocas mediciones de pardmetros clave, como el coeficiente
de particion o las propiedades mecéanicas. Se propone aqui una revision integral de las
propiedades de las membranas de Nafion relevadas hasta el momento, realizando nuevas
determinaciones de conductividad y de propiedades de transporte de metanol y de etanol, a fin de

profundizar y completar el conocimiento de este material.

En particular resultan interesantes algunos trabajos recientes que miden la sorcién de
agua en membranas de Nafion submicrométricas soportadas'*'?°. En esta Tesis se postula la
importancia de esta medicion por tratarse de peliculas de espesor similar al que recubre el
catalizador en la capa activa del MEA. Se propone en tal sentido estudiar la microestructura de
peliculas de Nafion delgadas y ultradelgadas soportadas en superficies sdlidas de sustratos
diversos, a través de la evaluacidén de sus propiedades de sorcion, hinchamiento y mecanicas, y
por ultimo evaluar su conductividad; comparando los resultados con los de las membranas

masivas y con los datos publicados para membranas submicrométricas soportadas.

Los estudios de sorcidon de agua y alcohol en membranas delgadas de Nafion son escasos
y sus resultados a menudo contradictorios. En esta Tesis se propone estudiar estas propiedades
con el método generalmente empleado de medicion de las masas sorbidas con microbalanza de
cristal de cuarzo y a través de los resultados obtenidos validar la aplicacion de la técnica de
porosimetria elipsométrica ambiental, anteriormente utilizada para la caracterizacion de diversas

peliculas porosas soportadas, tales como las de silice mesoestructurado.

Se considera a este estudio relevante para la determinacién de parametros relativos a las
propiedades de transporte a través de la pelicula de Nafion adyacente a la superficie del
catalizador, clave para avanzar en el desarrollo de modelos moleculares que, describiendo el
transporte en la denominada region de tres fases, se encaminen a mejorar el desempefio de las

celdas de combustible de tipo PEM.

Por otro lado y para superar las desventajas del Nafion, de las cuales crossover de alcohol
es la que mas afecta a las celdas de combustible de alcohol directo, en esta Tesis se propone el
estudio de materiales conductores de oxhidrilos aplicables a celdas de combustible alcalinas de

tipo AEM. Se decide en tal sentido encarar el estudio de las propiedades de la polisulfona
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cuaternizada (PSQ), por tratarse de un material de bajo costo y propiedades electroquimicas

promisorias, del cual no se cuenta con la suficiente evaluacion de parametros fundamentales.

En esta Tesis se propone evaluar la capacidad de intercambio idnico, conductividad,
propiedades mecanicas, de sorcion de agua y alcohol y de transporte de alcohol de membranas de
PSQ masivas, y el estudio de propiedades de sorcion y mecdnicas de membranas delgadas
soportadas. Los resultados obtenidos seran discutidos en relacion a los de las membranas gruesas

y delgadas de Nafion.
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2. Antecedentes

En este capitulo se resume el estado del arte de las propiedades de las membranas de
Nafion en relacion a su utilizacion en celdas alimentadas con alcohol y también las de

membranas alcalinas, con especial énfasis en las de polisulfona cuaternizada.
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2.1 Nafion: resumen de propiedades en membranas gruesas

Esta seccion estd dedicada a resumir las principales propiedades de membranas

comerciales de Nafion, cuyos espesores tipicos oscilan entre 50 um y 178 um, y se usan como

electrolito en celdas PEM alimentadas con H, o metanol.

2.1.1 Microestructura del Nafion

El iondmero Nafion, posee, como ya se indicé en la seccion 1.1.3, la estructura quimica:

—l(cFcF, )cF,cF,) ] —

OCF,CFOCF,CF,S0,” M*

CF,

+ . . . .
donde M" es un contra-ion intercambiable. En la membrana comercial de Nafion x = 6,5, con

una capacidad de intercambio iénico de 0,91 meq-g”, vale decir un peso equivalente de 1.100

geq’.

En la tabla 2.1 se muestran los hinchamientos medidos en membranas de Nafion 117

secas e hidratadas, correspondientes a: Hinatsu et al.46, Thampan et al*’, Nandan et al.48, Xue et
al® y Anantaraman y Gardner’.
Tabla 2.1 — Hinchamiento de membranas de Nafion 117.
Aumento de Aumento de Condiciones de la medicion: 1. Membrana de > Ref.
espesor % volumen % hidratacion — 2. Membrana de < hidratacion
40 No informado 1. Equilibrada en agua liquida 46
2. Mantenida a 105 ° C durante 3 horas
14 43 1. Equilibrada en agua en fase vapor ay=1 47
9,5 No informado 1. Equilibrada en agua en fase vapor a,=1 48
14,2-25 °C | No informado 1. Equilibrada en agua en fase vapor a,=1 49
16,5—-60 °C
21 No informado 1. Equilibrada en agua liquida 50

2. Equilibrada en agua en fase vapor a,,=0,34
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Tal como puede observarse, hay una considerable dispersion en los valores de
hinchamiento publicados, debido sobre todo a las diferentes condiciones de medicion y también

a los diferentes pretratamientos efectuados por los distintos autores.

El Nafion posee una estructura ionomérica (ver figura 1.3) caracterizada por la
segregacion microscopica de fases, sin entrecruzamiento; por un lado se ubican las cadenas
principales fluorocarbonadas (de tipo teflén) hidrofobicas y por el otro cadenas laterales

terminadas en grupos de caracter acido SOj;", que forman agregados o clusters i6nicos.

La formacién de clusters i6nicos en Nafion fue sugerida a partir de medidas realizadas
con diferentes técnicas, tales como la relajacion mecéanica y dieléctrica, espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia infrarroja (IR), experimentos de transporte
y microscopia electrdnica entre otros. Por difraccion de rayos X de amplio angulo (WAXD),
dispersion de rayos X de bajo angulo (SAXS) y dispersion de neutrones de bajo angulo (SANS)
se pudieron caracterizar adecuadamente las estructuras cristalinas y agregacion de clusters
iénicos en diversos ionémeros’. Estudios de relajacion mecanica en Nafion demostraron que la
relajacion B (regiones idnicas) resultaba mucho mas afectada por el agua que la relajacion o (fase

.. . . . . .. , .. 4
no idnica), indicando que existe un importante movimiento de moléculas en los clusters ionicos".

Gierke ef al.’'”? basandose en estudios de WAXD y SANS propusieron para el Nafion un
modelo de “red de clusters i6nicos” dentro de los cuales se alojan las sustancias sorbidas, como
agua o alcohol. Segin este modelo, esquematizado en la figura 2.1, los clusters i6nicos
hidrofilicos se extienden a través del dominio hidrofobico de las cadenas principales del
polimero (estructura de micelas inversas). Suponiendo que estos clusters son esféricos, estimaron
su didmetro entre 3 nm y 5 nm para un iondémero en su forma protonada, con unos 70 sitios de
intercambio idnico por cluster; y propusieron que los los mismos se interconectan por medio de

canales cortos y estrechos (poros cilindricos), con un didmetro aproximado de 1 nm.
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Figura 2.1 — Modelo de red de clusters para Nafion (Adaptada de Ref. 51).

Estos autores observaron un aumento del didmetro de los clusters y del nimero de sitios
de intercambio por cluster con contenido de agua creciente, y lo interpretaron suponiendo una
reorganizacion de la red de clusters que ocurre durante los procesos de hidratacién y

deshidratacion del material.

Segun el modelo de “red de clusters idnicos”, los contra-iones y especies sorbidas se
transfieren a través de los dominios hidrofilicos del iondmero; y la transferencia a través de los
canales estrechos (cercanos a 1 nm) que los conectan, constituye el paso limitante de la
conduccion i6nica. De acuerdo al modelo de Gierke, el tamafio relativo de la especie que difunde
con respecto al tamafio efectivo del poro determina el coeficiente de difusion. Este aspecto del
modelo estd avalado por mediciones de resistencia especifica de membranas de Nafion
intercambiadas con varios tipos de contra-iones alquil-amonio. Se observa que la resistencia

especifica varia en funcién del contenido de agua de la membrana y del tamafio del contra-ion’'.

Cuando el tamafio del ion aumenta hasta el orden de 1 nm, se observa un aumento brusco
de la resistencia de la membrana, indicando que el tamafio del canal limita el movimiento de los
cationes grandes (efecto “tapon”). Se observa también que el contenido de agua disminuye
répidamente cuando el tamafio del ion aumenta, causando un incremento de la resistividad de la
membrana.

: : L 53
La presencia de regiones de clusters ionicos fue confirmada por Porat et al.

, que
obtuvieron micrografias de microscopia electronica de transmision (TEM) con la distribucion de

azufre en membranas de Nafion (figura 2.2), de las cuales se infiere una distribucidon de grupos
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de 4cido sulfonico en clusters cercanos a los 5 nm, cuyo tamafio coincide con la prediccion del

“modelo de la red de clusters”.

Figura 2.2 — A: Imagen REM (pérdida cero) de una pelicula de Nafion-H". B: mapeo de
S en la misma pelicula, obtenida por espectroscopia de pérdida de energia de electrones.

Adaptada de Ref. 53.

Gierke er al’' habian reportado la presencia de clusters de 2 nm y 25 sitios de
intercambio por cluster alin en el polimero seco, aunque esto fue contradicho por Fujirama et al.
>y por Mauritz y Hopfinger™.

Yeager y Steck™, al igual que Rodmacq er al”’

, propusieron el modelo trifasico
esquematizado en la figura 2.3, a partir de datos espectroscopicos y de difusion idnica, con una
zona interfacial entre los dominios fluorocarbonados y los cluster i6nicos. Esta tercera fase es
una region idnica con menor contenido de iones que los clusters y estd compuesta por cadenas
poliméricas laterales con grupos sulfonato que no han sido incorporados a los clusters. Contiene
ademas contra-iones y moléculas de agua; con suficientes huecos en los cuales pueden ubicarse,
incluso, iones grandes. Este modelo trifasico pudo explicar diferencias entre iondémeros de acidos
sulfonico y carboxilico. El modelo postula que la zona interfacial que se forma en el ionomero de
acido carboxilico es menor que la zona interfacial formada en el ionémero de 4cido sulfonico. La

zona interfacial aparece como una regién de transicion entre las otras dos, regulando el

movimiento de las moléculas.
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Figura 2.3 — Modelo estructural de tres regiones. A: Cadenas fluorocarbonadas. B: Zona

interfacial — C: Clusters idnicos.

Dayte et al.”® demostraron, por simulacién computacional, que el efecto de las fuerzas
electroestéticas y fuerzas elésticas en los grupos cargados de las cadenas laterales y los contra-
iones son suficientes para formar una capa de dipolos en la superficie del cluster idnico.
Propusieron un modelo de transporte selectivo basado en el potencial electroestatico creado por

la capa de dipolos. Sus célculos no contemplan la existencia de canales entre los clusters idnicos.

Recientemente, Schmidt-Rohr y Chen, a partir del andlisis de resultados de SANS y
SAXS de varios autores, propusieron para el Nafion un modelo estructural nuevo™ constituido
por cadenas monoméricas que forman micelas cilindricas inversas de unos 100 nm de longitud y
4 nm de didmetro, rodeadas de los grupos idnicos y moléculas de sorbato, como se esquematiza

en la figura 2.4.
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(c)

Figura 2.4 — Modelo de canales nanoscdpicos para Nafion. (a) micela inversa cilindrica,

(b) empaquetamiento de las micelas inversas cilindricas, aproximadamente hexagonal, (c) vista
en corte de los canales de agua cilindricos (blanco) y las cristalitas de Nafion (negro) en la matriz

no cristalina de Nafion (gris oscuro), tal como se utiliz6 en la simulacion de los datos de SAXS

(figura 2.5). Adaptada de Ref. 59.

Estos autores sostienen que si bien en el Nafion hidratado, el pico obtenido en
SAXS/SANS a 2n/q = 4 nm, se puede explicar de acuerdo al modelo de micelas inversas de
Gierke (red de clusters de agua esféricos de 4 nm conectados por canales de 1 nm), la dilucién
del mondmero genera picos de las curvas de dispersion que responden a estructuras elongadas:

particulas cilindricas y de tipo cintas a baja y alta concentracion de polimero, respectivamente.
El pardmetro ¢ obedece a la expresion:

e @.1)
g Asen@

donde 26 es el angulo de dispersion y A la longitud de onda de los rayos X.

En la figura 2.5 se muestran las curvas de dispersion SAXS experimentales obtenidas por

Rubabat ef al.®°, y las simuladas de acuerdo al modelo propuesto por Schmidt-Rohr.
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Figura 2.5 — Datos de SAXS (circulos) para Nafion con un nivel de hidratacién 20 % v/v,
comparados con el modelo de canales nanoscopicos (linea llena). Se incluyen las curvas
simuladas para los canales de agua y las cristalitas solas (en una matriz no estructurada).

Adaptada de Ref. 59.

Segun el nuevo modelo, la estructura del Nafion estd compuesta por canales hidrofilicos,
con una distribucién de diametros entre 1,8 y 3,5 nm y un tamafio promedio de 2,4 nm. Los
canales, o micelas inversas cilindricas, localmente paralelos entre si, son estabilizados desde el
exterior por la relativa rigidez de los segmentos de cadenas fluorocarbonadas helicoidales, segliin
pudo observarse por resonancia magnética nuclear (RMN) ®'. Dada una longitud persistente entre
3 nm y 5 nm para las cadenas de Nafion, es esperable que los cilindros densamente
empaquetados recubiertos de cadenas relativamente rigidas, tengan una longitud persistente de
varias decenas de nanometros. Las cristalitas también fueron consideradas en el modelo
propuesto, considerando la estimacion obtenida por WAXD®' de un 5 % a 20 % de cristalinidad
en Nafion de 1.100 geq’. Los autores sefialan que este modelo permite entender algunas
propiedades del Nafion que no pueden ser explicadas por los modelos anteriores, tales como la
alta difusion de agua en Nafion a a,=0,2 que es so6lo un orden de magnitud mas lenta que en
agua masiva; o los altos coeficientes de difusion y permeacion de agua y metanol en Nafion, asi
como el alto arrastre electroosmético, que pueden explicarse por medio de la presencia de un alto
componente hidrodinamico en los procesos de transporte, favorecido por la estructura de canales

anchos y paralelos.

Finalmente cabe sefialar que varios estudios de conductividad y de sorciéon de agua

demuestran que la microestructura del Nafion también es funcion de la historia térmica de la
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membrana. Sone er al.®* publicaron medidas de conductividad en membranas de Nafion
equilibradas con agua en fase vapor, demostrando que la conductividad cambiaba con la historia
térmica de la membrana. La conductividad es mayor cuando la membrana de Nafion es hervida
previamente en agua, y distinguen a este estado del material como forma expandida (E) o
pretratada. La conductividad es inferior para membranas originalmente secadas a 80 °C, y a este
estado se lo identifica como normal (N); reduciéndose aiin mds en membranas originalmente
secadas a 105 °C, que se da en llamar forma contraida o shrunken (S) y a 120 °C que se identifica

como posteriormente contraida o further-shrunken (FS).

Estas diferencias en la conductividad en funcién del pretratamiento de la membrana
pueden explicarse en base a variaciones producidas en la microestructura del material. En la
membrana en contacto con agua liquida a alta temperatura se produce el hinchamiento de los
clusters 16nicos a causa de la sorcioén de agua. Si seguidamente se enfria, el polimero mantiene el
estado hinchado debido al agua incorporada, y si se lo somete a una inmersion posterior en agua
liquida, atin a temperaturas menores a la del pretratamiento, retendrd un alto contenido de agua.
Por el contrario, si la membrana se seca a alta temperatura los clusters idnicos colapsaran
produciendo una contraccion de la membrana que se mantendrd ain luego de enfriada. Una
membrana secada a alta temperatura tenderd a sorber menos agua, y solo recuperara una alta
conductividad si se expanden los dominios hidrofilicos colapsados por inmersién en agua

hirviendo.

2.1.2 Sorcion de agua, metanol y etanol

A continuacién se resumen los estudios previos sobre la sorcion de agua, alcoholes y sus

mezclas en membranas de Nafion.

Sorcion de agua

En un trabajo de 2004, Mauritz y Moore® resumen el estado del conocimiento acerca de
las propiedades morfoldgicas y fisicoquimicas del Nafion, incluyendo la sorcién de agua en
dicho material. Alli resefian los resultados de diferentes autores, que midieron la sorcidon de agua
en membranas de Nafion desde la fase vapor y desde la fase liquida, tanto en la forma acida H"
como en la forma catiénica con diferentes cationes: Zawodzinski er al.®*, Duplessix et al.®’
(ambos midieron la sorcion de agua en fase vapor en membranas de Nafion 117 en su forma

acida), Steck y Yeager® (en las formas H+, iones alcalinos, alcalino-terreos, Ag’, TI", Co*" y
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Zn*") desde la fase liquida, Pushpa ef al.®” (formas H', Li", Cs" y N(CH3)4") y Morris y Sun®® (en

la forma H") ambas midieron la sorcion desde la fase vapor en Nafion 117.

En todos estos estudios la sorcidén de agua se mide en términos del pardmetro A, definido
como la relacion entre el nimero de moles de sorbato (en este caso agua) a moles de grupos

i6nicos en la membrana (SO3;H™ en el caso de Nafion).

=M (2.2)

so3pr-

Zawodzinski e al.** observaron que la sorcién de agua desde la fase liquida es mayor que
la sorcidn de agua desde la fase vapor a actividad de agua a,=1 en membranas de Nafion 117 en
la forma 4cida (H"), un fenémeno que se presenta en otros sistemas y se conoce como paradoja
de Schroeder®. Estos autores también observaron que la sorcién dependia del pretratamiento de

las membranas, y atribuyeron este comportamiento a variaciones microestructurales del material.

Existen varios trabajos de otros autores sobre sorcion de agua en membranas de Nafion,
: e . 70-76 - y
no mencionados en la revision de Mauritz y Moore™ . Los estudios de sorcién de agua
: : e . 77-79 .80
posteriores a dicha revision han sido numerosos: Datta ef al.””"", Park y Yamazaki® ", Burnett et

L 85

al.gl, Takata et al. 82, Ramkumar y Mukherjeeg3, Onishi et al. 84, Villaluenga et al.””, Guillermo et

al. *®; y aportaron las siguientes conclusiones a las ya mencioadas:

Miyake el al.”* observaron que el Nafion 117 se deshidrata casi totalmente a temperaturas
mayores a 100 °C. La sorcién medida desde la fase vapor fue 4 =0,12 (170 °C), A= 10,19 (150
°C)y 4=0,38 (120 °C).

Reucroft e/ al. 76, realizaron extracciones con alcohol en una muestra de Nafion 117 a fin
de obtener un polimero de menor peso molecular y observaron que este ultimo sorbia menos

agua, especialmente a a,, >0.4.

Datta y e/ al.”” midieron la sorcién de agua en fase vapor en Nafion 112 entre 30 °C y 90
°C y observaron un aumento en el contenido de agua con la temperatura a «, constante.
Asimismo analizaron el efecto del pretratamiento, encontrando que la sorcidon disminuia desde A
=12,5 aA = 10,7 en membranas secadas al vacio a 110 °C y a A =9 en membranas prensadas en
caliente a 170 °C. La medida de la sorcién en membranas prensadas en caliente es significativa

por tratarse de un tratamiento que suele utilizarse en la preparacion del MEA.

Burnett e al.®' comprobaron que las membranas preparadas por casting sorben menos

agua que la correspondiente membrana extrudada. También encontraron que la sorcion
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aumentaba con la temperatura para a,,<0.8, pero a @,>0.8 la sorcion disminuia por encima de los

60 °C.

Onishi et al® analizaron la paradoja de Schroeder en membranas de Nafion 117.
Realizaron un cuidadoso estudio de las condiciones térmicas del pretratamiento de la membrana
y encuentraron que no existe diferencia entre la sorcion desde liquido o vapor cuando el
tratamiento es similar. Determinaron A = 23 — 24 a 30 °C cuando las membranas son prehervidas,

yA=132a30 °C cuando las membranas son secadas previamente a 110 °C.

Los datos publicados de sorcion de agua en membranas masivas de Nafion son
abundantes y coherentes, indican que este pardmetro varia en funcién de las variaciones
microestructurales del material, y brindan una base sélida de comparacion con la sorcion en

membranas delgadas, soportadas en diferentes sustratos, estudiadas en esta Tesis.

Sorcion de metanol y etanol

La informacidn sobre sorcion de alcohol es menos abundante que la de sorcion de agua.
Diversos autores midieron la sorcion de metanol puro desde fase liquida y desde fase vapor a
a,=1 en membranas de Nafion 117: Nandan et al.48, Skou et al.87, Hietala er al.gg, Gates y
Newman’?, Rivin ef al.”, Miyake e al.”®, Datta et al.””" *, Hallinan er al.”' y Villaluenga et

85
al.™.

Al igual de lo que sucede con la sorcion de agua, es mayor la sorcion de metanol desde la

fase liquida que desde la fase vapor, por ejemplo Hallinan e a.’' midieron:
In(V)=12 a30°C -4, (L)=27a30 °C

Los valores de sorcidn, expresados en moles de sorbato por equivalente de polimero seco

son similares para metanol y para agua.

Por otro lado, unos pocos autores midieron la sorcion de etanol desde las fases vapor y

liquida en membranas de Nafion 117.

Rivin ef al.”® midieron la sorcién de etanol y metanol en fase vapor a 20 °C, fijando la
actividad a, del alcohol midiante el control de la relacion de mezcla entre una corriente de N,
gaseoso burbujeado a través del alcohol y una corriente de N, gaseoso de dilucion, comprobando
que el comportamiento variaba de acuerdo a la actividad del alcohol, siendo mayor la sorciéon de

etanol que la de metanol a a,< 0,5 y viceversa.

Por su parte Jalani y Datta’” también midieron la sorcion de etanol y metanol en fase V a

T ambiente en membranas de Nafion 117, fijando la actividad (a,) por medio de una corriente de
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gas He burbujeado a través del alcohol. Ellos obtuvieron mayor sorcion de metanol que de etanol

. .. 73
a a,=1, confirmando la tendencia observada por Rivin et al. "

Sorcion de mezclas alcohol-alcohol

La sorcion de mezclas metanol-agua fue medida por algunos autores: Park y Yamazaki®’
midieron la sorcidn de mezclas metanol-agua de membranas de Nafion 117 inmersas en
soluciones acuosas de metanol en un rango 1,5 M a 5 M, obteniendo incrementos de peso entre
46 % p/p y 68 % p/p respectivamente, siendo el incremento de peso de 40 % para membranas
inmersas en agua pura. Los autores no midieron separadamente la sorcion de ambos

componentes.

Skou ef al.¥’ determinaron la sorcion de mezclas metanol-agua en Nafion 117 en su
forma H'™ desde la fase liquida a 30 °C en todo el rango de composiciones y también lo hicieron
Ren et al. 92, Nandan et al.48, quienes también midieron la sorcion de mezclas metanol-agua en
fase vapor. Por su parte, Villaluenga ef al. > midieron la sorcién de mezclas metanol-agua hasta
concentraciones de 75 % p/p de metanol en fase liquida para Nafion 117 a 25 °C en distintas

formas ionicas (Li*, Na', Cs", Mg*" y Ca®").

Los autores encontraron que la sorcion de mezclas, expresada en moles de sorbato por
equivalente de polimero, era mayor que la sorcién de los componentes puros, con un maximo

para mezclas aproximadamente equimolares.

Es interesante sefialar que esto se traduce en el hinchamiento producido en la membrana.
Saito ef al.* midieron el aumento de volumen en membranas de Nafion 117 (H") pretratadas por
secado a 110 °C durante 12 horas (forma contraida) inmersas en agua, solucién x,=0,5 (siendo x;
la fraccion molar de alcohol en agua) y metanol puro, obteniendo incrementos de volumen de 30
%, 130 % y 170 % respectivamente. Vale decir, el hinchamiento es mayor en la membrana

inmersa en la mezcla equimolar que en la membrana inmersa en los componentes puros.

En lo que se refiera a la sorcion de mezclas etanol—agua, Song ef al.>> midieron la sorcién
en membranas de Nafion 117 inmersas en soluciones acuosas con concentraciones en el rango
0,05 M a 8 M, encontrando también en este caso valores de sorcion superiores a la de los

componente puros.

Los resultados de sorcién de mezclas agua — metanol de los autores citados son
coincidentes, y muestran que hay un méaximo en la sorcidn para una composicion de mezcla

aproximadamente equimolar (x; = 0,5 a 0,6), brindando la posibilidad de comparaciéon de la
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sorcion de membranas delgadas analizadas en esta Tesis. Se realizard no obstante una medicion

de sorcion desde una mezcla metanol-agua x;=0,12 (20 % p/p) en Nafion 117.

Coeficiente de particion

Varios autores (Hallinan e al.’', Skou e al.®’ , Nandan ef al.** y Gates y Newman’?),
midieron el coeficiente de particion (relacion entre las concentraciones de alcohol en la
membrana y en el medio exterior) de la membrana inmersa en mezclas metanol-agua en fase
liquida. Hallinan ef al.”' y Skou ef al.*” lo determinaron haciendo un seguimiento de la difusién
de una mezcla metanol-agua a través de una membrana de Nafion mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier — reflectancia total atenuada (FTIR-ATR).
Por su parte, Skou er al.®® determinaron la sorcién de agua y metanol en todo el rango de
composiciones por medio del analisis de '"H RMN del evaporado de las membranas secadas al

vacio, posterior a su inmersion en las mezclas metanol-agua hasta alcanzar el equilibrio.

2.1.3 Conductividad eléctrica en agua y mezclas de alcohol — agua

Como ya se sefialo en el punto 2.1.1, la membrana de Nafion constituye un medio
heterogéneo, con clusters idnicos conductores distribuidos en la matriz aislante fluorocarbonada.
Cuando esta seca, la membrana de Nafion se comporta como un aislante y recién al hidratarse se

vuelve conductora, variando su conductividad en funcidn del contenido de agua.

El modelo de conduccion mas simple se deriva de considerar a la membrana como una
estructura porosa, con una fracciéon de volumen que no contribuye a la conductividad (matriz
fluorocarbonada). En este caso, la teoria de la percolacion puede aplicarse al transporte de

protones, de acuerdo a la ley de conductividad (x):
K=K,(-17,)" (2.3)

siendo xy la conductividad especifica de la fase conductora, 7z, su fraccion volumétrica y 7. la
fraccion volumétrica critica, que se supone tedricamente 7, = 0,1596. Para una membrana de
Nafion 117 (1.100 g-eq™), Gavach er al. °” obtuvieron buen acuerdo con esta teoria s6lo para
bajos contenidos de agua sorbida, con #, = 1,53 para una membrana en la forma acida (H").
Aplicando la misma teoria y también para bajos valores de hidrataciéon, Hsu y Girrke”
obtuvieron #, = 1,5 para una membrana de Nafion 125 (1.200 g-eq’') equilibrada con iones Na'.
Para valores de hidratacion altos, la variacion de la conductividad de la membrana no sigue esta

i 97 : , .
ley tedrica”’, siendo mayor a la predicha por la teoria de la percolacion.
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Una explicacidn plausible para este efecto es considerar que para la membrana de Nafion
en la forma acida (H") con altos grados de hidratacién, la conduccién de protones se lleva a cabo
principalmente segun el mecanismo de Grotthuss o de translocacion® entre las moléculas de
agua sorbidas en ella. En presencia de agua, tanto los protones como los grupos sulfénicos de la
membrana estan hidratados, y la energia de atraccion protdn — grupo fijo se reduce facilitando la

conduccién de protones por translocacion.

Las medidas de conductividad eléctrica obtenidas por medio de la técnica de impedancia
de corriente alterna en membranas de Nafion (H') muestran diagramas de Nyquist, en el rango
de frecuencias de 1 Hz a 1 MHz, compuestos solo de una region practicamente lineal (puramente
resistiva) para altos grados de hidratacion. Para bajos grados de hidratacidon, en cambio, el
diagrama de Nyquist muestra un semi-circulo en la zona de altas frecuencias (comportamiento

resistivo—capacitivo).

Se considera que el paso determinante del proceso de difusion-migracion del contra-ion

s . sy o, . 6
en la membrana es la reaccidon de transferencia ionica elemental entre dos sitios adyacentes’. Por
otro lado, en las membranas de Nafion con diferentes grados de hidratacion, se producen
cambios en la microestructura del material, ya detallados en el punto 2.1.1 que a su vez generan

cambios en las barreras al transporte que el contra-ion debe vencer para trasladarse.

En condiciones de baja hidratacion existen barreras energéticas variables para la
transferencia ionica entre sitios adyacentes, segun como se encuentren esos sitios ubicados en la
microestructura del material y esto producird acumulacion de iones en determinadas regiones,
generando un comportamiento capacitivo-resistivo. Con alta hidratacion todos los sitios se
vuelven energéticamente equivalentes para la reaccion de transferencia idnica y el
comportamiento se vuelve puramente resistivo’. EI umbral de contenido de agua en que se

100
L.

produce este cambio de comportamiento fue establecido en A=6 por Yeo ef a y en A=7 por

Pourcelly ez al. '".

Slade et al'™ realizaron una detallada revisién bibliografica de las medidas de
conductividad proténica en membranas de Nafion de (peso equivalente 1.100 g-eq”' publicadas
hasta el 2002. La mayoria de los estudios utilizaron técnicas de espectroscopia de impedancia
electroquimica de corriente alterna, aunque algunos utilizaron técnicas de corriente continua.
Algunos grupos evaluaron el desempefio de la membrana “in situ” en una celda de combustible
utilizando la técnica de impedancia AC, y la técnica de pulso de corriente. Las mediciones de

conductividad se realizaron en una variedad de medios incluyendo H,SO4 1 M, HCI 2 M, agua

38



liquida y en fase vapor en un rango de temperatura entre 20 °C y 95 °C. Esta variedad de

condiciones de medicion da como resultado un amplio rango de valores de conductividad.

Kreuer et al.'® demostraron que la movilidad proténica a contenidos de agua A<I2 es
muy similar a la movilidad del agua y establecieron /=22 como la condicion dptima en términos
de maxima conductividad protonica en las membranas de Nafion obtenidas por extrusion. Estos
autores demostraron mediante la comparacién con un iondmero poliaromatico homogéneamente
sulfonado, que la separacion de fases en el Nafion producia un incremento de un orden de

magnitud en la movilidad de protones y de agua.

Lee ef al.'™ encuentran que la conductividad varia con el espesor de la membrana, por
ejemplo, la conductividad de membranas equilibradas con vapor a a,,=0,95 a 80 °C pasa de 0,07
S-em™ en Nafion 117 (178 pm) a 0,09 S-cm™ en Nafion 115 (125 pm), y a 0,11 S-cm™ en Nafion
112 (50 pm). La explicacion de estos resultados es que las membranas mas gruesas necesitan
mas tiempo para sorber agua desde la fase vapor llegando al equilibrio, de lo cual se infiere que

las membranas de Nafion 117 y 115 no alcanzaron el equilibrio durante las medidas.

Gardner y Anantaraman'®, encontraron un comportamiento anisotropico en la
conductividad del Nafion, observando que en membranas de Nafion 117 a a,=1 la conductividad
superficial es de 0,086 S-cm™, mientras que la conductividad perpendicular a la superficie
depende linealmente de la presion. Esto tendria consecuencias importantes por la posibilidad de
generar pérdidas de energia en la direccion tangencial a causa de la menor resistencia en
comparacion con la direccion normal. Gardner y Anantaraman sugirieron que la anisotropia
podria deberse a la formacidn de clusters idnicos cercanos a la interfase o bien a la orientacidon

o ., . 106
de las cadenas poliméricas durante la extrusion. Silva et al.

, en cambio, encontraron un
comportamiento isotrépico en membranas de Nafion 112, 115 y 117 sumergidas en agua liquida,

ya que al medir su conductividad normal y tangencial obtuvieron resultados similares.

Saito et al'”’ estudiaron la influencia de la presencia de alcohol sorbido en la
conductividad proténica de membranas de Nafion en su forma acida, midiendo la conductividad
de membranas de Nafion 117, pretratadas a 110 °C durante 12 horas (forma S) a temperatura
ambiente equilibradas con agua, metanol y etanol puro y mezcla agua — metanol (x;,=0,5 o 64 %
p/p de metanol). Demostraron que la presencia de alcohol sorbido en las membranas de Nafion
reduce significativamente la concentracion de protones y la movilidad de los mismos, reduciendo
en consecuencia la conductividad. La conductividad protonica varia en funcion del tamafio del
grupo alquil del alcohol sorbido, variando desde 0,07 S-cm™ para una membrana equilibrada en

agua a 0,01 S-cm™ para una membrana inmersa en metanol puro y a 0,002 S-cm™ para una
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membrana inmersa en etanol puro. Estos autores observaron un comportamiento similar para
membranas sorbidas con mezclas alcohol-agua, ya que una membrana de Nafion 117 inmersa en

una mezcla metanol en agua equimolar s6lo alcanza una conductividad de 0,014 S-cm™.

2.1.4 Permeacion de metanol y etanol

Resumimos a continuacion los resultados conocidos para la permeacion de metanol y

etanol en membranas de Nafion.

Permeabilidad de metanol

Los estudios de permeabilidad de metanol realizados por Saito er al.'” en distintas
membranas perfluorosulfonadas comerciales, demostraron que el coeficiente de permeabilidad
aumenta a medida que se reduce el peso equivalente del iondmero, o lo que es lo mismo, a
medida que se incrementa la capacidad de intercambio i6nico del mismo, tal como se observa en

la tabla 2.2.

Tabla 2.2 — Permeabilidad de metanol desde una solucion 10 % p/p a 30 °C (Ref. 107).

Membrana CI1/ meq-g'1 P /10 cm?s™
Nafion 117 0,9 1,93
PFSI (B) 0,9 1,7
PFSI(B) 1,0 2,05
PFSI (B) 1,1 2,13
PFSI(A) 0,95 2,2
PFSI(A) 1,05 2,5

Esto fue interpretado por los autores sefialando que las moléculas de metanol penetran en
los dominios hidrofilicos para formar las regiones de clusters idnicos junto con las moléculas de

agua y los grupos sulfonicos, difundiendo a través de dichas regiones.

La variacidon de permeabilidad observada en membranas ionoméricas perfluorsulfonadas
de CII similar demuestra que el coeficiente de permeabilidad depende ademas de la estructura
del polimero. Diferencias de longitud en las cadenas principales y/o laterales pueden modificar el

tamafio y distribucidon de los clusters i6nicos induciendo cambios en la velocidad de transporte
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de metanol. La permeabilidad de metanol en membranas de Nafion 117 fue estudiada por varios

17,108-119 113-119

autores en relacion al desempefio en celdas de combustible. Algunos de ellos
midieron sélo a temperaturas cercanas a la ambiente, en un rango de 20 °C a 30 °C, otros
extendieron sus mediciones hasta 40 °C''%, 60 °C'®*'°, 70 °C'*® y algunos autores midieron en el

oc'!! Existe una gran

rango desde temperatura ambiente hasta temperaturas mayores a los 100
dispersidon de resultados, motivo por el cual decidimos realizar nuestras propias mediciones de
permeabilidad de metanol en membranas de Nafion 117. La comparacion de nuestros resultados
con los valores publicados nos permitira evaluar nuestro sistema de medicidon antes de pasar a
medir la permeabilidad de otros polimeros alternativos de los cuales no se cuenta con datos

publicados.

Permeabilidad de etanol

Song ef al.*® midieron la permeabilidad de etanol a través de una membrana de Nafion
115 (125 um) por la técnica de celda de dos compartimientos, a 75 °C y a distintas
concentraciones de etanol en el compartimiento emisor, midiendo la concentracion de etanol en
el compartimento receptor por cromatografia gaseosa. Por su parte Kontou ef al.*', midieron la
permeacion de etanol en un rango de temperaturas entre 30 °C y 90 °C, en un MEA preparado
con una membrana de Nafion 115 por prensado en caliente a 140 °C y 100 kg-cm™. Utilizaron
una estacion de testeo de celdas, circulando a través del compartimiento anddico soluciones de
etanol en agua 2 M (6,5 p/p) y 4 M (13 % p/p), con un caudal de 0,2 ml'min™". No se aplico
corriente durante la experiencia y se mantuvo una presion estable de 1 atm. Al llegar al
compartimiento catddico el efluente era evaporado en una linea de calentamiento y analizado por
cromatografia gaseosa para obtener la concentracion de etanol. Por su parte, Andreadis y
Tsiakaras® desarrollaron un modelo matematico para simular el transporte de masa en una celda
de etanol con un MEA de PtRu/Nafion115/Pt, y analizaron la influencia de parametros de la
celda en la velocidad de permeacion de etanol, validando los resultados del modelo con medidas
experimentales. Los autores observaron que la permeabilidad de etanol aumenta
considerablemente con el aumento de la concentracion de alimentacion de etanol. Con este
parametro fijo, el aumento de la densidad de corriente de la celda provoca una considerable
reduccién en el crossover de etanol, ya que la mayor parte del alcohol que ingresa se oxida en el
anodo. Finalmente hallaron que la permeabilidad es s6lo muy levemente afectada cuando se
duplica el espesor de la capa catalizadora.

I** midieron el coeficiente de permeabilidad de metanol y etanol en membranas

Xue et a
de Nafion 117, pretratadas por secado al vacio a 100 °C durante 24 h, correspondiente a una
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estructura “comprimida” y posterior inmersion en agua a temperatura ambiente, midiendo una
sorcion de agua A = 24,4 a 25 °C. La medicion de la permeabilidad se realizé en una camara de
dos compartimientos, con una concentracion de 10 % p/p de alcohol en el compartimiento

emisor y a una temperatura de 22 °C.

Aunque el numero de mediciones publicadas de permeabilidad de etanol es inferior al de
los datos publicados de metanol, también se observa en este caso una importante dispersion, que
puede atribuirse sobre todo a diferencias en los pretratamientos efectuados a las membranas.
Ante la escasez de datos y su dispersion, decidimos medir la permeabilidad de etanol en Nafion
117 en el mismo rango de temperaturas en que se mididé la de metanol, lo cual permitird

comparar ambos resultados.

2.1.5 Propiedades mecanicas

Tang et al.'*® midieron las propiedades elasticas de membranas de Nafion 117 hidratadas,
encontrando un rango de valores de moédulo de Young, E, entre 0,090 GPa y 0,25 GPa

dependiendo de la hidratacidon.

Alberti et al.'*' realizaron un exhaustivo trabajo en el que una vez pretratadas en la forma
usual, (inmersién en H,O, 3 % p/p hirviendo / H,O hirviendo / H,SO4 1 M hirviendo / H,O
hirviendo), sometieron a membranas de Nafion 117 a variados y prolongados tratamientos
térmicos e hidrotérmicos, midiendo la sorcidon de agua (1), médulo de Young y elongacidn hasta

rotura. Estos resultados se resumen en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Propiedades mecanicas de membranas de Nafion 117 a 20 °C (Ref. 121).

Tratamiento previo A E (MPa) Elongacion hasta rotura (a,=1) / %
21,2 33,0 507
360ha 100 °C 10 125,0 530
672 ha 140 °C 12,2 115,0 661
I5hal20 °C 12,6 90,0 584

En cuanto a las propiedades mecanico-dinamicas, Eisemberg ef al.'** encontraron tres
picos de relajacion en Nafion en su forma 4cida (H"), identificados como a B y y localizados
aproximadamente a 110 °C, 20 °C y -100 °C respectivamente, siendo los dos ultimos
dependientes del contenido de agua. El pico a fue asignado a la transicion vitrea (7g) de las

regiones polares y el pico f, originalmente asignado a la transicion vitrea de las regiones polares,
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fue luego reasignado a la transicidn vitrea de la matriz no-ionica del Nafions. El pico y fue

asignado a movimientos moleculares de corto alcance de la cadena central fluorocarbonada.

2.1.6 Nafion: resumen de propiedades de sorcion de agua y alcohol en membranas

delgadas

En esta seccion se describen las propiedades de membranas de Nafion de espesores
inferiores a 1 pm soportadas sobre distintos sustratos.

Krtil et al.'*

utilizan por primera vez una microbalanza de cristal de cuarzo (MBC) para
determinar la sorcion de agua en membranas delgadas (20 nm a 80 nm) de Nafion preparadas por
casting sobre el cristal de la microbalanza (sustrato oro). Para ello la pelicula se equilibra en una
corriente de aire humidificado, determinandose la sorcion en todo el rango de actividades, a 25
°C. La motivacion de los autores era el estudio del mecanismo de la difusion de agua en
membranas de Nafion parcialmente hidratadas, ya que la medicion con MBC brindaba la
posibilidad de medir la cinética de sorcion y desorcidon de agua en las peliculas asi preparadas.
Los autores comprobaron que una pelicula por debajo de los 100 nm tardaba menos de una hora
en equilibrarse con agua en fase vapor y determinaron valores de sorcién similares a los
publicados en membranas masivas. En otro trabajo, Yamamoto ez al.'** estudiaron la sorcién de
agua en membranas masivas y delgadas de un polimero perfluorosulfonado comercial de Hyflon
Ion de 860 geq”'. La sorcion en la membrana delgada (1.5 pm) se determiné con MBC,

formando la pelicula por casting sobre el cristal. Sus resultados muestran, al contrario de los de

Krtil ef al., una sorcion menor en la pelicula delgada respecto de la membrana masiva.

Murthi et al.'” y Dura et al.'*® estudiaron mediante la técnica de reflectometria
neutrénica la sorcién de agua en membranas de unos 50 nm de espesor, preparadas por spin
coating sobre sustratos SiO,, oro y Pt. Sus resultados son muy interesantes, ya que analizan la
influencia del sustrato sobre el cual se forma la pelicula de Nafion y encuentran capas ricas en

agua en el polimero adyacente a la superficie y discuten la estructura de estas capas.

Sun y Okada'?’ estudiaron mediante la técnica de microbalanza de cuarzo la sorcién de
diversos alcoholes desde la fase vapor en membranas delgadas de Nafion en un rango de 250 nm
a 900 nm preparadas por casting sobre el cristal. Trabajaron con mezclas de alcohol en fase
vapor y N,, con actividades de alcohol en fase vapor muy bajas, con un maximo de actividad

0,02 para metanol y 0,03 para etanol.
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2.2 Comparacion del Nafion con otras membranas conductoras de protones

Tal como se sefiald en el punto 1.2.1, las membranas de Nafon son las mas usadas en
celdas de combustible de H, y también de alcohol directo, por su alta conductividad y sus buenas
resistencia mecanica y quimica, que se traduce en su comprobada alta duracion; y a pesar de sus
desventajas principales, la deshidratacion a temperaturas mayores a 100 °C, la alta permeabilidad

de alcohol y alto costo.

Hay una gran cantidad de trabajos de investigacién en marcha para el desarrollo de una
variedad de membranas conductoras de protones alternativas al Nafion. A continuacion se
realizara s6lo una breve resefia de los diferentes materiales actualmente en estudio. Smitha et al.’
resumen algunas propiedades: capacidad de intercambion i6nico (CII), espesor, sorcion de agua
(4) y conductividad especifica (c), de membranas de intercambio de protones disponibles en el

mercado, tal como se muestra en la tabla 2.4:

Tabla 2.4 — Propiedades de membranas comerciales de intercambio de protones (Ref. 5).

Membrana Tipo CII/ | Espesor (9) / A o 30°Cay,=1)/

meq-g" pm Seem™

Asahi — K-101 Poliarilen sulfonado 1,4 240 24 0,0114
Asahi — CMV Poliarilen sulfonado 2.4 150 25 0,0051
Asahi — DMV | Poliarilen sulfonado| Sin datos 150 S/datos 0,0071
Asahi Flemion PFSA Sin datos 150 S/datos S/datos
DuPont N 117 PFSA 0,9 200 16 0,0133
DuPont N 901 PFSA 1,1 400 5 0,0114
Pall RAIR-1010 PFSA 1,2 100 20 0,0333

Los materiales actualmente en desarrollo pueden clasificarse en:

e Perfluorados, como PFSA (polibencensulfonamida), PFCA (acido caboxilico
perfluorado).

e Parcialmente fluorados, como PVDF-g-SPS (perfluoruro de vinilideno injertado con
poliestireno sulfonado).

e No fluorados, como SsPEEK (poli eter eter cetona sulfonado), sPPBP poli-(4-

fenoxibenzoil-1,4-fenileno) sulfonado.
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e Membranas de compdsitos organico-inorganicos.

e Polimeros basicos dopados con 4cido.

La tabla 2.5 compara la estructura, propiedades y desempefio “in situ” de algunos tipos

de membranas en comparacidon con las membranas de Nafion.

Tabla 2.5 — Estructura, propiedades y desempefio in situ de materiales de membrana (Ref. 5).

Clasificacion | Estructura Propiedades Desempeiio in situ
fisicas
Perfluoradas PF | Cadenas base Membranas fuertes | Duracion hasta 60.000 hs.
fluorcarbonadas. y estables en _ ol
di dant 0 =0,2 S-cm™ en membranas
Cadenas laterales mfl 125 OX14ANES ¥ | bien humidificadas a T de
fluoradas. reductores. operacion de PEMFC.
Clusters 16nicos Resistencia de celdas R=0,05
constituidos por Q-cm? para membranas de 100
grupos -SO3" unidos a pum; con pérdida de voltaje de
las cadenas laterales. s6lo 50 mV a1 A-cm™.
Parcialmente Estructura base Membranas Menos durables que PF.
fluoradas fluorcarbonada. relativamente

Cadenas laterales
hidrocarbonadas
lineales o aromaticas
injertadas en la
estructura base, pueden
ser modificadas.

fuertes comparadas
con FC, pero se
degradan
rapidamente.

Bajo desempefio.

Con modificaciones
apropiadas se logra
conductividad similar a PF.

No fluoradas
hidrocarbonadas

Estructura base
hidrocarbonada,
modificada con grupos
polares.

Buena resistencia
mecanica.

Baja estabilidad
quimica y térmica.

Baja conductividad protonica.

Baja durabilidad, a causa del
hichamiento por incorporacion
de los grupos polares dentro de
la estructura base.

No fluoradas

Base aromatica,

Buena resistencia

Buena absorcidn de agua.

aromaticas modificada con grupos | mecanica. . -~
1 / sulfoni Conductividad proténica
polares /- sutlonicos. Estabilidad quimica | relativamente alta.
ylj[:erntnca aunta sPPBP 65 % moles sulfonados
allas temperaturas. | yone o =0,01 S-cm™! retenido
atna T>100 °C'*.
Acido - base Incorporacion de Estable en medios | Buena estabilidad dimensional.

compuestos acidos
dentro de un polimero
basico.

oxidantes,
reductores y acidos.

Alta estabilidad
térmica.

Conductividad proténica
comparable al Nafion.

Durabilidad de membranas aun
no probada.
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Los polimeros clasificados como parcialmente fluorados estdn constituidos por
cadenas principales alquil-perfluoradas (teflén) y cadenas laterales estables (por lo general
aromaticas aunque hay algunas variedades con cadenas no aromaticas) conteniendo un grupo
sulféonico. Con estos materiales se intenta combinar las buenas propiedades del Nafion,
principalmente la buena conductividad y la estabilidad mecénica y quimica con la mayor
estabilidad térmica de los sistemas aromaticos. Zhanga er al.'® revieron una serie de polimeros
PVDF-g-SPS, identificando estructuras con separacion de microfases: el polimero posee canales
ionicos orientados aleatoriamente embebidos en la matriz hidrofébica PVDF. Los autores
sefialan que pueden obtenerse CII de hasta 2,75 meq-g” y alta resistencia al hinchamiento con

agua, ademas de conductividades protdnicas superiores al Nafion en el rango de 30 °C a 120 °C.

Por su parte, los materiales no fluorados hidrocarbonatos lineales tienen la ventaja
frente al Nafion de su menor costo, disponibilidad en el mercado y su facilidad para la
introduccion de grupos laterales con sitios polares para incrementar la sorcidon de agua. A fin de
mejorar la estabilidad a altas temperaturas, se pueden incorporar hidrocarburos arométicos en
forma directa dentro de la estructura base del polimero hidrocarbonado o pueden modificarse

grupos del polimero base para volverlos conductores de protones.

Ejemplos de esta clase de materiales son los polimeros de la familia de los poli-aril-éter
(PAE), conocidos por su alta resistencia mecanica y quimica, y su estabilidad a alta temperatura
funcionalizados por adicién de grupos protogénicos para convertirse en materiales aptos para la
constitucion de membranas PEM. Existen diversas variedades de PAEs conteniendo sulfonas
(PES), cetonas (PEEK) o nitrilo (PEN) entre otras. El desarrollo de ionomeros conductores a
partir de polimeros PAE puede ocurrir por varias vias, a saber: sintesis de polimeros PAE
sulfonados, sulfonacion de polimeros comerciales disponibles, tal el caso del s-PEEK, co-
polimerizacion directa de monomeros sulfonados y PAEs o introduccidon de grupos sulfénicos
por litiacion de una polisulfona comercial'* entre otros. Se han explorado diversos materiales de

este tipo tales como poliarilensulfonas sulfonadas'> .

El ionémero s-PEEK, pese a contar con buenas propiedades en términos de
conductividad, permeacion y bajo costo, se ve afectado por un considerable hinchamiento. Las
propiedades de membranas de base poli aril éter, como las membranas de ionémero poli sulfona

o poli imida parecen més promisorias.

Los polimeros acido base son polimeros que tienen sitios basicos como grupos alcohol,
eter, imina, amida o imida, que se protonan con acidos fuertes o medianamente fuertes. El

polimero basico actua como un aceptor de protones.
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Por lo general se emplean polimeros aromaticos resistentes a la alta temperatura a los
cuales se incorpora un grupo acido, por lo general sulfénico, a su estructura o por dopado, en
general con H3PO,. Pertenecen a este grupo y han despertado interés las poliimidas, polifenileno
y polifosfaceno'’. Por otro lado resultan muy promisorios y son muy estudiados los poli-
benzoimidazoles, una familia de polimeros neutros dopados con acido fosférico, entre los cuales
se encuentra el poli [2-2'-(m-fenilen)-5-5" bibenzoimidazol] (PBI, Celazole'™"?, poli [2,5-
benzoimidazol] (ABPBI)ZO, y materiales compuestos de estos polimeros con rellenos

. (s 2122
inorganicos”'

. Con estos polimeros pueden lograrse alta conductividad protonica y baja
permeabilidad a alcohol, siendo el coeficiente de permeabilidad de metanol y etanol en PBI y
ABPBI un orden de magnitud inferior al de Nafion. Ya existen en el mercado membranas y
conjuntos membrana electrodos de estos materiales para su utilizacion en celdas de combustible

de H; y especialmente de alcohol directo, aunque atn subsisten dudas sobre su durabilidad.

Seglin ha sido reportado, la conductividad protonica del PBI solo alcanza el rango
operativo de las aplicaciones méviles y estacionarias (0,05 S-cm™) a temperaturas por encima de
150 °C. Para superar este limite seria necesario aumentar el grado de dopado, en detrimento de
sus propiedades mecanicas, o bien encarar diversas variantes tales como la inclusion de rellenos

inorgénicos y hetero-poli-acidos, o el dopado in situ durante el proceso de casting.

Recientemente Fumatech y BASF desarrollaron y estan comercializando membranas de
polibenzoimidazol entrecruzado crosslinked con buenas propiedades y aplicables en un amplio
rango de temperatura. Las potencialidades de estos sistemas nuevos para DAFC atn no parecen

haber sido totalmente explorados.

En los materiales compositos de Nafion la permeacion de alcohol disminuye debido al
aumento de la tortuosidad y se pueden lograr materiales que operen a temperaturas mayores a
100 °C por medio de la funcionalizacion de la superficie del relleno, que permite aumentar la
retencién de agua®"'’.

Ruffmann et al.*®

propusieron un material en el que el relleno se formaba in sifu, con
silice sintetizada dentro de la membrana por medio de una técnica sol-gel a partir de precursor
tetraetil-orto-silicato. La funcionalizacidn dcida de la superficie del relleno promovid la retencion

de agua a temperaturas mayores a 100 °C.
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2.3 Membranas alcalinas

En esta seccidn se resumen resultados obtenidos del estudio de membranas alcalinas
empleadas en celdas de combustible de alcohol directo, tomados principalmente de un muy

completo y reciente review de Antolini y Gonzalez**.

2.3.1 Tipos de membrana

Xing y Savadogo’> estudiaron la posibilidad de utilizar PBI dopado con élcali para su uso
en celdas de combustible, encontrando conductividades en el rango de 5-10° a 0,1 S-cm™. La
mayor conductividad la obtuvieron con PBI dopado en KOH 6 M a 90 °C. Observaron ademas
que la conductividad se reducia en presencia de carbonato de potasio, y que este factor podia
afectar el desempefio de la celda.

1.7 prepararon y caracterizaron membranas de PBI dopado con KOH para

Hou et a
celdas de combustible alcalinas de alcohol directo, obteniendo buena estabilidad mecénica y
térmica, encontrando ademds KOH libre y combinado en la matriz de PBI, lo cual ayudaba a la

conduccion ionica.

Entre las membranas conductoras alcalinas mas promisorias se encuentran los polimeros
fluorados. Varcoe et al.*’ desarrollaron membranas con alta estabilidad quimica y térmica
introduciendo grupos amonio cuaternarios en membranas de poli(tetrafluoreteno-co-
hexafluorpropileno (FEP) por medio de injerto inducido por radiacion radiation grafted.
Presentaron conductividad en el rango 0,01 a 0,035 S-ecm™ (20 °C a 80 °C) a ay=1, aunque
tuvieron baja resistencia mecanica. Los autores reemplazaron entonces el material base FEP por
poli(etilen-co-tetrafluoretileno) ETFE y esta membrana tuvo un promisorio desempefio, con
conductividad 0,03 S-em™ a aw=1, lo cual es un valor muy aceptable para un polimero alcalino
sin incorporacidon de hidroxidos metalicos. Las desventajas de los polimeros fluorados son los
procedimientos complicados de sintesis y el alto costo, de ahi que varios investigadores

intentaron desarrollar membranas de polimeros no fluorados.

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero hidrofilico de bajo costo, que fue probado
como base de membranas AEM. Injertando por radiacidon quitosan cuaternizado (HACC) en una
matriz de alcohol polivinilico cuaternizado (QAPVA) se lograron membranas de 0,01 S-em™.
Xiong et al.'® prepararon una serie de membranas QAPVA, de PVA cuaternizadas con cloruro

de 2,3-epoxi-propil-tri-metil-amonio, con posterior entrecruzado quimico con glutar-aldehido
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(GA). Estas membranas tuvieron baja resistencia mecdanica, y los autores procuraron mejorar este

parametro combinando el polimero QAPVA con HACC (quitosano cuaternizado).

Cuaternizando con trietilamina (TEA) un co-polimero de base poli-epicloridrina se
lograron membranas con conductividad mayor a 0,01 S-em™ en soluciones de KOH.
Posteriormente Sollogoub ez al.'®* hicieron un entrecruzamiento fotoquimico de membranas de
base poli-epicloridrina y con ellas consiguieron fabricar MEAs con una densidad de potencia de

100 mW-cm™ a temperatura ambiente.

Wu et al.'® prepararon membranas AEM compuestas de poli-(6xido 2,6-dimetil-1,4-
fenilen9) (PPO) cloroacetilado (CPPO) y bromometilado (BPPO), siendo la composicion optima
30-40 % CPPO. Los autores obtuvieron conductividades de 0,022 a 0,032 S:em™ a 25 °C. Un
simple tratamiento térmico permitié6 mejorar las propiedades mecanicas y térmicas, a través de la

formacion de una estructura parcialmente entrecruzada.

La adicion de rellenos cerdmicos a una base PVA, como PVA/TiO, permitid reducir el
hinchamiento y, por ende, mejorar las propiedades térmicas y durabilidad, aumentar la

conductividad y la retencion de KOH. Xiang ef al.'®

agregaron SiO; por reaccion sol-gel con
PVA cuaternizado con distinto contenido de tetraetoxisilanos (TEOS), obteniendo membranas
con contenido de SiO; en el rango 5 % p/p a 20 % p/p. La mayor conductividad (0,014 S-cm™a
60 °C) y minima permeabilidad de metanol se logré con un 5 % p/p de SiO. Wu et al.'®”
prepararon membranas hibridas de base PPO cuaternizada por reaccioén sol-gel con monofenil
trietoxi silano (Eph) y TEOS. Las membranas tuvieron buena resistencia quimica y térmica y

conductividad en el rango (1,0-8,5). 107 S-em ™.

Comparadas con las membranas AEM fluoradas, las membranas hibridas tienen CII mas
alta, mayor resistencia mecanica y similar estabilidad alcalina y térmica, aunque menor

resistencia al hinchamiento y menor conductividad.

Se han utilizado asimismo polimeros de la familia de los poli-aril-eter, de buenas
propiedades mecanicas y bajo costo, como base para preparar membranas AEM y dentro de este
grupo, la polisulfona cuaternizada (PSQ) resulta una alternativa promisoria. Las polisulfonas son
polimeros de buen desempefio en términos de estabilidad térmica y quimica, que pueden
modificarse por clorometilacion y cuaternizacion. La clorometilacion permite la modificacion
posterior, debido a la alta reactividad del grupo clorometilo unido a la cadena. La cuaternizacion,
producida por tratamiento con una amina terciaria, permite luego del acondicionamiento en
soluciones alcalinas, la formacion de un hidroxido de amonio cuaternario que provee

.. . . o1 77
conductividad idnica a la membrana, e incluso aumenta su estabilidad’’.
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Otros materiales de membrana empleados en celdas alcalinas de alcohol directo son
polimeros derivados de las polisulfonas, polimeros cuaternizados como polisiloxano con grupos
amonio, poli-oxietilen metacrilatos con grupos amonio, cardo poli-éter-cetona cuaternizada
(QPEK-C), cardo poli-éter-sulfona cuaternizada (QPES-C), y polivinildeno fluorado injertado

por radiacion, entre otros.

Wang et al. *° estudiaron en detalle la reaccion de clorometilacion y cuaternizacion de
una polisulfona de My = 30.000. Cuaternizando una membrana preformada con diferentes aminas
terciarias, obtuvieron a 24 °C la méaxima conductivitad (¢ = 0,005 S-cm™) utilizando trimetil-
amina (TMA) y lograron aumentar la conductividad hasta 0,028 S-cm™ por medio del uso de
tetrametiletilendiamina (TMEDA) y bromoetano (BE) como agentes de cuaternizacion y

entrecruzamiento de las cadenas poliméricas.

Existen en el mercado membranas alcalinas comercializadas por Tokuyama Corporation
de bajo espesor (30 um), buenas propiedades mecanicas, y cuyas especificaciones indican CII
1,7 meq-g”’ y conductividad 0,038 S-cm™ medida a 23 °C y a,=0,9.

2.3.2 Resumen de propiedades termodinamicas y de transporte

En la tabla 2.6 se resumen las conductividades ionicas y la permeabilidad de alcohol de

. 24
varias membranas AEM~".

Tabla 2.6 — Conductividad y permeabilidad de alcohol en AEM (Ref. 24).

Alcohol Membrana 6/Scm’ T/°C P/cm’s” T/°C
Metanol | ETFE injertado por 3,107 30 0,6.10° 20
Etanol radiacion 0,3.1 0°
Metanol QPEK-C 1,6.10° 20 P<10” 30
5,1.107 60
Metanol QPES-C 4,1.107 25 5,72.10° 25
9,2.107 70 1,23-107 70
Metanol QAPVA (2,7a7,3).10” 30 (1,024,1).10° 30
entrecruzado
Metanol| QAPVA /HACC | (0,3a1,3).107 60 (0,6 a 4,4).10° 30
entrecruzado
Metanol| QAPVA/SiO, | (3,5a6,8).10” 30 (0,9a1,2).10° 30
Metanol PVA / TiO, (0,3 a4,8).10~ 30 2,8.107 25
Etanol 2,8.107 25
Metanol| CPPO/BPPO | (2,2a3,2).10~ 25 (1,4a1,5).107 25
Metanol| CPPO/BPPO | (2,2a3,2).10™ 25 (1,0a 1,3).107 25
entrecruzado
Metanol PBI 1,8.10° 25 2,6.107 25
Etanol PBI 1,8.107 25 6,5.107 25
Etanol PBI - (2,5a8,6).10° 25
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Puede observarse que se alcanzan a 70 °C conductividades ionicas de hasta 0,09 S-cm™ 6
0,05 S-em™ a 30 °C. Varcoe ef al.*’ demostraron que la conductividad no resultaba muy afectada
por la presencia de aniones carbonato, por medio de la medicién de la conductividad en

membranas ETFE hidroxiladas y carbonatadas.

La evaluacion de la permeabilidad de alcohol es crucial, ya que suelen utilizarse
membranas AEM delgadas para minimizar la resistividad. Varcoe er al* estudiaron las
propiedades de sorcién de alcohol de membranas AEM, observando que estas membranas
presentan menor afinidad a los alcoholes que las membranas de Nafion 115, sobre todo en el
caso del metanol. Estos autores encontraron un menor hinchamiento en las membranas AEM con
respecto al Nafion. El aumento de espesor por inmersion en metanol fue de 47 % para Nafion, y
de (20 % a 27 %) para membranas comerciales AEM. Los valores de aumento de espesor por

inmersion en etanol fueron de 49 % y (22 % a 30 %) respectivamente.

2.4 Comparacion de celdas de combustible de alcohol directo con membranas acidas y

alcalinas

Como ya se sefialo en el punto 1.1.3, las celdas de combustible alcalinas de electrolito
liquido fueron desarrolladas hace varias décadas, siendo uno de sus principales inconvenientes la
reduccion de desempefio provocada por la precipitacion de carbonato / bicarbonato por reaccion
quimica de los iones oxhidrilo presentes en el electrolito con el didxido de carbono presente en el

aire o generado como producto de la oxidacién del combustible, segun las reacciones:
CO, +20H" —CO,” +H,0 2.4)

CO, +OH™ — HCO, 2.5)

La reduccion del desempefio de la celda se produce cuando los cristales precipitan en el
interior de los poros del catalizador, bloqueando el acceso del electrolito y dafiando
considerablemente la capa activa. El empleo de electrolitos poliméricos de intercambio de
aniones permitié reducir el problema de la precipitacion de carbonatos metalicos al eliminar la

presencia de cationes moviles en la membrana.

Si bien en los ultimos afios resurgid el interés por las celdas de combustible alcalinas,

actualmente las DAFC en su mayoria utilizan membranas acidas de intercambio de protones.

Las celdas alcalinas cuentan sin embargo con varias ventajas. La cinética de la reaccion
de reduccion de O, estd mas favorecida en medio alcalino que en medio 4cido permitiendo el uso

de electro-catalizadores metalicos menos nobles y de menor costo tales como plata y niquel,
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haciendo que la tecnologia DA AEM FC sea potencialmente més econdmica comparada con la
DA PEM FC, que emplea Pt como catalizador. Por otro lado la cinética de oxidacion de alcohol
podria mejorar en medio alcalino, mejorando el desempefio (relativamente bajo) de las DAFC. El
desarrollo de nuevos catalizadores anddicos y catodicos es mas promisorio en medio alcalino
debido al amplio rango de opciones de materiales cataliticos y de soporte en comparacion con el
medio &cido, que ofrece una eleccion mas limitada en lo que a materiales se refiere. Se
investigaron metales alternativos al Pt, que mostraron un desempefio algunas veces comparable

al Pt mismo?*,

Como ya se sefiald en la seccion 1.2.3, las DAFC alcalinas brindan la ventaja adicional de
reducir el crossover de alcohol al eliminar el arrastre electroosmético ligado a los protones que
migran del anodo al catodo en las DAFC acidas. Finalmente, el hecho de que el medio alcalino
sea menos corrosivo contribuye a reducir el costo al reducir la necesidad de empleo de materiales

especiales de gran resistencia a la corrosion.

Tal como se detalld en la seccion anterior, actualmente se estan estudiando diversos
materiales de membranas poliméricas con una conductividad anidnica aceptable y baja
permeabilidad de alcohol, que abren un panorama promisorio para las celdas DAFC. No
obstante, el andlisis de los antecedentes revela que el Nafion es un material de excepcionales
propiedades (conductividad, durabilidad), y atn con sus limitaciones no ha podido ser
reemplazado por otro material. Un analisis de los datos publicados referidos a las propiedades
relevantes del Nafion para aplicacion a celdas de combustible de alcohol directo indica la
conveniencia de medir algunas de estas propiedades, habida cuenta ya sea de la excesiva
dispersién o la escasez de datos existentes. Este es por lo tanto, uno de los objetivos de la

presente tesis.

Consideramos que el conocimiento mas profundo de las propiedades del Nafion,
abarcando aspectos que atn no han sido suficientemente explorados, permitird encarar nuevas
estrategias para superar sus limitaciones y mejorar su desempefio en celdas DAFC. La
microestructura de las membranas masivas de Nafion no esté completamente dilucidada, como lo
demuestra el hecho de que recientemente Schmidt-Rohr y Chen®’, a través de sus mediciones
SANS y SAXS postularon un modelo de microestructura que difiere del modelo de Gierke et

al>'*?, que era el modelo microestructural aceptado durante mas de dos décadas.

Es importante la discusion de la relacion estructura-propiedad del Nafion en peliculas
submicrométricas soportadas sobre superficies solidas, situacion que corresponde a la pelicula de

ionomero que se forma sobre la superficie del catalizador en la region de tres fases del MEA.
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Para ello es necesario medir propiedades de sorcion e hinchamiento en este tipo de peliculas, y el
analisis de la bibliografia muestra que hay muy pocos trabajos en este tema hasta ahora, solo se
hicieron medidas de sorcién de agua en membranas de 20 nm a 80 nm sobre oro (cristal de
MBC)'? %127 'y de 50 nm sobre SiO, y Pt'*> '*°. Falta medir la sorcioén de agua en membranas
de espesores mayores, hasta 1 um, en una mayor variedad de sustratos. En cuanto a la sorcién de

alcohol, sélo hay medidas a actividades a,,<0,03 en membranas de esperores 250 nm a 900 nm.

El analisis de antecedentes reafirma como objetivo de la presente Tesis, el estudio de las
propiedades de sorcion de agua y sus mezclas con metanol y etanol de membranas en un rango
de espesores desde unos pocos nm hasta 1 pm sobre diversas superficies sélidas: Au, vidrio, Si,
ITO y grafito. Los resultados obtenidos servirdn para la mejor definicion de pardmetros que

puedan incorporarse a modelos moleculares de transporte en la region de tres fases.

Es también un objetivo de la presente Tesis evaluar el desempefio de materiales
alternativos al Nafion para membranas de celdas DAFC. Luego del andlisis bibliografico de los
diversos materiales candidatos a reemplazar al Nafion en este tipo de celdas, consideramos a las
membranas poliméricas conductoras de aniones como una de las alternativas mas prometedoras,
sobre todo porque la direccion del flujo de la especie idénica conductora OH™ no genera arrastre

electroosmotico de alcohol, reduciendo el crossover.

Dentro de los materiales aptos para membranas AEM, las PSQ constituyen una
alternativa muy conveniente por su bajo costo y buenas propiedades. Si bien Wang'’, obtuvo
mayor conductividad en membranas cuaternizadas con entrecruzamiento en relacién a una
membrana simplemente cuaternizada por tratamiento con TMA; se decide como objetivo de esta
Tesis estudiar las propiedades basicas de ésta ultima, dada la ausencia casi completa de datos

publicados sobre este material.
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3. Parte experimental

En este capitulo se dan detalles de las técnicas experimentales utilizadas para determinar
propiedades de membranas de Nafion y PSQ. Varios de los equipos utilizados han sido
desarrollados en el laboratorio para los fines especificos (MBC para medidas de sorcion, celdas
para determinacion de conductividad eléctrica, sistema de permeacion de alcoholes), mientras

que otras técnicas han sido implementadas con equipos comerciales.
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3.1 Preparacion de membranas

A continuacion se describen los procedimientos para el acondicionamiento de las
membranas comerciales y la preparacion de membranas a partir de polimeros comerciales o

sintetizadas en este trabajo de Tesis.

3.1.1 Acondicionamiento de membranas comerciales de Nafion

Las membranas comerciales de Nafion 117 (Ion-Power) poseen un peso equivalente de
1.100 + 40 geq”, o una capacidad de intercambio i6nico de 0,91 + 0,03 meq-g” calculada en
base a la titulacion acido base de los equivalentes de acido sulfénico del polimero; y un peso

especifico de 1,97 grem™, medido a 23 °C y a,,=0,5"".

Previo a su uso las membranas se lavaron con H,O, 3 % p/p a 80 °C durante una hora, se
enjuagaron en agua hirviendo durante una hora, posteriormente se convirtieron a la forma écida
por inmersion en H,SO4 1 M a 80 °C durante una hora y finalmente se enjuagaron nuevamente

en agua hirviendo durante una hora, guardandose inmersas en agua hasta su uso.

Se utilizaron reactivos de grado analitico sin purificacion posterior: H>O, (Merck) y
H,SO4 (Baker Analized). Se empled agua deionizada y filtrada luego a través de un filtro

Millipore para todas las operaciones incluidas en el presente capitulo.

3.1.2 Sintesis de polisulfonas cuaternizadas y preparacion de membranas alcalinas por

casting

Las membranas de polisulfona cuaternizada (PSQ) fueron preparadas por el Dr. Patrick
Nonjola en los laboratorios del Council for Scientific and Industrial Research (CSIR), Material
Science and Manufacturing, (Pretoria, Sudafrica), en el marco de una cooperacion CONICET-

CSIR.

132, 133

La sintesis se realizd siguiendo un procedimiento de dos etapas , tal como se indica

en la figura 3.1.
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(forma OH") cuaternizada

Figura 3.1 — Preparacion de membranas de polisulfona cuaternizada.

Una polisulfona comercial (Amoco Udel P-3500) se disolvio en cloroformo y luego se
tratdo con cloro metil etil éter en presencia de un catalizador acido de Lewis (SnCly) a 35 °C
durante 17 horas, a fin de obtener el derivado intermedio clorometilado 2. Seguidamente, el
intermediario clorometilado 2 se disolvié en N-metil pirrolidona (NMP) hasta formar una
solucion 5 % p/p, la cual se vertid sobre una capsula de Petri y se secd a 70 °C durante 24 horas,
quedando preparada una membrana una vez evaporado el solvente (proceso de preparacion por

casting).

Posteriomente la membrana se sumergié en una solucion de trimetilamina 25 % p/p
durante 20 horas a 90 °C. De este modo se produjo la introduccion de grupos amonio cuaternario
en el polimero, obteniéndose la membrana de polisulfona cuaternizada, a la cual llamaremos
PSQ o PSQ-TMA para distinguirla de membranas PSQ cuaternizadas con otras aminas. La
membrana asi obtenida se convierte a la forma alcalina (OH") por inmersiéon en soluciones
concentradas (1 M a 2,5 M) de NaOH o KOH durante periodos que varian entre las 24 horas y
siete dias. Por ultimo la membrana convertida a la forma OH™ se lava con agua destilada hasta
neutralidad. El peso equivalente de la membrana de PSQ es de 515 greq” y considerando una
cuaternizacion completa del polimero la capacidad de intercambio idnico es de 1,94 meq-g™.

Todos los reactivos fueron provistos por Aldrich y se utilizaron sin purificacién posterior.

La estructura y pureza de la polisulfona cuaternizada se evalud por medio de espectros

1H RMN y FTIR"**.
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El espesor de las muestras de membranas obtenidas, variable entre 50 um y 400 um, se

midié por medio de un micrémetro (Mitutoyo — Serie 102).
3.1.3 Preparacion de membranas delgadas

Las peliculas de Nafion ultra-delgadas, con espesor comprendido entre 9 nm y 80 nm,
para mediciones de sorcién mediante la técnica de microbalanza de cuarzo (MBC) se depositaron
por casting o por spin coating sobre el area piezoactiva (0,204 cm?) de un cristal de cuarzo
similar al que se muestra en la figura 3.2 (ICM 151218-10, electrodo de oro) que fue limpiado

previamente con un hisopo de algodon impregnado con acetona.

Figura 3.2 — Cristal de cuarzo.

Las soluciones de Nafion usadas para depositar las membranas se prepararon a partir de
una solucién comercial de Nafion en una mezcla de agua (18 % p/p) e isopropanol (67 % p/p)

(Ion Power, LQ-1115 15 % p/p de Nafion, 1100 EW) diluida con metanol.

La formacidén de membranas por casting se realizd limitando el area de aplicacion por
medio de un o'ring de didmetro apenas mayor al didmetro del area piezoactiva (5,1 mm),
comprimido por un aro de teflon fijado por una pieza de acero, tal como se muestra en la figura

3.3.
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Figura 3.3 — Esquema del dispositivo para depositar membranas ultra delgadas sobre un

cristal de cuarzo.

Un volumen conocido de una solucidon de Nafion de concentracion 50 pug / ml se aplicd
sobre el area asi delimitada por medio de una micropipeta, y el solvente se dejo evaporar a

temperatura ambiente hasta que la membrana se vuelva rigida.

Se prepararon asimismo membranas ultra-delgadas de Nafion por spin coating sobre el
cristal, utilizando un equipo spin coater comercial (Laurell, WS 650 Lite) a 3.000 rpm durante
30 segundos, luego de aplicar con una micropipeta 40 pl de una solucion de Nafion 1 % p/p
sobre el cristal. La pelicula de Nafion depositada fuera del area activa del cristal se removid

cuidadosamente con un hisopo embebido en acetona.

Las membranas delgadas de Nafion obtenidas por spin coating resultaron mas uniformes
que las obtenidas por casting directo. Los espesores estimados promedio de las membranas
ultradelgadas, en un rango de 9 nm a 80 nm, fueron calculados a partir de la masa de Nafion
depositada, considerando que la densidad de la membrana de Nafion obtenida por casting es de

-3 123

1,8 grem El espesor medido por PEA result6 algo inferior (aproximadamente un 10 %) al

calculado.

Para efectuar medidas de sorcion en polisulfona cuaternizada ultra-delgada soportada
mediante la técnica de MBC, se prepard una membrana por aplicacion de una solucién 5 % p/p

de polisulfona clorometilada en NMP diluida en NMP 1:1.000, por casting sobre un cristal,
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siguiendo un procedimiento similar al descripto para la preparacion por casting de las
membranas de Nafion. Luego de preparada la membrana se realiz6 la aminacidn y conversion a
la forma alcalina con un procedimiento similar al detallado en el punto 3.1.2, con tiempos de
inmersion de 24 horas en KOH 1 M para la conversion a la forma alcalina. Se obtuvo una
membrana de 1,5 pg de masa seca, cuyo espesor promedio se estimd en 40 nm, considerando

como aproximacion una densidad similar a la de una membrana de Nafion obtenida por casting.

Las peliculas de Nafion delgadas sobre sustratos oro, teflon, vidrio, silicio, 6xido
conductor de In /Sn (ITO) y grafito, se depositaron por spin coating; en un rango de 80 nm a
1.000 nm; a partir de la solucién comercial de Nafion (Ion Power, LQ-1115 15 % p/p de Nafion,
1100 EW), que se utilizo directamente o con diferentes grados de dilucion en metanol, de
acuerdo a los espesores de membrana deseados. Se prepararon membranas de espesores
aproximados 80 nm, 300 nm, 500 nm y 1.000 nm aplicando sobre el sustrato soluciones de
Nafion 1 %, 1,8 %, 5 % y 15 % respectivamente sobre toda el area del sustrato. Todos los
sustratos se limpiaron previamente con acetona, etanol y finalmente se secaron con aire
comprimido. En el caso del grafito la superficie se pulié con lija grado 1.000 antes de su
limpieza. Para las medidas con MBC el sustrato teflon se prepard por depdsito de una pelicula
(espesor estimado 60 nm) por spin coating sobre el cristal de la MBC, a partir de una dispersion
en solucion acuosa de resina de Teflon (TE-3170 Dupont) diluida en agua hasta un contenido de
teflon de 1 %. El spin coating se llevd a cabo en todos los casos a 3.000 rpm durante 30

segundos.

Las membranas se mantuvieron en condiciones ambientales durante lapsos variables
hasta su uso. En algunos casos fueron sometidas a secado a 60 °C o inmersion en agua liquida
previo a la medicion, con el objetivo de estudiar la influencia del pretratamiento en las

propiedades de sorcion.

Los espesores de las membranas preparadas se midieron por PEA en la pelicula seca

(aw=0) y en todo el rango de actividades de agua.

3.2 Capacidad de intercambio iénico de membranas de PSQ

La capacidad de intercambio idnico de membranas de PSQ se determind por titulacion
acido base, por medio de un titulador Metrohm 682 con electrodo de vidrio combinado de pH
(Metrohm 6-0204-100) en celda termostatizada a 25 °C, con agitacion magnética y burbujeo de

No.

60



La muestra de membrana de PSQ en su forma alcalina, se sumergi6é en un determinado
volumen de solucion 0,1M HCI durante 48 horas, a fin de que todos los iones OH™ sean
intercambiados debido al gran exceso de iones Cl” y a la neutralizacidn con el acido. La solucion
junto con la muestra de membrana fue posteriormente titulada con solucion NaOH 0,1 M,
previamente standarizada con ftalato 4cido de potasio. Finalmente la muestra fue retirada de la
solucidn, se enjuagd con agua y se seco en estufa a 110 °C hasta peso constante, a fin de obtener

la masa seca de la membrana.

La capacidad de intercambio i6nico, CII, fue calculada como:

CI] = Vici€uc, = VvaonCvaon 3.1)
Wo
donde V¢ es el volumen de solucion de HCI utilizada para la inmersion, Vy,op €l volumen de

NaOH agregada para la neutralizacion, cuc; y cyvson son las concentraciones de las soluciones

respectivas y wy es la masa seca de la muestra de membrana.

Se utilizaron reactivos de grado analitico marca Merck sin purificacidn posterior.

3.3 Sorcion de agua y alcoholes en membranas

En esta seccidn se describen los métodos utilizados para determinar la sorcion de agua y

alcoholes en membranas gruesas y delgadas.

3.3.1 Método isopiéstico y método de inmersion

Los métodos tradicionales de sorcidon de liquidos o vapores en membranas se basan en
equilibrar la membrana seca con el liquido (inmersién) o con el vapor (equilibrio isopiéstico).
Termodinamicamente el proceso de sorcidn procede hasta que el potencial quimico del sorbato

en la membrana iguala al potencial quimico del sorbato en la fase liquida o vapor.

Sorcion de agua desde la fase vapor (método isopiéstico)

La sorcion de agua desde la fase vapor en membranas de PSQ masivas se midio en el
rango de actividades de agua desde aw=0,33 hasta aw=1. Las muestras de membrana se
mantuvieron en equilibrio isopiéstico. En este método se coloca la membrana en equilibrio con
una solucion de una concentracidon determinada o de referencia. En el equilibrio la membrana
suspendida sobre la solucidén, en contacto con la fase vapor, y la solucion poseen la misma

presion de vapor de agua y por lo tanto la misma actividad de agua. La actividad del agua en el
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equilibrio se determina a partir de la concentracién de la solucion de referencia. Es conveniente
colocar a la membrana y a la solucidon en un recipiente de pequefio volumen, a fin de reducir el
tiempo en que se alcanza el equilibrio; y como solucion de referencia conviene elegir soluciones
acuosas salinas saturadas, en contacto con un exceso de fase sélida, de modo de asegurar que la

concentracion, y por tanto la actividad de agua, no varia durante la determinacion.

En nuestro caso cada muestra se colocé en una caja de polipropileno destapada que
descansaba sobre un tripode de vidrio dentro de un frasco de polipropileno que contenia una
solucion saturada que aseguraba el establecimiento de una determinada actividad de agua en la
fase vapor'>>. El frasco se tapaba y se sellaba con “parafilm”, a fin de asegurar su hermeticidad y
luego se termostatizaba en horno, manteniéndose durante varios dias a una temperatura constante

de 30 °C.

Las soluciones utilizadas para controlar la actividad de agua fueron: solucion saturada de
MgCl,.6H,0 (aw=0,33), H2SO4 40,75 p/p (aw=0,55), solucidn saturada de NaCl (aw=0,75) y
agua pura (aw=1), utilizdndose reactivos de grado analitico marca Merck sin purificacion

posterior.

Las membranas se pesaron diariamente hasta alcanzar un peso constante durante un
minimo de tres dias consecutivos. Se pesd cada vez la caja con la muestra en su interior,
cuidando de taparla répidamente una vez abierto el frasco para evitar que la membrana perdiera
el agua sorbida. El peso himedo de la membrana se obtuvo descontando la masa de la caja y su
tapa. Para obtener la masa seca, las membranas se secaron en estufa a 130 °C hasta obtener un

peso constante (aproximadamente 6 horas).

La sorcién de agua de la membrana equilibrada con agua en fase vapor a una dada

actividad a, se determiné mediante la expresion:

_ w, M, _ (W =wy)M, (3.2)
WOMW WOMW

A

donde A es el nimero de moles de agua por mol de grupo i6nico en la membrana (ec. 2.1), w,, es
la masa de agua sorbida en la muestra de membrana, wy es la masa himeda de la membrana en
equilibrio con vapor agua de actividad ay, wy es la masa seca de la membrana, M, es la masa
molecular del agua: M, = 18,016 g- mol” y M es la masa equivalente del polimero, M,=CII".

M;=1.100 g'mol™ para Nafion, M, =515 g'mol™ para PSQ (cuaternizacién completa).
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Sorcion de agua, metanol y mezclas agua / metanol desde la fase liquida (método de

inmersion)

Se midié la sorcion de agua, metanol y mezclas agua / metanol desde la fase liquida en
membranas de PSQ masivas. Las muestras de membrana se mantuvieron inmersas en agua, en
mezclas liquidas de metanol en agua de 20 %, 40 %, 60 % y 80 % p/p metanol y en metanol
puro, en el interior de frascos tapados y sellados con “parafilm” (a fin de asegurar su

hermeticidad) mantenidos a temperatura ambiente durante un minimo de 7 dias.

Las membranas humedas se pesaron diariamente hasta alcanzar una masa constante
durante un minimo de tres dias consecutivos. Se pesé cada vez la membrana extraida del frasco,
secando ligeramente su superficie con papel de filtro. Para obtener la masa seca, las membranas

se secaron en estufa a 130 °C hasta obtener un peso constante (aproximadamente 6 horas).

A fin de determinar la composicion de la mezcla metanol-agua sorbida por las
membranas inmersas en mezclas liquidas metanol-agua, se midié la masa de metanol sorbida por
extraccion con agua. Para ello cada muestra, luego de determinado su peso himedo, se sumergio
en un pequefio volumen de agua pura, manteniéndose en un frasco tapado durante 24 horas a fin
de extraer el metanol sorbido. La operacidn se repitid posteriormente dos veces, retirando cada
vez la muestra y sumergiéndola en un nuevo volumen de agua pura. Se determino el contenido
de metanol en el extracto (previo mezclado de los tres volumenes de agua de extraccion) por
cromatografia en fase gaseosa. El rango de concentraciones de metanol en los 4 extractos

medidos fue de 0,071 a 0,120 % en volumen. El error en la determinacion es del orden del 5 %.

La masa de agua sorbida por cada muestra se determina por diferencia de masas segun:

W, =w, —Ww, =W, (3.3)

w

siendo w, la masa de alcohol sorbida por la muestra de membrana. La sorcidon de mezcla
agua/alcohol se calcula como m,,,, =(w,,+ w,)/wy, mientras que la sorcion de agua y alcohol se

calculan como m=w,,/wyy m,=w,/wy respectivamente.

La determinacion de la composicion de la mezcla metanol-agua sorbida por las
membranas de Nafion 117 y PSQ inmersas en metanol 20 % p/p (concentracion utilizada en las
medidas de permeacion) se determind por extraccidn con agua pesada (D,0O) del alcohol y del
agua sorbidos, a fin de reducir el error de la determinacion del agua sorbida por diferencia de
masas (ec. 3.3). Para ello, las muestras fueron inmersas en metanol 20 % p/p durante 30 dias en
frascos cerrados y sellados con “Parafilm”, a temperatura ambiente. Posteriormente se extrajo

cada muestra, se seco superficialmente y luego se introdujo en un frasco de 5 ml conteniendo 2
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ml de D,O. El frasco se cerré herméticamente por medio de un precinto de aluminio. La

operacidn se llevo a cabo en una caja de guantes saturada de N,.

La determinacion cuantitativa de agua y metanol presentes en el DO se realizé por 'H
RMN, con Na,CH3;COO como referencia, para lo cual se agregd una masa de 100 mg de este
compuesto a cada frasco de extraccion previo a la introduccién de la muestra de membrana. Se
empled un equipo marca Bruker, modelo Avance II 500. Los espectros de 'H se midieron a

500,13 MHz con desacople total de "°C.

Se prepararon muestras blanco, que se trataron igual que las muestras a medir, excepto
que no fueron inmersas en la solucién de metanol, y en cambio fueron secadas en estufa a 130 °C
durante 6 horas previo a su introduccion en el frasco conteniendo D,O. Finalmente se determind

la masa seca de cada muestra por secado en estufa a 130 °C hasta masa constante.

Se utilizé metanol p.a. (Merck), acetato de sodio p.a. (Carlo Erba) y agua pesada 99,96 %

provista por el laboratorio quimico de la Central Atomica Atucha I.

3.3.2 Microbalanza de cristal de cuarzo

Se midio6 la sorcidon de agua, metanol y mezclas agua / metanol desde la fase vapor en
membranas delgadas (9 nm a 80 nm) de Nafion y PSQ, utilizando una microbalanza de cristal de

cuarzo (MBC)"° de disefio propio, que se muestra en la figura 3.4.
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> 4

Figura 3.4 — Microbalanza de cristal de cuarzo — Foto superior: celda (abierta),
mostrando el cristal con sus conexiones al circuito electronico y la pieza de teflon que, unida a la
base, pone en contacto al cristal con una cavidad hermética dotada de entrada y salida de aire

humidificado — Foto inferior: cristal y su sistema de contacto, constituido por dos ldminas de oro.

La MBC posee una resolucion de masa del orden del nanogramo. Una vez que la
membrana delgada preparada por casting o por spin coating sobre el cristal (tal como se detalld
en el punto 3.1.3) se vuelve rigida, el cristal se monta en una camara sellada de teflon hermética

que permite trabajar con atmoésferas de humedad controlada.

La cdmara se alimenta con una corriente de nitrogeno seco a fin de obtener la frecuencia
de resonancia, que corresponde a la masa seca de la pelicula. Una vez alcanzada la frecuencia de
resonancia de equilibrio, la corriente de N, se reemplaza por una corriente de aire previamente
saturada con vapor de agua por burbujeo a través de soluciones salinas saturadas a 25 °C, con el
fin de medir la sorcion de agua de la pelicula en el rango de actividades de agua desde 0,33 a 1.
Para la medicion en ay = 1 la corriente de aire se burbujea a través de agua pura. Para cada valor
de a,, se mide la frecuencia de resonancia de equilibrio, que corresponde a la masa de la pelicula

equilibrada a dicha actividad de agua.

Para medir la sorcion de alcohol y de mezclas agua-alcohol en la pelicula, la corriente de
aire previamente secado por circulacion a través de silica gel y P,Os, es burbujeada a través de
mezclas agua / alcohol en todo el rango de concentraciones desde agua pura hasta alcohol puro a
25 °C. La composicién de la mezcla metanol-agua en fase vapor se calculd a partir de la

composicion de la mezcla alcohol-agua en la fase liquida en equilibrio'”.

El caudal de N, y de aire fue mantenido en el minimo valor posible hasta alcanzar un

estado estacionario del valor de la frecuencia de resonancia, ya que se comprobd que la lectura
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de la MBC se modificaba en funcién del caudal, de tal manera que valores mayores de caudal

producian valores mayores de sorcidon de agua.

El incremento de masa debido a la sorcion Aw, se calculd a partir del incremento de la

. . . ., 138
frecuencia de resonancia Af por medio de la ecuacion de Sauerbrey ~":

2nf,’
donde n es el 6rden del armoénico (usualmente n = 1), f) = 10" Hz es la frecuencia base del
cristal, 4 = 0,204 cm® es el area del electrodo, p = 2,648 grem™ y 4 = 2,947.10"" gem's?

corresponden a la densidad y el modulo de elasticidad del cristal respectivamente.

La masa de la membrana seca, wy, se obtiene a partir de la diferencia entre las frecuencias
de resonancia del cristal desnudo y el cristal cubierto con la pelicula seca. La masa de soluto wy
(wyw en el caso de la masa de agua 6 w, en el caso de la masa de alcohol) sorbida por la pelicula,
se calcula a partir de la diferencia entre las frecuencias de resonancia de la pelicula equilibrada
con una determinada actividad de agua, alcohol o su mezcla, segun corresponda, y de la pelicula
seca.

La figura 3.5 muestra el comportamiento en el tiempo de la frecuencia de resonancia para

una membrana de 17 nm formada sobre el cristal de cuarzo y expuesta a una corriente de aire

humidificada a diferentes a,, incluyendo periodos de secado.

9965150
9965100 -
9965050 -
9965000 -

9964950

Frecuencia - Hz

9964900 -
9964850

9964800 - a,=0,81
a,=0,92

9964750
0 5000 10000 15000 20000 25000

Tiempo - s

Figura 3.5 — Diferencias de frecuencia de resonancia en MBC para una membrana de Nafion de

17 nm expuesta a distintas ay,
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Puede observarse en la figura 3.5 que los equilibrios de sorcioén y desorcion se alcanzan

en intervalos de tiempo de unos pocos minutos.

3.3.3 Porosimetria elipsométrica ambiental (PEA)

La precision de las mediciones de sorcion de agua en membranas delgadas utilizando
MBC se deteriora para espesores de pelicula superiores a 100 nm. Por este motivo, se utiliz6 la
técnica de porosimetria elipsométrica ambiental (PEA) para medir la sorciéon de agua en
peliculas de Nafion de espesores comprendidos entre los 80 nm y los 1.000 nm utilizando un

porosimetro elipsométrico ambiental (SOPRA GES5A).

Esta técnica permite construir las isotermas de sorcidon y desorcién de un pelicula en
equilibrio con un sorbato, a partir de la variacion del indice de refraccion de la pelicula sometida
a un cambio de presidon parcial del sorbato sobre el mismo. Fue desarrollada por Baklanov y
colaboradores'”’, quienes la utilizaron para caracterizar peliculas delgadas porosas soportadas
amorfas y porosas de silice meso-estructurado. El dispositivo experimental consiste en la
combinacion de un elipsémetro espectrométrico de dngulo variable con una cdmara de presion

controlada.

La técnica de PEA se llevd a cabo bajo un flujo de N, que, conteniendo cantidades
variables de vapor de agua, permitia una variacion de a,, = p/po entre 0 y 1 (p es la presion

parcial de vapor de agua y py es la presion de saturacion de vapor de agua a 25 °C).

Los datos experimentales iniciales para los calculos de las isotermas de sorcidon y
desorcion son los parametros elipsométricos ¥y 4, relacionados con los cambios de amplitud y
fase sufridos por los componentes ortogonales p y s del vector campo eléctrico del haz de luz

linealmente polarizado reflejado por la superficie analizada:

anw— o ale e (3.5)
E P '

‘ N

siendo ‘EPMES

la relacion de amplitudes y (£, —¢,) la diferencia de angulo de fase de las
componentes paralela y perpendicular del vector campo eléctrico.

Los valores de espesor de pelicula e indice de refraccion se obtuvieron a partir de los

parametros elipsométricos ¥y 4.

En una pelicula porosa en la que el agua reemplaza al aire en el interior de los poros sin
que el espesor cambie significativamente durante la adsorcion de agua, el volumen de agua

adsorbido a cada valor de a, se determina modelando el indice de refraccidon obtenido de acuerdo
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a una aproximacion efectiva del medio. Las isotermas de adsorcion / desorcion se construyen a

partir del volumen de agua adsorbido por la pelicula porosa para cada valor a,,'***%.

El indice de refraccion del Nafion se determind a partir de los datos elipsométricos a
aw=0 utilizando una aproximacién de Cauchy para materiales transparentes'*"'**. Se considera
que se obtienen datos mas precisos para las peliculas mas gruesas y por lo tanto las constantes
Opticas calculadas en estos casos se fijaron para determinar el espesor de las peliculas mas

delgadas.

La técnica de PEA se utilizé para obtener los valores de espesor y sorcidon de agua de los
peliculas de Nafion. El cambio de espesor de la pelicula de Nafion durante la sorcion de agua a
medida que se incrementa ay es considerable. En la presente Tesis, la evolucion del espesor se
utilizo para calcular la relacion de masas entre el agua y el Nafion, m, a cada a,, considerando

constantes las densidades mésicas de agua y de Nafion (1 y 1,8 grem™ respectivamente), segiin:

Wo = pNaﬁon50A (3.6)
w, =p, (5, —5,)4 (3.7)
v P8, (3)

Wo pNaﬁon50

donde wy es la masa de Nafion en el area de medicidon 4, w,, es la masa de agua sorbida en la
masa wy a una dada actividad a.; pnaion Y pw son las densidades de Nafion y agua
respectivamente; y d,, Y dp son los espesores de la pelicula a una dada actividad y de la pelicula

seca respectivamente.

La sorcion de agua de las peliculas delgadas de Nafion medidas por las técnicas PEA y

MBC se calcul6é mediante la ecuacion (3.2).
El hinchamiento de la membrana se calculé como:

Ao (3.9)

Hinchamiento = —
0

siendo 40 el incremento de espesor de la membrana en equilibrio con una dada actividad de agua

y dp el espesor de la pelicula seca.
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3.4 Conductividad eléctrica. Método de espectroscopia de impedancia electroquimica AC

Se midi6 la conductividad eléctrica especifica de membranas de PSQ, utilizando la
técnica de impedancia de corriente alterna (AC) con una celda de cuatro electrodos. Lee ef al.'™
discutieron en detalle las técnicas de medicidon de conductividad en membranas por impedancia
AC. Haciendo hincapié en el disefio de la celda y las condiciones de medicién, analizan las
diferencias de las configuraciones de dos y cuatro electrodos, esquematizadas en la figura 3.6. En
la primera configuracion se mide la diferencia de potencial entre dos electrodos a través de los
cuales circula una corriente impuesta, mientras que en la configuracién de cuatro electrodos se
hace circular una corriente a través del par de electrodos externos, mientras se mide la diferencia

de potencial entre los electrodos internos. En la celda de cuatro electrodos se evitan errores de

medicidn causados por la polarizacion de los electrodos y las resistencias de contacto.

Ventana

Muestra de membrana

il
; : | Sistema de
F o 'ﬁ.‘%: electrodos

o | T'i e N Placa base
e = o ; — 1
% - E—p ]
| ':': oy | %
0 ]
(b)

Figura 3.6 — Esquema de celda para la medicion de conductividad de membranas (a) 2
electrodos (b) 4 electrodos (A, B, C, D), (12) membrana, (11) aberturas para permitir que la

membrana se equilibre con el ambiente exterior.
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En la celda de cuatro electrodos, esquematizada en la figura 3.7, una muestra rectangular
de membrana de ancho aproximado 10 mm y largo aproximado 30 mm se pone en contacto con
los cuatro electrodos: dos exteriores o de polarizacion, constituidos por laminas de Pt de unos 4
mm de ancho y dos interiores o de medicion, constituidos por dos alambres de Pt separados por
una distancia de 11 mm. Los electrodos se sueldan a conductores de plata con cubierta aislante

plastica.

A

Figura 3.7 — Celda de cuatro electrodos para medidas de conductividad eléctrica en

membranas.

La membrana queda fijada por bloques de teflon y bloques exteriores de acero inoxidable
fijados por tornillos que se ajustan con un torque de 0,5 kg-cm, a fin de asegurar un buen
contacto entre la membrana y los electrodos. En uno de los lados los bloques cuentan con
aberturas circulares que permiten el contacto de la membrana con el ambiente exterior. La celda
de cuatro electrodos armada tal como se muestra en la figura 3.8 se coloca en equilibrio
isopiéstico dentro de una celda encamisada de vidrio, que en su cubierta superior cuenta con

orificios de salida para los conductores.

\ !

W«,

Figura 3.8 — Celda de conductividad de cuatro electrodos completa.
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Las mediciones de impedancia se efectuaron en el rango de frecuencias entre 1 Hz y 100
kHz, utilizando un potenciostato AutoLab PGSTAT 302N con modulo analizador de impedancia

(FRA), método potenciostatico con una corriente de 10 pA.

La conductividad especifica, o, se calculd por medio de la expresion:

1
Réa

o (3.10)

siendo R la resistencia de la membrana, obtenida de la interseccion con el eje real del diagrama
de impedancia de Nyquist, | la distancia entre los electrodos interiores, y ad, el producto del
ancho y el espesor de la membrana respectivamente, representa el area transversal al pasaje de la

corriente eléctrica.

Para determinar la conductividad i6nica especifica de una membrana de Nafion
submicrométrica, se midi6 la conductividad de un pelicula de Nafion de 610 nm sobre sustrato
de oxido conductor de In /Sn (ITO), a temperatura ambiente y a,,=0,5. Se empled una técnica de
corriente continua, utilizando los posicionadores de un microscopio electroquimico de barrido
(MEB) para ubicar un microelectrodo de oro sobre la superficie de la pelicula, midiendo luego la
corriente (/) que circula por aplicacion de un potencial conocido (V) entre el microelectrodo y el
sustrato conductor (ITO). La conductividad especifica o se calculd por medio de la expresion:

o G.11)
VA
donde / es la corriente eléctrica medida, o es el espesor de la membrana, V es el potencial

aplicado y A4 es el area del microelectrodo (A=490 pum?).

3.5 Permeabilidad de metanol y etanol

La permeabilidad de alcohol se mide por lo general mediante el método de la difusion,
utilizando una celda de permeacion, constituida por dos compartimientos separados por la
membrana a medir. Uno de los compartimientos (emisor) se llena con una solucion de alcohol en
agua de determinada concentracidon, mientras que el otro (receptor) se llena inicialmente con
agua pura. Manteniendo una buena agitacion durante el experimento y a causa de la diferencia de
concentracion, el alcohol difunde desde el primer compartimiento hacia el segundo. En este
ultimo se mide la variacion de la concentracidon de alcohol en funcion del tiempo, calculandose el

coeficiente de permeabilidad a partir de estos datos.

71



En la presente Tesis se midi6 en membranas de Nafion 117 la permeabilidad de metanol
y etanol y en membranas de PSQ la permeabilidad de metanol, en el rango de temperaturas desde

temperatura ambiente hasta 90 °C.

La permeabilidad de alcohol se midi6 utilizando una celda de permeacion de acero
inoxidable constituida por dos compartimientos separados por la membrana, tal como se muestra
en la figura 3.9. Cada compartimiento tiene un volumen de 11,3 cm’. La membrana en estudio se
fija por medio de dos anillos de teflén de 20 mm de diametro interno, exponiendo por lo tanto un
area de membrana para la permeacion 4 = 3,14 cm”. La membrana se coloca entre dos mallas de
acero inoxidable para evitar su deformacidn causada por presiones no compensadas entre ambas

camaras durante el experimento.

Figura 3.9 — Celda de permeacién de dos compartimientos.

Tal como se muestra en la figura 3.10, la celda de permeacion se conecta a un sistema de
circulacion de fluido, compuesto por dos bombas piston HPLC (Gilson 305 master Pump) y un
precalentador que tiene por fin llevar la temperatura del fluido apenas por debajo de la

temperatura de trabajo previo su entrada a la celda de permeacion.
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Salida Entrada
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Bomba
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| Precalentador
= g B

Manometro

AGUA DTV

Figura 3.10 — Sistema de circulacion de fluido.

La temperatura de la celda de permeacion se fija por medio de un controlador de
temperatura proporcional conectado a dos resistencias calefactores, tipo suncho, que abrazan
cada uno de los compartimientos y conectado a su vez a una termoresistencia de Pt (RPT)
introducida en uno de los compartimientos y utilizada como sensor. Se emplearon tuberias de
PEEK (poly-ether-ether-ketone) de 0,030” de didmetro interno y 1/16” de didmetro externo en
las zonas frias y de acero inoxidable 1/16” de diametro externo en las zonas calientes del sistema
de flujo. Se utilizaron conectores LiteTouch® (Upchurch Scientific Inc.) para las conexiones de

las tuberias a la celda y demas componentes del sistema.

Para mantener una concentracidén constante en el compartimiento emisor se circula un
caudal de 1 cm®min™' de una solucién de alcohol en agua de concentracion ¢4, que se descarta a
la salida. Simultdneamente a través del compartimiento receptor se circula agua pura al mismo
caudal, que a su vez es descartada a la salida. De este modo se establece un gradiente de
concentracion de alcohol estacionario a través de la membrana. Luego de transcurridos unos 30 a
60 minutos se cierra el circuito (# = 0) a través de un densimetro de tubo vibrante (DTV),
intercalado en el sistema de flujo e inmerso en un bafio de agua termostatizado a 25 °C. El
alcohol comienza a difundir desde el compartimiento emisor al receptor y su concentracion %

p/p en el seno de la solucioén contenida en éste ultimo, ¢ (), se determina en funcion del tiempo
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a intervalos regulares por medio del DTV, previamente calibrado con soluciones acuosas de

alcohol (metanol o etanol) en el rango 0 % - 7 % p/p, tal como se muestra en la figura 3.10.

La concentracidn de alcohol en la solucién se estima a partir de la densidad de la misma,

que a su vez se calcula a partir del periodo de vibracion del DTV como:

Koy = L2=P2) (3.12)

7.’ ~1, ()
donde Kpry es la constante del DTV, siendo Kpry = 9,11-105 g-cm'3 572 para la curva de
calibracion de la figura 3.11; 1ty y g son los periodos de vibracidon del densimetro (inversa de la
frecuencia de vibracion), para agua y para la solucion circulada procedente del compartimiento
receptor, respectivamente, y pw y Ps son las densidades del agua y de la solucion del

compartimiento receptor, respectivamente.
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0.994 -
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0.990 -
0.988 -
0.986 -
0.984 -

0.982
10.474 10.476 10.478 10.480 10.482 10.484 10.486 10.488 10.490

E/ ms?

P, gom’

Figura 3.11 — Curva de calibracién del DTV en soluciones de metanol

La circulacién a través de ambos compartimientos se mantiene durante todo el
experimento, asegurando un buen nivel de mezclado para el manteniendo de una concentracidon
homogénea en el seno de las soluciones desde y hacia donde se produce la difusiéon del alcohol.
La concentracidn a en el compartimiento emisor se mantiene constante durante el experimento y
la concentracion en el compartimiento receptor se deja elevar hasta un valor maximo aproximado
de 1 %, de modo de mantener el gradiente de concentracion de alcohol a través de la membrana
practicamente imperturbable. El volumen de fluido que circula a través del circuito cerrado que

pasa a través del compartimiento receptor, Vg, es de 17 cm® a 18 cm’.
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El flujo de alcohol (moles por unidad de area por unidad de tiempo) a través de la
membrana puede expresarse mediante la ecuacion de Fick:
J- p(%j (3.13)
ox )
donde P [cm*s] es el coeficiente de permeabilidad de alcohol en la membrana y el sufijo s

indica que el gradiente de concentracion de alcohol se mide del lado de la solucion, tal como se

indica en la figura 3.12.

Emisor Receptor

] w— — |

CB (t)

CmB (t)

Figura 3.12 — Perfiles de concentracidn (p/p) de alcohol en los compartimientos

emisor y receptor y dentro de la membrana (se asume gradiente lineal)

La relacion entre el coeficiente de permeabilidad y el coeficiente de difusion, D, se
obtiene al considerar el coeficiente de particion, que establece la relacion entre la concentracion

en la solucidn y en la membrana:

P =DK (3.14)
k=G . g=N
Ca xl (315)

donde K y K’ son los coeficientes de particién expresados como la relacion entre concentraciones
masicas y fracciones molares, respectivamente, ¢,” y ¢, son las concentraciones masicas de
alcohol en la membrana y en la solucion, respectivamente y x;” y x; son las fracciones molares

de alcohol en la membrana y en la solucién, respectivamente.

La determinaciéon de D a partir del coeficiente de permeabilidad de alcohol en la
membrana requiere el conocimiento del coeficiente de particion del alcohol entre las fases
acuosa y membrana. La determinacion de ¢, para metanol en membranas de Nafion 117 y PSQ

(3.3.1.3), permitira por lo tanto calcular D para metanol en dichas membranas.

75



Partiendo de la ecuacion 3.13 y asumiendo un gradiente de concentracion lineal dentro de

la membrana se llega a la ecuacion 3.15:

dcy(t) AP

—=——|c., —C, (1 (316)
& v 5[ A —Cp(0)]

Donde Vg es el volumen de solucidn circulada en circuito cerrado a través del

compartimiento receptor de la celda de permeacion, 4 es el drea de membrana expuesta a la

permeacion y del espesor de la membrana. La ecuacion 3.15 se puede integrar para dar:

ln[l—cB—mj:—%t (3.17)
Ca B

Suponiendo cp (f)<ca, se recupera la expresion lineal:

a0 _ AP, (3.18)

c, Vyo

Esta condicion se cumple en el experimiento, ya que la méxima concentracion de alcohol

en el compartimiento receptor nunca excede cg (1) = 0,05 ca.

La energia de activacion, suponiendo un comportamiento de Arrhenius, se calcula a partir

de la expresion:

E =—b-R (3.19)

a

donde E, es la energia de activacion del fendémeno de permeacion de alcohol a través de la
membrana, en kJ-mol™, 4 es la pendiente de la regresion lineal del grafico In P / cm®s™ vs.

(1.000 / T) /K™, y R es la constante molar de los gases, siendo R= 8,314 J K™ -mol™".

3.6 Propiedades mecanicas

Se midieron las propiedades eldsticas de membranas de PSQ y Nafion inmersas en agua,
por medio de la técnica espectroscopia de fuerza, utilizando un microscopio de fuerza atomica
(AFM) con una celda para liquidos. Se utilizd un AFM comercial (Veeco - DI Multimode
Nanoscope Illa) equipado con un rango de barrido lateral de 150 um y un posicionador z de 5
um. Las mediciones de elasticidad se realizaron con una punta de Si3N4, con una constante de
resorte de 0.46 N/m (Nano Devices, Veeco Metrology, Santa Barbara, California, forma de punta
piramidal, semi-angulo de cono a=18°, radio de curvatura de la punta » <10 nm, frecuencia de

resonancia nominal: 57 kHz, frecuencia de resonancia medida: 47,50 kHz).
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El modelo desarrollado por Stark et al.'*> se us6 para obtener el médulo de Young a
partir de la parte lineal de las curvas de fuerza, que relacionan la carga y la profundidad de la
identacion de la punta del AFM en la membrana. La identacién de una punta de AFM fija a un
cantilever (constante de resorte k) dentro de una muestra blanda (mddulo de Young E, relacion
de Poisson v) se puede modelar usando una mecéanica de contacto Hertziano'*®. Esta teoria
suministra un acercamiento muy simple y directo a la elasticidad del material para una muestra
de espesor semiinfinito. El procedimiento para obtener las curvas de fuerza fue descripto por

Franceschini y Corti'?’.
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados de la evaluacion de las propiedades de
membranas de Nafion y PSQ gruesas, delgadas y ultradelgadas, se comparan los mismos con los
valores de referencia y se discute el patrén de comportamiento de las membranas delgadas y
ultradelgadas en relacion a las gruesas. Las propiedades evaluadas son la sorciéon de agua,
alcohol y sus mezclas, capacidad de intercambio idnico, conductividad y propiedades de
transporte de alcohol (permeabilidad y coeficientes de particion y difusion) y propiedades
mecanicas, siendo las mismas discutidas en relacion al uso de estas membranas en celdas de

combustible de alcohol directo.
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4.1 Capacidad de intercambio en membranas de PSQ

En la tabla 4.1 se muestran los resultados de la medicion de CII determinados por
nosotros en muestras de membranas de PSQ de diferentes partidas. Si se tiene en cuenta que el
peso equivalente de la membrana de PSQ es de 515 geq’, considerando una cuaternizacion
completa del polimero, la capacidad de intercambio i6nico méxima seria de 1,94 meq-g’. Los
valores de CII del material preparado en el CSIR y estudiado en esta Tesis indican que el

material no presenta una cuaternizacion completa.

La membrana alcalina comercial A201 (Tokuyama Corporation) que se utiliza como

comparacion en esta Tesis posee una CII de 1,7 meq-g”, seglin informacion del fabricante.

Tabla 4.1 — Capacidad de intercambio i6nico en membranas de PSQ.

Partida Solucion de inmersion para la CII - meq-g'1
conversion a forma alcalina

MI KOH 1M 1,01
M2 OHNH; 7M 0,76
M4 KOH2 M 0,85
M5 KOH2 M 0,56

La diferencia entre la CII medida y la maxima tedrica puede estar relacionada con el
proceso de sintesis, es decir, con la eficiencia alcanzada en la cuaternizacion del polimero e
incluso en la clorometilacién. Wang'*® observé al estudiar las reacciones de clorometilacién y
cuaternizacién de la polisulfona, que la clorometilacion no es facil de controlar, pudiendo

resultar en una baja cantidad de grupos clorometilados unidos al polimero.

4.2 Sorcion de agua y mezclas agua—alcohol en Nafion

Para poder comparar los resultados de sorcion de agua y alcohol de membranas delgadas
de Nafion medidos en esta Tesis con la sorcidn en membranas masivas publicados por diversos
autores es necesario establecer valores de referencia en estas ultimas (seccidon 4.2.1). En las
restantes subsecciones se analiza la sorcion de agua en membranas delgadas y ultra-delgadas de
Nafion y el efecto del espesor, el sustrato y el envejecimiento. Asimismo se determina la sorcion
de agua—metanol y agua—etanol desde la fase vapor en membranas ultradelgadas de Nafion y el

coeficiente de particion de metanol desde sus soluciones en membranas masivas.
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4.2.1 Sorcion de agua en membranas de Nafion gruesas

Varios autores midieron la sorcién de agua en membranas de Nafion de espesores tipicos
178 um (Nafion 117) en su forma H', desde la fase vapor y en un rango de temperaturas de 25

°Ca30°C.

La figura 4.1 resume las isotermas de sorciéon de agua en membranas de Nafion 117, a
partir de los datos publicados. Los datos incluidos en este grafico corresponden a la sorcidén
desde la fase vapor a temperaturas comprendidas entre 20 °C y 30 °C, en todo el rango de
actividades. A pesar de la dispersion ldgica por tratarse de datos provenientes de numerosos
autores y diferentes condiciones experimentales, las isotermas a 20 °C, 25 °C y 30 °C
practicamente se solapan a a,>0.4 y presentan una forma de tipo II de acuerdo a la clasificacion
de Brunauer'>, tipica de una adsorcién fisica fuerte seguida de una absorcién en multicapas.
Para su comparacién con la sorcidon de agua en peliculas delgadas se utilizara el mejor ajuste de

todos los datos, indicado por la linea llena en la figura 4.1.

La tabla 4.2 retne los valores de sorcion desde la fase vapor a a,=1 (V) y desde la fase
liquida (L) obtenidos en membranas de Nafion 117, 120 y 125 en su forma acida (H') a

temperaturas comprendidas entre 20 °C y 94 °C.

81



Figura 4.1 — Isotermas de sorcion de agua en membranas de Nafion 117 a temperaturas entre 20
y 30 °C. A 20°C: () Ref. 73; (m) Ref. 76. A 25°C: (m) Ref. 67; (A) Ref. 68; (V) Ref. 79
(excluido el punto a ay=1); (¢) Ref. 75; (¢) Ref. 77. A 30°C: (o) Ref. 64; (A) Ref. 81; (o) Ref.
82; (0) Ref. 78. Las lineas corresponden a el ajuste de los datos a 20 °C (-+++),25°C (—===), y

30 °C (-—--- ). La linea llena corresponde al mejor ajuste de todos los datos.
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Tabla 4.2 - Sorcion de agua en Nafion (H") para a,, =1

Membrana | Fase | T (°C) A Tratamiento Ref.
Nafion 117 | V 30 14 64
L 27 21,3 Secada al vacio 7 amb.
27 11,3 Secada al vacio 7 amb. + 1h 105°C
27 21,0 Secada con P,Os 7 amb
27 12 Secada con P,Os Tamb + 1 h 105°C
65 21,0 Secada al vacio 7T amb.
65 15,2 Secada al vacio T amb. + 1h 105°C
R0 20,7 Secada al vacio 7' amb.
30 15,9 Secada al vacio T amb. + 1h 105°C
Nafion 117 | V 30 13
L 27-94 |21 148
27 12 Secado a 105°C
65 14 Secado a 105°C
80 16 Secado a 105°C
Nafion 120 | L 25 16,7 66
25 22.3 Hervida en agua >3 h.
Nafion 117 |V 25 13,6 67
Nafion 117 |V 25 13,5 68
Nafion 117 | L 25 22.6 Hervida en agua 2 h. 46
L 25 13,4 Secada al vacio 3 h. a 80°C
L 25 11 Secada al vacio 3 h. a 105°C
\Y 80 9,2 Secada al vacio 3 h. a 105°C
Nafion 125 | L 25 15,0 Hervida en agua 2 h.
L 25 10 Secada al vacio 3 h. a 80°C
L 25 8,7 Secada al vacio 3 h. a 105°C
Nafion 117 | V No esp.| 17,7-18,6 | Hervida en agua 0,5 h. 50
Nafion 117 | V Amb. |19 Hervido en agua 1 h. 70
Secada con P,Os 4 h.a T ambiente.
Nafion 117 | L No esp. | 20,6 71
Nafion 117 | L 60 22 Hervida en agua 1 h. 72
\Y 60 8,3 Hervida en agua 1 h.
Nafion 117 |V 20 13,4 Secadas a 95 °C y luego en N, (noche) 73
Nafion 117 |V 25 14-15.4 Hervida en HNO; 2h. H,O hasta neutral. 75
Nafion 115 | V 30 14,0 Calentada a 60 °C en agua liquida 78
30 13,5
30 15,5
90 16,6
Nafion 117 | L 25 24 Secada al vacio 16 h a 80 °C. 80

Inmersidn en agua liquida 4 dias a 25 °C.
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4.2.2 Sorcion de agua en membranas delgadas y ultra-delgadas de Nafion

123
/

En la figura 4.2 se muestran las isotermas de sorcion de agua obtenidas por Krtil ef al " y

I'** con MBC en membranas de Nafion de ~ 80 nm y 1,5 um respectivamente,

Yamamoto ef a
preparadas por casting sobre el cristal de la MBC. Los valores de sorcion medidos por Krtil son
similares a los de membranas gruesas para todo el rango de actividades, como puede verse en la
figura 4.2. Llama la atencion que la sorcidn de agua a a,, = 1 es inusualmente alta para una
sorcion desde la fase vapor, y también que la sorcidon a ay, = 0 no sea nula. Los autores sefialan
que la medicién de la MBC es independiente del caudal de aire humidificado en un rango de 10 a
15 em’s”, aunque debe tenerse en cuenta que los altos valores de caudal de aire utilizados
pueden afectar la medicion.

En el estudio de Yamamoto et al'**

de sorcion de agua en membranas masivas y de 1,5
um de Hyflon Ion, preparadas por casting con MBC, los valores de sorcion obtenidos a 40 °C en
la membrana delgada fueron considerablemente menores a los obtenidos en la membrana masiva
en todo el rango de actividades a la misma temperatura; y también muy inferiores a los de la
membrana masiva de Nafion, tal como puede verse en la figura 4.2. Los autores interpretaron
esta diferencia suponiendo que hay una estructura distinta del polimero en las membranas
masivas preparadas por extrusion y las delgadas preparadas por casting y esto afecta las

propiedades de sorcién de agua. Este efecto también fue observado por Burnett et al.®' en

membranas gruesas preparadas por casting.
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Figura 4.2 — Isotermas de sorcién de agua a temperatura ambiente de peliculas delgadas de
Nafion determinadas por MBC, comparadas con membrana de Nafion masiva (linea llena): (0)

Ref. 123 (< 80 nm); (A) Ref. 124 (1,5 um).

Murthi et al. ' ', que midieron la sorcion de agua en membranas de 50 nm preparadas
por spin coating sobre sustratos de SiO,, oro y Pt por reflectometria neutrdnica, observaron que
sobre la superficie de SiO, se forma una estructura multilaminar, con ldminas delgadas
alternadas ricas en agua y en Nafion y que tanto el espesor como el nimero de ldminas aumenta
con el grado de hidratacioén de la pelicula. Observaron que las multildminas no se forman sobre
las superficies de oro ni Pt, y en su lugar se forma una Unica ldmina rica en agua de 1,5 nm a 3

nm de espesor.

La medicion de la sorcion de agua a 23 °C en membranas de Nafion de 50 nm soportadas
sobre oro demostraron que a unos pocos nanometros adyacentes al sustrato hay una capa de
Nafion que sorbe mas agua que el resto de la pelicula. Los resultados obtenidos para sorcion
desde la fase vapor a a,,~0,97 fueron A = 10,6 para toda la pelicula y A = 13,2 para una capa de

2,8 nm adyacente a la superficie de oro.
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En resumen, los resultados publicados de sorcion de agua en membranas delgadas de
Nafion utilizando MBC son contradictorios y motivaron en parte los objetivos de la presente

tesis, cuyos resultados se detallan a continuacion.

En la figura 4.3 se muestran los resultados obtenidos para la sorcidén de agua en peliculas
ultradelgadas de Nafion depositadas sobre la superficie de oro del cristal de la microbalanza de

cristal de cuarzo.

Cada curva 4 vs. ay, se construyo a partir de los datos de frecuencia de resonancia del
cristal desnudo, con la pelicula depositada seca y con la misma pelicula equilibrada con agua en
fase vapor, tal como se ejemplifica en la tabla 4.3 con los datos de una membrana de Nafion de
17 nm. El incremento de masa debido a la sorcioén, 4w, se calcul6 a partir del 4f de la pelicula
equilibrada con una dada actividad de agua con respecto a la pelicula seca, por medio de la
ecuacion 3.4. La masa del cristal seco, wy, se calculd a partir del Af de la pelicula seca con
respecto al cristal desnudo. En la tabla 4.3 se incluye como blanco el incremento de masa, 4wy,

en el cristal desnudo expuesto a una dada actividad de agua.

Tabla 4.3 — Calculo de A a partir de las frecuencias de resonancia a distintas actividades de agua

ay, Frecuencia Hz Aw/ug A Awy /1
Cristal desnudo 8868676
0 9967965 wo = 0,644 0
0,33 9967956 wy, = 0,008 0,8 0,002
0,62 9967951 w,, = 0,013 1,2
0,81 9967948 wy, = 0,024 2,3 0,009
0,92 9967939 wy, = 0,033 3,1
1 9967923 w,, = 0,047 4,5 0,011
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Figura 4.3 — Isotermas de sorcién de agua a temperatura ambiente en membranas ultradelgados
de Nafion depositadas sobre oro, comparadas con membrana de Nafion masiva (linea llena).

Espesores: (¢) 9 nm; (m) 12 nm; (A) 17 nm; (0) 26 nm; ([1) 61 nm; (e) 80 nm; (A) 88 nm.

Los espesores de las peliculas preparadas sobre la superficie de oro varian entre 9 nm y
88 nm y la sorcién de agua no parece tener una dependencia clara con el espesor de la pelicula.
En todos los casos la sorcion es inferior (entre 1/3 y 2/3) a la de la membrana gruesa, en todo el

rango de actividades de agua.

Aunque la sorcion de agua en las peliculas de espesor 17 nm, 26 nm y 61 nm es inferior a
la de 80 nm y 88 nm, ésta diferencia podria deberse al hecho de que éstas ultimas fueron
preparadas por spin coating y las anteriores por casting, habida cuenta que las peliculas formadas
por spin coating son mas uniformes, tal como se observo en las mediciones de espesor por PEA

en distintas regiones de peliculas preparadas por ambos métodos.

La sorcién comparativamente alta de las membranas mas delgadas (9 nm y 12 nm) podria

interpretarse en funcion de la existencia de una capa rica en agua junto a la superficie de oro, tal

125, 126
L

como sugieren Murthi et a , 0 bien suponiendo que el cubrimiento de la superficie de oro
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puede ser muy inferior al 100 % en el caso de membranas de espesores muy bajos preparados

por casting.

Para ejemplificar la Gltima suposicion, en la figura 4.4 se muestra como se modifica la
curva de sorcion de la membrana de 9 nm, cuando se supone un cubrimiento del 10 % de la
superficie de oro y se aplica una correccion, que consiste en descontar del 4w medido a cada a,,,
la masa de agua adsorbida sobre el oro no cubierto a la actividad a,, (4w; en tabla 4.3). Al aplicar
la correccion por cubrimiento parcial del sustrato, la sorcidn disminuye, acercandose a los

valores encontrados en membranas de espesor & >10 nm.

10
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Figura 4.4 — Isotermas de sorcion de agua a temperatura ambiente en membranas ultradelgadas
de Nafion determinada por MBC. Peliculas sobre oro: (¢) 9 nm; (A) 9 nm corregido suponiendo

un cubrimiento del 10 % de la superficie de oro.

En la figura 4.5 se muestran algunas de las isotermas de sorciéon de agua incluidas en la
figura 4.3, junto con isotermas de sorcion de agua obtenidas por PEA en peliculas de Nafion

preparadas sobre sustrato oro.
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Figura 4.5 — Isotermas de sorcién de agua a temperatura ambiente en peliculas de Nafion
ultradelgadas soportadas (simbolos sin relleno y rellenos color gris) y PEA (simbolos rellenos
color negro) comparados con membrana masiva de Nafion (linea llena). Sustrato oro: (¢) 17 nm;
(o) 26 nm; (0) 61 nm; (V) 80 nm; (A) 88 nm; (m) 75 nm; (A ) 75 nm — 10 dias de

envejecimiento. Sustrato teflon: (¢) 66 nm. Sustrato vidrio: () 81 nm.

Los resultados indican que la sorcion de la membrana con 10 dias de envejecimiento
medido por PEA se encuentra dentro del rango de valores determinados por la técnica de MBC.
Asimismo se observa una mayor sorcion de agua en la membrana recién preparada comparada

con la misma membrana envejecida.

La dispersion de los resultados es atribuible a heterogeneidades en la distribucion de la
pelicula de polimero de espesor nanoscdpico sobre la superficie del sustrato. La longitud de una
cadena de ionémero Nafion (Mj = 2.10° g'mol™) se encuentra alrededor de los 350 nm, pero esta

cadena forma arreglos tipo rodillos hexagonales o cliibicos en soluciones acuosas y alcoholicas,
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149 .
. Teniendo en cuenta esto, es esperable que la

con longitud en el rango de 20 nm a 45 nm
microestructura de membranas ultra-delgadas depositadas sobre un sustrato, con espesores del
orden de la longitud de los rodillos, sean altamente heterogéneas debido, entre otras cosas, a la

rugosidad de la superficie.

A fin de estudiar el efecto del sustrato en la microestructura de la membrana, y
consecuentemente, en la sorcion de agua, llevamos a cabo mediciones de sorcion de agua en
peliculas de Nafion de espesor aproximado 80 nm preparadas sobre sustrato teflon (por MBC) y
vidrio (por PEA). Las isotermas, también incluidas en la figura 4.5, indican que la pelicula de
Nafion de 66 nm de espesor depositada sobre teflon tiene un comportamiento similar al de las
peliculas soportadas sobre oro, mientras que la pelicula de 81 nm de espesor depositada sobre
vidrio presenta una sorcion de agua mayor, pero aun inferior a los valores de sorcion de la

membrana masiva.

Tal como se mencioné en el punto 3.3.3, la técnica de PEA permite medir
simultaneamente el contenido de agua y el espesor de la pelicula en funcion de la actividad de
agua. En las mediciones aqui descriptas, la evolucién del espesor se utilizé para calcular la
relacién de masas entre el agua y el Nafion a cada valor de ay. El espesor es en este caso una
medida del hinchamiento en la direccion perpendicular a la superficie de la pelicula. Ahora bien,
esto implica suponer que, cuando sorbe agua, la pelicula de Nafion sélo se hincha en la direccion
perpendicular, sin expandirse en las direcciones laterales. Si bien Thampan ef al.*’ midieron en
membranas de Nafion hidratadas hinchamientos de 14 % en la direccion lateral y 10 % en la
direccidn de extrusidn para un incremento de 14 % en el espesor (Figura 4.6 a) se trataba en este
caso de membranas masivas no soportadas, y cabe suponer que las membranas adheridas a un
sustrato no experimentaran hinchamientos laterales, tal como se esquematiza en la figura 4.6 (b).
En la figura 4.6 (b) derecha se esquematiza una membrana soportada hidratada, donde se observa
que el hinchamiento ocurre en la direccion del espesor, quedando fuertemente impedida la
expansion lateral por el anclaje del polimero al sustrato a causa de las interacciones polimero-

sustrato.
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Figura 4.6 — Hinchamiento de membranas de Nafion masivas®’ (a) y delgadas soportadas (b).

Para comprobar esta suposicidon se preparé una membrana de Nafion de unos 500 nm
soportada sobre vidrio (figura 4.7) y se la fotografié en las condiciones: seca, en equilibrio
isopiéstico con agua (a,~1) durante 15 min., en equilibrio isopiéstico con agua (a,,~=1) durante 30
min. y sumergida en agua liquida y secada superficialmente con papel absorbente. Se obtuvo el
area del interior de un poligono trazado sobre el perimetro de la membrana, mediante el software

“Motic Images Plus 2.0”, tal como también se muestra en la figura 4.7.
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Figura 4.7 — Célculo del perimetro y area de una membrana de Nafion preparada sobre vidrio

(espesor=500 nm).

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.4. Tal como puede observarse, hay un
aumento de area cercano al 2 % de la membrana hidratada con respecto a la membrana seca, y no
se ven diferencias de area entre las membranas con distintas condiciones de hidratacion. Por lo
tanto se considera valida la suposicion de hinchamiento lateral despreciable frente al

hinchamiento en espesor.

Tabla 4.4 — Variacion del area de una membrana de Nafion soportada en vidrio con distintas

condiciones de sorcidn de agua.

Condicion de la membrana Area [cmz]
Seca 1.127 £ 0.001
En equilibrio isopiéstico con agua (a,~1) durante 15 min 1.150 + 0.004
En equilibrio isopiéstico con agua (a,=1) durante 30 min 1.146 + 0.006
Sumergida en agua (L) 1.142 £ 0.004

Se comprueba, por lo tanto, que el hinchamiento ocurre s6lo en la direccion del espesor,
ya que la expansion lateral no puede producirse a causa de las interacciones del polimero con el
sustrato. Por lo tanto es valido el calculo de la sorcidén a partir de la evolucion del espesor,

medido con la técnica de PEA.

En la figura 4.8 se grafica el cambio de espesor de una membrana de Nafion delgada

depositada sobre una superficie de vidrio, determinada por PEA.
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Figura 4.8 — Hinchamiento de una membrana delgada de Nafion depositada sobre vidrio

en funcion de la actividad de agua durante la sorcion (¢) y desorcion (0)

El espesor de la pelicula seca es de 518 nm y el hinchamiento observado sigue el patron
de isoterma mostrado en la figura 4.5 para peliculas delgadas. El espesor de pelicula extrapolado

a a,~=1 es 655 nm, esto significa un cambio de espesor relativo de aproximadamente 26 %.

En sintesis, la técnica de MBC permitié medir la sorcion de membranas ultradelgadas, de
esperores inferiores a 80 nm, rango en el cual no se obtuvieron resultados precisos con la técnica
de PEA, la cual a su vez, permitié6 medir la sorcion de membranas de espesores comprendidos
entre 80 nm y 1.000 nm. La comprobacion de que las isotermas de sorcion de agua obtenidas por
ambos métodos en una membrana de espesor intermedio (= 80 nm) son coincidentes permite
validar la técnica de PEA para estas membranas, teniendo en cuenta que la misma no ofrece una

medida absoluta como si lo hace la técnica de MBC.

Los resultados obtenidos en esta seccion por ambos métodos, MBC y PEA, permiten
afirmar que la sorcion de agua en membranas delgadas (< 1 um) y ultra-delgadas (< 100 nm) es
mucho menor que la sorcién en membranas masivas en todo el &mbito de humedades relativas a
temperatura ambiente. Atribuimos estos resultados las diferencias microestructurales existentes
entre el Nafion de las membranas masivas, preparadas por extrusion y el de las membranas

delgadas y ultradelgadas, preparadas por casting y spin coating.
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4.2.3 Sorcion de agua en membranas de Nafion delgadas: efecto del espesor y el

envejecimiento

A fin de conocer el efecto del espesor de la pelicula en la sorcién de agua en membranas
delgadas de Nafion soportadas, se prepararon peliculas sobre vidrio, con espesores de pelicula
seca en el rango de 81 nm a 1028 nm; determinandose en todos los casos la sorcidon de agua y el
hinchamiento por medio de la técnica de PEA. La sorcion de las peliculas se midié a distintos

tiempos luego de preparados, como se observa en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 — Espesor y sorcién de agua a a,,—0,9 de membranas de Nafion delgadas depositadas

sobre vidrio.

Muestra | 0 pelicula 0 pelicula a | Hinchamiento Tratamiento A (a,=0.90)
seca (nm) ay=1 (nm) %
1 81 100 23 Envejecimiento 10 dias 6,40
2 305 395 30 Envejecimiento 2 dias 7,55
3 518 655 26 Envejecimiento 15 dias 6,55
4 534 704 32 Envejecimiento 2 dias 8,30
5 536 684 28 Envejecimiento 30 dias 7,25
6 622 788 27 Envejecimiento 30 dias 7,65
7 663 860 30 Envejecimiento 30 dias 7,10
8 954 1257 32 | e 8,30
9 983 1291 31 | e 8,10
10 983 1233 28 1 hora a 60 °C 7,13
11 1028 1377 34 Envejecimiento 2 dias 7,96

Los resultados, resumidos en la figura 4.9, indican que la sorcién de agua en peliculas
frescas, medidas con un lapso maximo de dos dias luego de la preparacidon (simbolos abiertos),
presentan, en todo el rango de actividades de agua, valores de A superiores entre una y dos
unidades a los medidos en peliculas envejecidas por periodos entre 10 y 30 dias. La sorcion de
agua promedio a ,=0,9, promediada para las diferentes peliculas, es A=8,0 + 0,5 para peliculas

frescas y A=7,0 = 0,6 para peliculas envejecidas.
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Figura 4.9 — Isotermas de sorcién de agua a temperatura ambiente de peliculas delgadas
de Nafion soportadas en vidrio determinadas por PEA, comparadas con membrana masiva (linea
llena). Espesores: (¢) 81 nm; (A) 305 nm; (¢) 518 nm; (0) 534 nm; (=) 534 nm envejecido; (V)
622 nm; (A) 663 nm; () 954 nm; (V) 983 nm; (V) 983 nm envejecido térmicamente; (0) 1028

nm. Las lineas llenas delgadas corresponden a los mejores ajustes con las peliculas frescas y

envejecidas, y la linea punteada al major ajuste de la pelicula envejecida térmicamente.

Este efecto se observa claramente en el caso de las muestras 4 y 5 (tabla 4.5): una
membrana de espesor de pelicula seca de 534 nm (muestra 4) medida dos dias después de
preparada (muestra 4) presenta A=8,30 a a,,=0,9, mientras que una membrana de espesor similar

(muestra 5) luego de 1 mes presenta una sorcion menor (A=7,25) en las mismas condiciones.

Una de las membranas (muestra 9) se midid inmediatamente después de preparada, y la
misma membrana fue calentada a 60 °C durante 1 hora (muestra 10). Los resultados de la figura
4.9 y la tabla 4.5 muestran que este tratamiento térmico (muestra 10) genera una reduccion en la
sorcion de agua desde A=8,10 a A=7,13 a a,=0,9, es decir un efecto similar al que se produce por

medio de un largo envejecimiento a temperatura ambiente.
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En resumen, estos resultados sobre vidrio parecen demostrar que no hay un efecto del
espesor en la sorcion de agua en peliculas delgadas de Nafion soportadas ya que,
independientemente de su espesor, las peliculas frescas sorben mas agua que las peliculas
envejecidas durante mas de 10 dias, posiblemente como consecuencia de una relajacion lenta de
la microestructura del polimero. El aumento del espesor (hinchamiento) durante la sorcion de
agua se muestra en la tabla 4.6. El espesor de las peliculas frescas a a,=1 aumenta en promedio
un 32 % respecto del espesor de la pelicula seca, mientras que el hinchamiento medio de las
peliculas envejecidas es de 28 %. Claramente, el hinchamiento de la pelicula en la direccion
perpendicular a la superficie estd relacionado con la sorcidn de agua y es independiente del
espesor de la pelicula. El hinchamiento en la direccion perpendicular de las membranas de
Nafion masivas medido por Thampan ef al.*’ es del 14 % y es del 9,5 % para Nandan et al.*®.
Nuestros resultados indican que en las membranas de Nafion soportadas el incremento de
espesor por hidratacién es mayor (por un factor entre 2 y 3) que en las membranas masivas. Esto
es, la restriccion al hinchamiento lateral en las membranas soportadas potencia el hinchamiento

perpendicular al sustrato, pero este hinchamiento unidireccional no alcanza los valores del

hinchamiento volumétrico de las membranas masivas no soportadas (del 6rden del 43 %).

Para comprobar esta afirmacion y para determinar el tiempo transcurrido hasta que se
estabiliza el comportamiento a la sorcion, se midi6é durante mas de 40 dias la sorcidon de agua en
dos membranas de Nafion preparadas sobre vidrio, una de ellas con el doble de espesor de
pelicula seca inicial que la otra (324 y 736 nm). Los resultados se muestran en la tabla 4.6 y en

las figuras 4.10 y 4.11.

La sorcion de agua a a,=0,9, es A=8,9 y A=8,7 para las peliculas P1 y P2 recién
preparadas, coincidente con los valores de sorcion medidos en las muestras anteriores preparadas
sobre vidrio; y en acuerdo con el comportamiento encontrado en las muestras anteriores, el
espesor de las peliculas frescas a a,=1 aumenta en un 34 % y 32 % respecto del espesor de la
pelicula seca en las muestras P1 y P2 respectivamente. El espesor de la pelicula seca

practicamente no varia con el envejecimiento.

La sorcién de agua a a,=0,9 se reduce a A=4,7 y A=4,5 para las peliculas envejecidas
durante 21 dias, esto es, las membranas presentan valores de sorcion inferiores en =~ 4 unidades a
los valores medidos en las peliculas frescas. Por su parte el hinchamiento de las peliculas P1 y P2
se reduce a la mitad del hinchamiento experimentado por las peliculas frescas. No se verifica un

efecto claro del espesor en la sorcion de agua (figura 4.10) y se observa un leve efecto en el
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hinchamiento de la pelicula a a,=1, con una menor expansion de la membrana mas delgada, tal

como puede observarse en la figura 4.11.

Tabla 4.6 — Efecto del envejecimiento en la sorcién de agua e hinchamiento de membranas de

Nafion delgadas sobre vidrio.

t P1 P2
(dias) | § peliculd & peliculd Hinch. 4 | & pelicula| & pelicula| Hinch. »
seca/ |aayw=1/ % (@,=0,9) seca/ |aayw=1/ % (,=0,9)
nm nm nm nm
0 736 999 36 8,91 324 434 34 8,71
1 725 945 30 7,86 306 405 32 8,35
2 725 944 30 7,34 318 405 27 7,03
5 724 921 27 6,92 315 393 25 6,47
7 724 912 26 6,76 317 386 22 5,80
9 718 891 24 6,30 311 371 19 4,99
15 718 887 24 6,05 326 386 18 4,64
21 717 850 19 4,83 315 365 17 4,52
33 716 837 17 4,30 304 355 17 4,38
41 710 826 16 431 313 367 17 4,41

No se verifica un efecto del espesor de la membana en las propiedades de sorcidon de

agua. En las muestras preparadas sobre sustrato vidrio, de espesor inicial 736 nm y 324 nm, las

peliculas frescas sorben mas agua que las peliculas envejecidas durante més de 10 dias, como

consecuencia de una relajacion lenta de la microestructura del polimero.

Se verificd que la restriccion al hinchamiento lateral en las membranas soportadas,

comprobada en la seccion anterior, potencia el hinchamiento perpendicular al sustrato, como

puede comprobarse comparando los resultados obtenidos (tabla 4.6) con los valores de

hinchamiento publicados para membranas masivas equilibradas a temperatura ambiente con agua

en fase vapor a a,=1 que pueden observarse en la tabla 2.1 (10 % a 14 %)*™** . Sin embargo, este

hinchamiento unidireccional (28 a 32 %) no alcanza los valores del hinchamiento volumétrico de

las membranas masivas no soportadas (del orden del 43 %

)49.
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4.2.4 Sorcion de agua en membranas de Nafion delgadas: efecto del sustrato

En la tabla 4.7 se compendian los espesores de peliculas delgadas y envejecidas de
Nafion depositadas sobre diferentes sustratos, junto con los valores de espesor hidratado y el

correspondiente hinchamiento.

Tabla 4.7 — Espesor a a,,~1, sorcion de agua a a,,~0,9 de peliculas de Nafion depositadas sobre

distintos sustratos.

Sustrato | 6 pelicula | d pelicula | Hinchamiento Tratamiento A (a,=0,9)
seca / aay,=1/ %
nm nm
Si 396 512 29 Envejecido 30 dias 7,60
Vidrio 536 684 28 Envejecido 30 dias 7,20
Oro 605 740 22 Envejecido 10 dias 5,75
Grafito 318 372 17 Envejecido 10 dias 4,58
ITO 606 719 19 Envejecido 40 dias 4,32

Las isotermas de sorcidn se muestran en la figura 4.12, donde se puede ver que la
sorcion de agua de las peliculas depositadas sobre las superficies hidrofilicas de Si y vidrio es
muy similar. Por otro lado, la sorcién en las peliculas depositadas sobre las superficies
hidrofébicas de grafito e ITO es mucho menor, siendo la sorcion sobre oro intermedia entre estos
tipos de superficie. Es interesante notar que el hinchamiento en los sustratos Si y vidrio es

consistente con la sorcion.
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Figura 4.12 — Isotermas de sorcion de agua a temperature ambiente en membranas
delgadas de Nafion medidas por PEA, soportadas en distintos sustratos y comparadas a

membranas masivas (linea llena): (0) ITO; (V) vidrio; (o) Si; (o) Au; (A) grafito.

En el iondomero Nafion, la cadena lateral cargada es la parte hidrofilica del polimero,
mientras que el esqueleto fluorocarbonado constituye la region hidrofébica. Como ya se
menciond, los estudios de reflectometria neutronica en peliculas delgadas revelaron la existencia
de diferentes estructuras laminares de Nafion en contacto con carbono vitreo y Pt. Se encontrd
evidencia experimental de que las propiedades estructurales interfaciales y de largo alcance del
Nafion resultaban afectadas por el sustrato, y se verifica que sobre las superficies de Pt y carbono

vitreo se forman dominios hidrofébicos o “menos hidrofilicos”!?> 12610,

El exceso de agua adsorbida por las regiones hidrofilicas en comparacion con las
hidrofobicas podria deberse a dos contribuciones: la mayor afinidad por el agua de la region
interfacial Nafion—sustrato, y una mayor extension de las cadenas poliméricas cuando éstas se

unen al sustrato por las cadenas laterales cargadas.

Los resultados obtenidos en esta seccidn indican que si bien no hay un efecto del espesor
sobre la sorcidon de agua en peliculas delgadas de Nafion soportadas, en cambio, la sorcidn es

dependiente de la naturaleza del sustrato: la sorcidn de agua de las peliculas depositadas sobre

100



las superficies hidrofilicas de Si y vidrio es muy similar, mientras que la sorcidn en las peliculas

depositadas sobre las superficies hidrofdbicas de grafito e ITO es mucho menor.

4.2.5 Sorcion de agua desde vapor y liquido en membranas delgadas y ultra-delgadas de

Nafion

Zawodzinski et al.**, como ya se sefialé en la seccion 2.1.2, observaron que la sorcion de
agua desde la fase liquida en membranas de Nafion 117 en la forma acida (H") a 30 °C es mayor
que la sorcion de agua desde la fase vapor a actividad de agua a,=1, alcanzando en el primer
caso valores de A tan altos como 21 — 23; un fendmeno que se presenta en otros sistemas y se

conoce como paradoja de Schroeder®.

Estos autores también observaron que la sorcion dependia del pretratamiento de las
membranas. En muestras hervidas en agua obtuvieron A=21 y este valor se mantuvo por
reinmersion en agua liquida a temperaturas menores. En muestras secadas en vacio durante 24 h
0 a 105 °C durante 1h obtuvieron A=12 por inmersién en agua liquida a 27 °C. El aumento
posterior de la temperatura del agua hasta 80 °C hizo que la sorcion aumentara hasta A=16. Como
ya se sefiald en el punto 2.1.1, este comportamiento tiene su origen en variaciones
microestructurales que se producen en el material. En el altimo caso los pre-tratamientos de
secado, si bien redujeron la sorcidon de agua, no resultaron en una contraccion irreversible de los

clusters 10nicos.

La paradoja de Schroeder también fue observado por Hinatsu er al.*®, quienes asignaron
las diferencias observadas en la sorcion desde liquido y vapor al pretratamiento de la membrana
y encontraron que las diferencias desaparecen cuando las membranas son tratadas previamente
por secado en vacio a temperaturas superiores a 110 °C, es decir por encima de la temperatura en

que se produce el colapso de los clusters 16nicos.

Gates y Newman'” determinaron la sorcién de agua en Nafion 117 a 60 °C y también

observaron diferencias entre la sorcion desde liquido y vapor.

A fin de comprobar si se presenta la paradoja de Schroeder en las peliculas delgadas y
ultra-delgadas de Nafion, se realizaron mediciones de sorcidén desde la fase liquida y vapor en
membranas depositadas sobre sustratos vidrio y teflon. Las determinaciones se realizaron por
PEA y MBC. Para medir la sorcion desde la fase liquida, las membranas, soportadas sobre el

correspondiente sustrato, se sumergieron en agua, se retiraron y se colocaron rapidamente en el
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sistema de medicion, mantenido con una actividad de agua en fase vapor a,,~ 1. Los resultados se

muestran en la tabla 4.8.

Tabla 4.8 — Sorcién de agua en Nafion (delgado) desde vapor y liquido.

Sustrato | 89 (nm) | Tratamiento | Técnica | A(V) | A(L) | aw L00x A(L)—-A(V)
A)

Vidrio 282 Recién hecha PEA 6,82 | 7,37 | 0,93 8

Vidrio 282 1 horaa 130 °C PEA 7,16 | 8,50 | 0,93 19

Vidrio 68 | Recién hecha PEA |38,10| 8,35 [0,99 3

Teflon 66 Enve;j. 10 dias MBC | 5,75 | 7,70 1 29

Si bien la sorcidn desde la fase liquida es mayor en todos los casos a la sorcion desde la
fase vapor, esta diferencia es muy inferior a la que se observa en las membranas gruesas. En el
caso de membranas recién preparadas, no se encuentra practicamente diferencia entre AM(V) y
ML). Se concluye que en membranas delgadas la sorcion desde el liquido es practicamente igual
a la sorcidn desde el vapor cuando las membranas estan recien preparadas y su estructura no es
aun la de equilibrio. A medida que la estructura del polimero relaja (envejecimiento) parece
recobrarse la paradoja de Schoeder. Este hecho es contradictorio con lo observado en membranas

masivas y deberia estudiarse mas exhaustivamente.

4.2.6 Sorcion de alcohol y mezclas agua-alcohol en Nafion: efecto del espesor

En la tabla 4.9 se resumen los resultados de la medicion de la sorcion de metanol desde la
fase liquida y vapor en membranas de Nafion, segin diversas fuentes; y en la tabla 4.10 se
muestran los resultados de varios autores que midieron sorciéon agua—metanol desde sus mezclas
y de ambos componentes puros. En la tabla 4.10 se incluyen también los coeficientes de

1.°! calculan el coeficiente de particién a

particion determinados por estos autores. Hallinan et a
partir de la determinacion de los coeficientes de permeabilidad y difusidon (ver ecuacion 3.16).
Skou ef al.*® defienen el coeficiente de particién como la relacién de las fracciones molares de

metanol en la membrana y en la solucion.
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Tabla 4.9 - Sorcion de metanol (/) a temperatura ambiente en Nafion (H') para a,=1

Membrana | Fase T(¢C) | Am Referencia
Nafion 117 L 18-25 27 91
Nafion 117 L 30 23 88
Nafion 117 L 60 21,5 72
Nafion 117 \Y 20 16,8 73
Nafion 117 A% 25 11,5-12 91
Nafion 115 \Y 30 11,5 78
Nafion 117 \Y 30 11,3 77
Nafion 117 \Y 60 7,35 72

Tal como puede verse en la tabla 4.9, la sorcidon desde el liquido es mayor que la sorcidon

desde la fase vapor a a,=1, siendo los valores similares a los que se obtienen en agua.

Skou er al®™ observaron en sus resultados de sorcién agua — metanol desde los
componentes liquidos puros y sus mezclas, resefiados en la tabla 4.10, que la sorcion de agua y
metanol desde la fase liquida era mayor para las mezclas en todo el rango de concentracion que
para los componentes liquidos puros, con un maximo de Ay, = 30 (my, = 0.7) a x,=0,6. Los
coeficientes de distribucion de metanol determinados por estos autores estan en buen acuerdo

con datos de Ren et al''

, cuyas mediciones fueron realizadas a la misma temperatura y
pretratamiento de la membrana; y son algo mayores a los de Nandan er al.*®. Esta falta de
coincidencia se debe muy probablemente a condiciones de temperatura y pretratamiento por

parte de Nandan et al., quienes no especifican estas condiciones experimentales en su trabajo ™.

Los resultados de Hallinan et al.’' muestran tendencias similares a las observadas por
Skou et al.®) con un maximo cerca de x,=0,5 (1 = 32), también observado por Gates y

7
Newman'~.
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Tabla 4.10 - Sorcién de agua — metanol desde mezclas liquidas y componentes puros liquidos

en membranas de Nafion 117.

Sorbato I A K T/°C Pretratamiento Ref.
Metanol-agua 30 0,945 30 |Hervido en: H;O,3 % p/p/| 88
Metanol puro 23 rango de x/)

Agua pura 23
Metanol-agua 43 60 |Hervidoen: H,O,3 % p/p/| 72
(maximo) (x;=0,5) H,0O / H,SO4 0,5 M / H,O
Metanol puro 21,5
Metanol-agua 32 0,95al 18-25 [Hervido en: H;O, 3 % p/p/| 91
(maximo) (x;=0,5) (x1=0,12) H,O /H,SO4 1M / H,O
Metanol puro 27
Agua pura 22
Metanol-agua 0,91 30 |Hervido en: HO,3 % p/p/| 110
(x]=0,12) HQO / H2S04 0,5 M/ Hzo
Metanol-agua |31 (x;=0.5) 0,84 No esp.| Sin pretratamiento, se 48
(méximo no det.) (x/=0.5) convierte a la forma H' por
inmersion en HC12 M
Metanol puro 14,1
Agua pura 15,4
Metanol-agua 20+ 6 1,15 25 [Hy0, 3% p/pa80°C/H,O| Esta
(maximonodet.) | (x,=0,12) | (x;=0,12) hirviendo / H;SO4 1 M a 80| Tesis
promedlo de OC / HZO hiI‘Viel’ldO
2 medidas

Los resultados de sorcion de etanol son menos abundantes que los de metanol, y se
resumen en la tabla 4.11. Las membranas son pretratadas, en todos los casos, por hervido en:

H202 3% p/p / HZO / H2$O4 (O,SM 0 IM) / HzO.
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Tabla 4.11 — Sorcion de metanol (4,) y etanol (A, en membranas de Nafion a temperatura

ambiente.
Actividad — conc. De alcohol Fase| 4, Ae Tipo membrana Ref.
0,02 (metanol) VvV | 0,03]| 0,036 | delgada (250 a 127
0,03 (etanol) 900 nm)

0,1 A% 1,2 2,1 117 73

0,2 \Y 1,7 2.4 117 73

0,5 \Y 3,4 3,4 117 73

0,9 \Y 10,7 7,4 117 73

1 A% 16,8 | 10,3 117 73

1 \Y 13 10 Masiva, no esp. 79

Sol. acuosa de etanol 4M (x,=0,09)| L 25,2 Nafion 115 33
Sol. acuosa de etanol 8M (x,=0,16)| L 38,8 Nafion 115 33

La comparacion de la sorcion de etanol con la sorcion de metanol reportada en el trabajo
de Rivin ef al.”, revela un comportamiento diferente segun el rango de actividades de alcohol en
la mezcla gaseosa, segin puede observarse en la tabla 4.11. A actividad a,=0,1 la sorciéon de
etanol es aproximadamente un 70 % mayor a la de metanol, mientras que para actividad a,=1 la

sorcion de metanol es aproximadamente un 60 % superior a la de etanol.

Jalani y Datta” encuentran que la sorcion de metanol es superior a la sorcion de etanol a
a,=1, en coincidencia con la tendencia observada por Rivin e al.”. Song et al.*® por su parte,
midiendo la sorcién de etanol en membranas de Nafion 115 en soluciones en el rango 0,05 M a
8M, encuentran valores de sorcion de mezcla superiores a los que se encuentran para cada uno de
los componentes puros.

En la tabla 4.11 se incluyen los datos de sorcién metanol y etanol de Sun y Okada'?’,

obtenidos con MBC en membranas delgadas de Nafion expuestas a mezclas de alcohol con Ny,

en un rango de bajas actividades de alcohol.

Los datos de sorcion de alcohol y mezclas alcohol-agua publicados para membranas

masivas de Nafion (forma H") pueden sintetizarse del siguiente modo:
e Metanol: 1,(L) = A,(L) para ambos componentes puros

e  Metanol: 1,(V) = 2,(V) para ambos componentes puros
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e Metanol: La sorcion desde mezclas con agua en fase liquida presenta un A maximo en x;~ 0.5

a0,6.

e FEtanol: la sorcidon desde la fase V es mayor para etanol que para metanol a bajas actividades

de alcohol y viceversa.

e Etanol: la sorcidon desde mezclas etanol - agua en fase liquida es mayor a la sorcion de los

componentes puros.

Hay una razonable cantidad de datos publicados sobre sorcion de alcohol y sus mezclas
con agua en membranas de Nafion, que por lo general son coherentes. Sin embargo
consideramos conveniente medir la sorcion de metanol desde una mezla liquida x,=0,12 (20 %
p/p) en una membrana de Nafion 117, dado que la concentraciéon x;=0,12 es la que utilizaremos
en la determinacion de permeabilidad (compartimiento emisor). Los resultados de sorcidon nos
permitiran conocer el coeficiente de particion y por ende el coeficiente de difusion de metanol en

la membrana.

Los resultados de sorcién de metanol y agua medida por '"H RMN (extraccion en agua
pesada) en dos muestras de membranas de Nafion 117 inmersas en una mezcla metanol-agua 20
% p/p (x; = 0,12) a temperatura ambiente, se muestran en la tabla 4.12 junto con los coeficientes

de particion masico y molar, calculados con la ecuacion 3.15.

Tabla 4.12 — Sorcion de metanol en fase liquida desde solucion de metanol 20 % p/p en Nafion

117,a25 °C.

my, my, My, /q‘a /lw /ifw/a K K’
0,123 0,448 0,571 4,2 15,4 19,6 1,08 1,10
0,108 0,340 0,448 3,7 11,7 15,4 1.21 1,27

Tal como puede verse en la tabla 4.12, los coeficientes de permeacion obtenidos estan en
el rango de los valores informados por Hallinan y Eladb’', quienes determinaron por
espectroscopia FTIR-ATR a 25 °C coeficientes de particion entre 0,95 y 1,00 para membranas de
Nafion 117 sometidos a un pretratamiento similar al empleado en esta Tesis, en solucion acuosa

de metanol 6 M (= 20 % p/p).

Los resultados de nuestras mediciones de sorcion de metanol y etanol desde mezclas de

estos alcoholes con agua en fase vapor, en membranas ultra-delgadas de Nafion a temperatura
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ambiente se muestran en la tabla 4.13 y en la figura 4.13, siendo y; la fraccion molar del alcohol

73,91

en la fase vapor. Se incluyen valores de membranas de Nafion 117">" para su comparacion.

La composicién de la mezcla metanol-agua en fase vapor se estimo a partir de la
composicidon de la mezclas alcohol-agua en la fase liquida en equilibrio, y la composicion de la

.y - 151
mezcla etanol-agua se estim6 del mismo modo

. El célculo de A para metanol se realizd
suponiendo un coeficiente de particion similar al determiado a x; = 0,12 (K = 1,15) en todo el

rango de y;. El célculo de A para etanol se realizo suponiendo un coeficiente de particion K = 1.

Tabla 4.13 — Sorcion de mezclas alcohol-agua en fase vapor en membranas ultra-delgadas de

Nafion a temperatura ambiente, medida con MBC. Comparacion con membranas de Nafion 117.

Metanol-agua — Membrana 27 nm Etanol-agua — Membrana 40 nm
yi My, ys yi My, A
0 0,102 Aw=16,3 0 0,098 Ay = 6,0
0,51 0,093 Awia= 3,9 0,41 0,290 Awa= 10,8
0,69 0,123 Awia = 4,6 0,53 0,530 Mwa = 17,7
0,76 0,167 Awia = 6,1 0,58 0,66 Awa=21,2
0,81 0,206 Mva=T7,3 0,61 0,736 Mva=23,1
0,90 0,201 Awia = 6,8 0,71 0,797 Awia = 23,1
1 0,185 A =6,4 1 0,813 ha=19,4
Metanol-agua — Membrana de Nafion 117 Etanol-agua — Membrana de Nafion 117
1 Ref. 73 ha=16,8% 1 Ref. 73 da=10,3®
1 Ref. 91 ha=11,52 12" 1 Ref. 79 ha=10°

a) Ref. 73; b) Ref. 91; ¢) Ref. 79.
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0.9

0.8 —a— Etanol - Nafion 40 nm
—&— Metanol - Nafion 27 nm

Mw/a

0.0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

y1 - Fraccion molar de alcohol (V)

Figura 4.13 — Sorcion de mezclas alcohol — agua en membranas de Nafion ultra-delgadas

a temperatura ambiente

La comparacidon de la sorcién de una mezcla de metanol y agua en fase vapor en una
membrana ultradelgada con una membrana masiva muestra que, si bien la sorcion es inferior en
la membrana delgada en todo el rango de fracciones molares de mezcla, (aproximadamente la
mitad de la sorcion de la membrana masiva), sigue el mismo patréon de comportamiento. Al igual

que en la membrana de Nafion masiva se cumple:
e i,= Ayparaa,~1y a,~1 en los liquidos puros
e La sorcidn presenta un 4 maximo en x;~ 0.81

En el caso de la sorcion de una mezcla de etanol-agua, segiin se observa en la tabla 4.13 y
en la figura 4.13, la membrana presenta una selectividad bien definida por el etanol. La sorcion

de etanol es alta comparada con la sorcién de metanol en la membrana delgada, con A(V) =

3-Am(V) paraa, = 1.

La sorcioén presenta un 4 maximo en x;=~ 0,81 a 0,9. La sorcion de etanol obtenida a

actividad unitaria es superior a los valores publicados para membranas masivas.
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Los resultados obtenidos demuestran que si bien los A son inferiores, el patrén de
comportamiento de sorcidn de alcohol y mezclas alcohol-agua en membranas ultradelgadas de

Nafion es similar al de las membranas de Nafion masivas.

La extension de estos estudios a otros materiales permitira disponer de la posibilidad de
medir por medio de las técnicas aqui aplicadas las propiedades de membranas delgadas y
ultradelgadas de materiales de membrana nuevos o poco evaluados en forma confiable y mucho

mas rapida que con las técnicas de evaluacion de sorcion en membranas masivas.

4.3 Sorcion de agua y mezclas agua — alcohol en PSQ

En las subsecciones siguientes se evalua la sorcion de agua y de mezclas agua—metanol
en membranas masivas de polisulfona cuaternizada con trimetilamina, que aiin no habian sido
determinadas, y se la compara con la sorcion en membranas ultradelgadas. Los resultados
obtenidos se comparan a su vez con las mediciones de sorcion en membranas masivas y delgadas
de Nafion, discutiéndose las similitudes y diferencias de comportamiento de sorciéon de ambos

materiales.

4.3.1 Sorcion de agua en PSQ: diferencia entre membranas gruesas y ultra-delgadas

Se realizaron medidas de sorcion de agua desde la fase vapor por medio del método
isopiéstico a temperatura ambiente, en membranas de PSQ masivas, con conversion a la forma
alcalina realizada por inmersion en soluciéon de KOH 1 M. Dicha membrana, identificada como
M1 en la tabla 4.1 poseia un espesor de 50 um y CII = 1,01 meq-g”. Los resultados se muestran

en la tabla 4.14 y en la figura 4.14.

Por otra parte, se determind por MBC a temperatura ambiente, la sorcion de agua en una
membrana depositada por casting sobre el sustrato oro del cristal de cuarzo, con conversion a la
forma alcalina realizada por inmersion en solucion de KOH 1 M. El espesor calculado de dicha
membrana es de 40 nm, y se calculdé suponiendo una densidad de la pelicula de PSQ ultra-
delgada formada por casting, similar a la densidad de la membrana masiva, formada también por

casting, siendo , p = 1,01 grem™. Los resultados se incluyen en la tabla 4.14 y en la figura 4.14.
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Tabla 4.14 — Sorcion de agua desde la fase vapor a temperatura ambiente en membranas de PSQ

masivas y ultradelgadas

PSQ (50 pm) PSQ (40 nm) Nafion 117
0,33 0,028 1,5 0,023 1,3 2,4
0,47 0,044 2,4
0,55 0,028 1,5
0,62 0,067 3,7
0,75 0,089 4,9
0,80 0,119 6,5 7,6
1 0,250 13,8 0,263 14,5 13,4
0.30
O PSQ masiva
. o PSQ 40 nm
£
0.10
0.00 T T ‘
0.2 04 0.6 0.8
a,

Figura 4.14 — Sorcién de agua desde la fase vapor a temperatura ambiente en membranas de

PSQ masivas y ultradelgadas

Contrariamente a lo que se observa en las membranas de Nafion, no hay diferencia en la

sorcion de agua de membranas de PSQ masivas y ultra-delgadas.

Como se ha sefialado en la seccion 4.2.2 en base a los resultados de sorcion de agua en

membranas masivas y delgadas de Nafion, la menor sorcidon de las membranas delgadas respecto

de las masivas se origina en la estructura diferente en las membranas masivas preparadas por

extrusion y las delgadas preparadas por casting. En el caso de las membranas masivas y
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ultradelgadas de PSQ aqui analizadas, el proceso de preparacidon es idéntico, ya que ambas se
preparan por casting y reciben los mismos tratamientos de cuaternizacion e hidroxilacion
posterior. Por otra parta, la particular estructura del Nafion formando micelas inversas cilindricas
dificilmente se encuentre en la PSQ.

133 .
[.””” en membranas masivas de

Nuestros resultados se comparan con los de Komkova et a
polisulfona clorometilada, cuaternizada con diaminas alifaticas. El valor de sorcién de agua
obtenido en membranas masivas a ay=1, m,=0,25 (tabla 4.14), es similar al valor de m, = 0,3
obtenido por estos autores a ay=1 en todas las membranas analizadas, vale decir, PSQ

cuaternizadas con diaminas alifaticas de varias longitudes de cadena (n=1-6), con CII 1,15 a 2,00
meq g'l.

Comparada con Nafion, la sorcion de agua de la membrana de PSQ, expresada en
términos de moles de agua por mol de grupo idnico (A), es inferior en todo el rango de

actividades y a altas actividades de agua (a,, > 0,9), la sorcion se vuelve muy similar en ambas

membranas, tal como se observa en la figura 4.15.

16

14 1 —— Nafion masiva //:
—-—--PSQ masiva .

12 N /
--—-PSQ 40 nm

aw

Figura 4.15 — Sorcién de agua desde la fase vapor a temperatura ambiente en membranas

de PSQ en comparacién con Nafion

4.3.2 Sorcion de mezclas agua—alcohol en PSQ: efecto del espesor

Se midi6 la sorcion de agua, metanol y mezclas agua-metanol desde la fase liquida a

temperatura ambiente, por el método de inmersion en membranas de PSQ masivas idénticas a las
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utilizadas en la seccion anterior. El metanol sorbido se determind por cromatografia en fase
gaseosa. El punto x;=0.12 corresponde a la medicion por 'H RMN del metanol y agua sorbidos y
extraidos con D,O. Los resultados se muestran en la tabla 4.15 y en la figura 4.16. En la tabla

4.15 se incluyen ademas los coeficientes de particion calculados.

Tabla 4.15 — Sorcion de agua y metanol desde mezclas liquidas a temperatura ambiente en

membrana de PSQ masiva.

X1 my, m,, mMym lw/m K K’
0,00 0,000 0,250 0,250 13,8
0,12 0,040 0,135 0,175 8,7 1,14 1,19
0,46 0,105 0,046 0,150 5,8 1,16 1,22
0,69 0,140 0,004 0,144 4,9 1,22 1,38
1,00 0,158 0,000 0,158 4.9
0.30
© metanol
025 &
O agua
0.20 - A agua / metanol
s 0.15 -
0.10
0.05 |
0.00 ‘ ‘ ‘ = ‘ —E
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

x , - fraccién molar de metanol

Figura 4.16 — Sorcidon de agua y metanol desde mezclas liquidas a temperatura ambiente

en membrana masiva de PSQ.

Tal como puede observarse en la tabla 4.15, los coeficientes de particion (considerando la
relacién entre concentraciones madsicas) de metanol obtenidos en la membrana de PSQ a

temperatura ambiente, en el rango de fracciones molares de metanol de 0,12 a 0,69, son
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aproximadamente constantes, siendo K = 1,17 = 0,05. Los valorse son bastante cercanos a los

coeficientes de particion de metanol en Nafion.

Por otro lado se midid la sorcidon de agua y metanol a temperatura ambiente desde la fase
vapor por MBC, utilizando el mismo procedimiento descripto para la sorciéon de agua en
membranas delgadas de PSQ. Los resultados se incluyen en la tabla 4.16 y en la figura 4.17, en

la cual se incluye la curva de sorcidn de agua y metanol desde sus mezclas en Nafion.

Tabla 4.16 — Sorcidon de agua y metanol desde mezclas en fase vapor a temperatura ambiente en

membranas de PSQ de 40 nm.

N My/m lw/m
0 0,184 10,1
0,50 0,195 7,3
0,66 0,147 5,0
0,77 0,115 3,7
0,87 0,085 2,6
1 0,072 2,1
0.25
0.20
0.15 -
5
S
0.10
0.05 -
0.00
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

yl - Fraccion molar de metanol (v)

Figura 4.17 — Sorcién de agua y metanol desde mezclas en fase vapor a temperatura

ambiente en membrana de PSQ de 40 nm () y Nafion de 27 nm (m).

Los resultados de sorcién de metanol y mezclas metanol-agua en las membranas masivas

y ultradelgadas de PSQ pueden sintetizarse del siguiente modo:
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e L,(L)= 0,36:4,(L) para ambos componentes puros en membranas masivas
o 1,(V)= 0,22:2,(V) para ambos componentes puros en membranas ultradelgadas

Se comprueba que el comportamiento de sorcion de agua y metanol desde sus mezclas es

similar en las membranas de PSQ masivas y delgadas.

Comparando los resultados de sorcion de agua y metanol desde sus mezclas (figura 4.17),
puede verse que en las membranas ultra-delgadas de PSQ la sorcion de metanol puro es entre dos
y tres veces menor a la sorcion en membranas ultra-delgadas de Nafion. Por el contrario, la

sorcion de agua en la membrana ultra-delgada de PSQ es el doble de la sorcion en Nafion.

Si recordamos de la seccion 4.2.6, que la sorcion de agua en membranas delgadas de
Nafion indica que no hay selectividad entre agua y metanol y que expresada en términos de A la
sorcion es casi constante en todo el rango de composiciones, los resultados en PSQ indicarian
que estas membranas tienen una marcada selectividad por la sorcion de agua en lugar de
metanol. Este resultado es muy importante pues indicaria un menor crossover de metanol cuando

estas membranas se utilizan en celdas DMPEM.

4.4 Modelos de sorcion en membranas delgadas y ultradelgadas de Nafion.

Se realizé el analisis de las isotermas de sorcion de agua en las membranas de Nafion
delgadas y ultradelgadas soportadas sobre diferentes sustratos, de acuerdo a los modelos de
sorcion desarrollados por Brunauer, Emmet y Teller (BET), Guggenheim, Anderson y de Boer
(GAB) e Iglesias y Chirife, de manera similar a lo ya realizado en nuestro grupo para otro tipo de

152
membranas !>,

En primer lugar se observa que las membranas submicrométricas soportadas, al igual que
las membranas de Nafion masivas, tienen la forma de tipo II en la clasificacion de Brunauer,
caracteristica de una adsorcidon fisica fuerte seguida de una absorcion en multicapas. Se

. . , 153
analizaron los datos con la ecuacion de dos parametros BET ~°:

a 1 =, (4.1)
m(l—a,) me mgc

donde m, es la masa de agua en la monocapa por unidad de masa de membrana seca, y ¢ es el
parametro de interaccidn, c=exp[(£;-EL)/RT], que depende de la diferencia energética entre la

energia de adsorcidn de la primer capa de agua (E£;) y el calor de licuefaccion del agua pura (£;).
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En términos de la ecuacion BET, valores altos de la energia de adsorcion o del pardmetro
de interaccion ¢, conducen a isotermas del tipo II. Cuando el calor de adsorcion es menor al calor
de licuefaccion, ¢<l, y las isotermas carecen de punto de infleccidon, transformandose en
isotermas del tipo III, caracteristicas de superficies hidrofobicas con interacciones débiles con el

agua.

Los datos se analizaron asimismo con la ecuacion de BET modificada, conocida
, . 154 .
comunmente como Guggenheim — Anderson — de Boer (GAB)'**, que es una isoterma de tres

pardmetros expresada en su forma lineal por la expresion:

@ L1 b, 4.2)
m(l-fa,)) fmec mc

donde m, y c¢ son parametros similares a los de la ecuacion BET, mientras que
f=exp[(E»-E1)/RT], se relaciona con la diferencia energética entre la energia de sorcién de las

capas de agua subsiguientes (£) y el calor de licuefaccion del agua pura.

La isoterma GAB tiene un rango de aplicacion mas extendido que la isoterma BET, y se
reduce a la BET para f=1. Predice una sorcion finita a a,=1, para f <1 y falla a a,>0,7 — 0,8 en
sistemas que presentan una sorcion infinita a a,=1 (solubles en agua), es decir con f >1.
Finalmente se utilizé la isoterma empirica de dos parametros prupuesta por Iglesias y Chirife'”

para describir la sorcion de agua en alimentos de alto contenido de sacéridos:
ln[m+(m2 + m0.5)1/2] =A+Ba, (4.3)

donde my 5 representa la sorcion de agua a a,=0,5, y 4 y B son parametros empiricos.

En la tabla 4.17 se muestran los parametros del ajuste de las isotermas con los modelos
BET, GAB e Iglesias — Chirife, en diferentes membranas de Nafion submicrométricas soportadas

y su comparacion con membranas masivas.
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Tabla 4.17 — Parametros de las isotermas BET, GAB e Iglesias — Chirife, para la sorcién agua en

Nafion masivo y soportado sobre distintos sustratos.

Parametros BET
Sustrato| Espesor | Validez del modelo BET m, c R Ref./
[nm] Método
Masiva 0,1<ay<0,6 0,034 11,26 0,996 73
Vidrio 536 0,1<ay<0,6 0,027 7,42 0,99 PEA
Si 396 0,1<aw<0,6 0,041 3,17 0,99 PEA
ITO 606 0,1<aw<0,6 0,016 2,72 0,99 PEA
Grafito 318 No ajusta PEA
Au 605 0,3<aw<0,6 0,020 2,52 0,95 PEA
Au 75 0,2<ay<0,6 0,012 2,24 0,99 PEA
Au 80 N° de datos insuficientes MBC
Parametros GAB
Sustrato| Espesor Validez del m, c f R Monocapa| Ref./
[nm] modelo GAB Método
Masiva 0,1<ay<1 0,072 | 4,22 0,79 | 0,99 aw=0,5 73
Vidrio 536 0,1<a4<0,95 0,052 | 493 | 0,79 | 0,99 aw=0,5 PEA
Si 396 0,2<a4<0.95 0,056 | 3,58 | 0,79 | 0,99 aw=0,5 PEA
ITO 606 0,5<ay<0.9 0,030 | 1,70 | 0,79 | 0,99 aw=0,6 PEA
Grafito 318 No ajusta PEA
Au 605 0,5<ay<0,9 0,040 | 1,50 | 0,79 | 0,98 aw=0,6 PEA
Au 75 0,2<ay<1 0,025 | 1,27 0,79 | 0,99 aw=0,6 PEA
Au 80 0,3<ayw<1 0,025 | 22,92| 0,79 | 0,996 4,=0,6 MBC
Parametros Iglesias-Chirife
Sustrato| Espesor | Validez de la ec. Iglesias — A B R’ Ref./
[nm] Chirife Método
Masiva 0,1<ay<1 1,33 1,77 0,99 73
Vidrio 536 0,03<ay<0,95 1,12 1,69 0,998 PEA
Si 396 0,1<ay<0,95 1,12 1,71 0,99 PEA
ITO 606 0,1<ay<1 0,47 1,91 0,996 PEA
Grafito 318 0,1<ayw<1 0,14 2,19 0,999 PEA
Au 605 0,5<aw<0,9 0,57 1,85 0,99 PEA
Au 75 0,2<ay<1 0,59 1,70 0,99 PEA
Au 80 0,3<au<l 0,62 1,54 0,96 MBC
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Tal como se puede ver, ¢ > 1 en todos los casos (BET y GAB), y son consistentes con la

forma de las isotermas, confirmando que las mismas son del tipo II. La ecuacion BET soélo tiene
. oy . 151 .y

validez a a,<0.6, como usualmente ocurre en membranas conductoras ionicas ~ . La ecuacion

BET tiene validez, dentro de ese rango de actividades de agua, para las membranas masivas y

submicrométricas soportadas sobre vidrio, Si e ITO, no es vélida para la membrana soportada en

grafito y no se logra buen ajuste en la membrana de 605 nm soportada en Au.

Con la ecuacion GAB se extiende el rango de validez hasta a,, < 0,9 — 1. Es interesante
observar que los parametros de sorcién de agua en membranas soportadas sobre vidrio y Si
(superficies hidrofilicas) son similares y se acercan mas a los parametros de la membrana masiva
que los pardmetros de sorcion de agua en membranas soportadas sobre ITO y oro (superficies
mas hidrofobicas), los cuales a su vez se asemejan entre si. El parametro f'es menor que 1, como
cabe suponer en membranas que presentan valores finitos de sorcion a a,=1. Tampoco en este

caso se logro un buen ajuste en el caso de la membrana soportada sobre grafito.

A fin de ejemplificar el grado de ajuste obtenido con la ecuacién GAB, la figura 4.18
muestra el fiteo lineal utilizando isotermas GAB para la sorcion de Nafion masiva y delgada

soportada en vidrio.

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

ay

Figura 4.18 — [sotermas de sorcion de agua experimentales y calculadas para (¢) Nafion

1177 ; (0) Nafion sobre vidrio, 536 nm Au; Lineas llenas: isotermas GAB.

Una vez mas se encuentra similitud en los parametros de sorcion de agua en Nafion

soportado sobre vidrio y Si por un lado, e ITO y Au por el otro. Con la ecuacioén de Iglesias-
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Chirife se logro un buen ajuste de los datos de sorcion en la membrana sobre grafito, que no se
habia logrado con las correlaciones de BET ni GAB, tal como puede verse en la figura 4.19 para

los datos de sorcion de agua de la pelicula de Nafion de 318 nm sobre grafito.

2.5
o)
2 -
g 151
o
s
S 11
=
0.5 -
0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

dyy

Figura 4.19 — Ajuste de los datos experimentales de sorcidon de agua en una membrana

de Nafion de espesor 318 nm sobre grafito con la ecuacion Iglesias — Chirife.

En resumen, el andlisis de las isotermas de sorcion de agua en membranas delgadas y
ultradelgadas de Nafion muestra que las mismas son del tipo II (clasificacion de Brunauer),
caracteristica de una adsorcion fisica fuerte seguida de absorcion en multicapas. La ecuacion
BET tiene validez a ay, < 0,6 para las membranas soportadas sobre vidrio, Si e ITO, igual que en
las membranas masivas, pero no ajusta los datos experimentales de las membranas soportadas
sobre grafito y oro. La ecuacion GAB tiene un rango de validez mayor que la BET, en todas las
membranas delgadas, excepto la depositada sobre grafito, permitiendo extender el ajuste en el
ambito 0 < ay, < 0,9. Con la ecuacién de Iglesias-Chirife se logréd un buen ajuste de los datos de

sorcion de todas las isotermas de sorcion de las membranas delgadas y ultradelgadas analizadas.
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4.5 Conductividad eléctrica

En las siguientes subsecciones se analiza la conductividad especifica de membranas de
Nafion masivas y ultradelgadas y de membranas de PSQ masivas en el rango de temperaturas de
25 °C a 80 °C. Para poder comparar los resultados de conductividad en Nafion y a fin de
establecer valores de referencia, se analizan los datos publicados por diversos autores en
membranas masivas, y en el caso de las membranas de PSQ, sélo es posible la comparacion con

unos pocos datos de conductividad anteriores a temperatura ambiente.

4.5.1 Conductividad eléctrica en membranas de Nafion: efecto de espesor y contenido de

agua

A continuacion se resumen los datos de conductividad publicados en el trabajo de Slade

1.102

etal. "~ y que corresponden a medidas de diferentes autores.

Tabla 4.18 — Conductividad especifica de membranas de Nafion 117 (6=178 pm) y 112 (=50

pm).
Membrana Condiciones de equilibrio Técnica T/°C| o/S-em™ | Ref.
117 V -a,~1 Impedancia AC 25 0,070 156
117 L-H,0O Impedancia AC 30 0,100 64
L -H,0 90 0,190
V —ay=1 30 0,060
117 V -a,~1 Impedancia AC 30 0,068 50
117 V —ay=1 Impedancia AC 20 0,078 62
117 V —ay=1 Impedancia AC 20 0,050 70
117 V —ay=1 Impedancia AC 65 0,140 158
112 0,144
117 L-H,O Impedancia AC 25 0,100 159
112 L -H,O 25 0,100
117 L -H,O 20 0,090
117 L -H,O Impedancia AC 20 0,080 160
117 L-H,SOs 1M Pulso DC 20 0,088 161
L -H,SOs1 M 80 0,23
117 L-H,SO4,1 M Celda de 4 p. “Kelvin” 25 0,140 162
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Las observaciones que se desprenden de los datos de conductividad especifica en

membranas de Nafion son:

e Mayor conductividad especifica observada en la membrana equilibrada en agua
liquida con respecto a la membrana equilibrada en fase vapor a ay=1, atribuible
a la menor sorcion de agua de la membrana equilibrada con agua en fase vapor

con respecto a la sorcion desde la fase liquida.

e La conductividad especifica medida por impedancia AC para membranas de
Nafion 117 en aire humidificado a a,=1 a temperaturas entre 20 °C y 30 °C se
encuentra en un rango de 0,05-0,078 S-cm™ y este valor trepa hasta 0,140-0,144

S-em™ a 65 °C para membranas de Nafion 117 y 112 respectivamente.

e La conductividad medida por impedancia AC en membranas de Nafion 117 y
112 inmersas equilibradas en agua liquida en el mismo rango de temperaturas
(20 °C a 30 °C), se encuentran en un rango de 0,08-0,1 S-cm™ de acuerdo con los

resultados de varios autores.

e La presencia de un 4cido sorbido en la membrana de Nafion no contribuye a
mejorar la conductividad especifica, cosa logica de esperar dado que por
exclusion Donnan el 4cido sorbido no contribuye a aumentar la concentracion de

+
H' en la membrana.

e La conductividad especifica del material es independiente del espesor de la

membrana en un rango de espesores entre 50 um y de 178 um.

La dispersion en los valores de conductividad publicados, aun para un mismo tipo de
membrana medida en condiciones similares, puede deberse a diferencias en las técnicas
utilizadas, y también a diferencias en el pretratamiento de las membranas que, como ya se sefiald
en el punto 2.1.1, producen cambios microestructurales que a su vez generan cambios en la

sorcion, tal como fue sefialado en el punto 2.1.2.

Con el objetivo de validar la técnica experimental utilizada para la determinacion de
conductividad i6nica en membranas, medimos la conductividad especifica en una muestra de
Nafion 117 equilibrada en agua en fase vapor a a,=1. Las determinaciones se obtuvieron por
impedancia AC (1 Hz a 100 kHz) en celda de 4 electrodos, segun la técnica de medicion
detallada en la seccion 3.4. Los valores de conductividad especifica obtenidos, son del 6rden de
los valores determinados por los autores resefiados en la tabla 4.18, tal como se observa en la

tabla 4.19.
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Tal como se sefiald en la seccion 2.1.3, la conductividad idnica en las membranas
perfluorosulfonadas depende fuertemente de la hidratacion, y en una capa de espesor
submicrométrico proxima al sustrato solido (catalizador) la sorcion de agua es
considerablemente inferior a la sorcion del seno del iondmero, como se discutio en la seccion
4.2. Por lo tanto cabe suponer que la conductividad especifica sea asimismo inferior en esta capa

que en una membrana masiva.

Para corroborar esta suposicion se decididé medir la conductividad especifica de una
membrana submicrométrica preparada sobre un sustrato conductor, y para ello se determin6 la
conductividad especifica de una pelicula de Nafion de 610 nm sobre sustrato ITO, a temperatura
ambiente y ay, = 0,5 por medio de la técnica de corriente continua circulada entre un
microelelctrodo posicionado mediante un microscopio electroquimico de barrido y el sustrato

conductor (ITO). Los resultados se incluyen en la tabla 4.19.

Tabla 4.19 — Conductividad especifica de membranas de Nafion equilibradas con agua en fase

vapor.
Nafion T/ °C| a, 6/S-cem™ 6/S-em™ Ref.
Presente Tesis Otros autores
117 25 a 1 0,092 + 0,006 0,066 + 0,011 50,62,64,155,156
30 Promedio de 3 medidas,
rango de 25,5 °C a 28 °C.
117 60 0,189 0,140 157
112 0,144
610 nm 25 0,5 0,003 Esta Tesis
sobre ITO
117 0,010 168

Puede observarse que la conductividad especifica de la membrana delgada se reduce en
una proporcidn correspondiente a la reduccidon en la sorcién de agua respecto de la membrana
masiva (tal como se discutié en la seccion 4.2) vale decir, la conductividad se reduce a
aproximadamente 1/3 de la membrana gruesa. Esto confirma que el efecto del sustrato sobre la

sorcion de agua en membranas delgadas soportadas también afecta el transporte de protones.
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4.5.2 Conductividad eléctrica en membranas de PSQ

Se midi6 la conductividad especifica de una muestra de membrana de PSQ, identificada
M4 (tabla 4.1), de 110 pm de espesor y CII = 0,85 meq-g”' equilibrada con agua en fase vapor a
a,=1, en el rango de temperatura de 25 °C a 80 °C, siendo la técnica de medicion similar a la

descripta en la seccion anterior.

Se midid asimismo con fines comparativos, la conductividad especifica de una membrana
comercial identificada A201 producida por Tokuyama Corporation, que contiene grupos de
amonio cuaternario y cuya cadena polimérica no estd informada, de 30 um de espesor, CIl = 1,7
mmol-g” y 6 = 0,038 S:em™ medida por el método de dos electrodos a 23 °C y ,,=0,9 bajo
atmésfera de N», segtin lo informado por el fabricante.

Ante la ausencia de datos publicados de conductividad especifica de membranas idénticas
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[."°", realizados en

a las aqui estudiadas, se compararon nuestros resultados con los de Wang et a
membranas de polisulfona clorometilada, (2 grupos clorometilo por unidad repetitiva
determinados por 'H RMN) cuaternizada por dos vias, siendo una de ellas la cuaternizacién con
diversas aminas terciarias (entre ellas trimetilamina — TMA) de una membrana clorometilada
preparada por casting, siguiendo un procedimiento idéntico al empleado para preparar las
membranas de PSQ analizadas en esta Tesis. Los autores midieron la conductividad especifica en

las membranas asi obtenidas s6lo a temperatura ambiente, concluyendo que la PSQ cuaternizada

con TMA era la que presentaba mayor conductividad.

Wang ef al."* obtuvieron membranas de PSQ de mayor conductividad siguiendo una via
de cuaternizacidn alternativa, que consiste en la adicion de tetrametiletilendiamina (TMEDA) a
la solucion de de casting del polimero polisulfona clorometilado, con lo cual lograron mayor

cuaternizacidn, y ademas entrecruzamiento de las cadenas poliméricas.

Los resultados se muestran en la tabla 4.20 y en la figura 4.20.
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Tabla 4.20 — Conductividad especifica de membranas alcalinas.

o/S-cm™
T/°C Esta Tesis — membranas eq. a a,,=1 Ref. 130 — membranas eq. en H,O (L)
PSQ-TMA M4 A201 PSQ-TMA PSQ-TMEDA

25 0,005 0,03
30 0,017 0,024
40 0,03 0,038
50 0,024 0,035
56 0,03
60 0,05
66 0,033
71 0,05 0,058
77 0,079
80 0,07

0.09

0.08 1 © Esta Tesis-PSQ-TMA-M4 o

O Esta Tesis-A201
0071 A PSQ-TMEDA Ref. 130 I
0.06 | ¢ PSQ-TMA-Ref. 130
@ 0.05 1
<

0.04 -

0.03 -

0.02 -

0.01 -

*
0

20

30 40

50 60
T/°C

70 80

Figura 4.20 — Conductividad idénica especifica de membranas alcalinas.
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Los resultados obtenidos muestran que las membranas de PSQ estudiadas presentan una
conductividad idnica del orden, aunque ligeramente inferior al de la membrana comercial,
atribuible a la mayor capacidad de intercambio idnico que presenta ésta ultima.

1.13% muestran valores de

Nuestros resultados en comparacion con los de Wang ef a
conductiviad especifica superiores a sus membranas PSQ-TMA a 25 °C e inferiores a las

membranas PSQ-TMEDA en todo el rango de temperatura.

Ademas de los datos de Wang'*’ no se cuenta con otros resultados para comparar con los
de la membrana PSQ aqui analizada, salvo una medicion realizada en el CSIR en una membrana
de una partida anterior a las utilizadas en esta Tesis, que present6 una conductividad maxima ¢ =
0,085 S-cm™ determinada a temperatura ambiente por impedancia AC en celda de dos electrodos
y membrana equilibrada en agua liquida. Aun suponiendo una mayor conductividad en la
membrana en esta condicion respecto de la membrana equilibrada con agua en fase vapor a a,,~1,

el valor de conductividad especifica obtenido resulta llamativamente alto'®.

Los resultados obtenidos indican que la conductividad especifica de la PSQ es del 6rden,
aunque un poco menor a la conductividad de otras membranas alcalinas como la A201
(Tokuyama) y las membranas de PSQ-TMEDA evaluadas por Wang er al.'*. Esta diferencia
puede atribuirse sobre todo a la capacidad de intercambio i6nico por debajo del tedrico, debido
probablemente a bajas eficiencias durante el cuaternizado y/o la clorometilacion. Los resultados
de Wang er al."®’ justifican que se exploren otras vias de sintesis, tales como la utilizacion de

procesos alternativos de cuaternizacion.

4.6 Permeacion de metanol y etanol

En las subsecciones siguientes se analiza la permeabilidad de metanol y etanol en Nafion,
y se compara con los datos publicados, abundantes y dispersos en el caso de metanol y escasos
en el caso de etanol. Se determina asimismo la permeabilidad de metanol en membranas de PSQ,
de la cual no hay datos reportados. Los coeficientes de particion de metanol en Nafion y PSQ,
determinados en las secciones 4.2 y 4.3 respectivamente, permiten evaluar el coeficiente de

difusion de metanol en ambos materiales.

4.6.1 Permeabilidad de metanol y etanol en membranas de Nafion

La tabla 4.21 muestra el flujo molar (J) y la permeabilidad (P), de metanol a través de

una membrana de Nafion 117 (espesor 178 um) desde una solucion acuosa de metanol x,=0,12
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(20 % p/p), en funcidn de la temperatura en el rango desde 20 °C hasta 90 °C. En la medicién a
30 °C se muestra el efecto de la concentracion de metanol, observandose un leve maximo en la

permeacion para una concentracion de metanol cercana a x,=0,12.

El coeficiente de difusiéon se calculdé por medio de la expresion (3.14), con los
coeficientes de particion determinados en la seccion 4.2.6 a 25 °C y x,=0,12 suponiendo que el

coeficiente de particion no varia entre 20 °C y 30 °C.

Tabla 4.21 — Permeabilidad y coeficiente de difusion de metanol en membranas de Nafion 117.

Tr/°C | %plp J/ P/ log P K D
6 2 -1
10" mol-cm™.s™! L o /10° cm?.s!

20 20 3,20 1,01 - 6,00 1,15 0,88
30 10 1,77 1,13 -5,95 1,15 1,09

20 4,06 1,25 -5,90

40 5,18 0,81 -6,09
60 20 8,28 2,66 -5,57
90 20 14,4 4,56 -5,34

Los resultados se muestran en la figura 4.21, junto con los que fueron determinados por

varios autores utilizando diversos métodos y pretratamientos. Ren et al.'"', Zhou et al.'’, Every

113 117,118
L. L7

etal.” " yWueta , utilizaron el pretratamiento usual, que consiste en una hidratacion de la

membrana comercial por inmersion en una soluciéon de H,O, 3 % p/p, seguida por inmersion en
agua desmineralizada y H,SO4 0.5 M hirviendo, finalizando con una nueva inmersidén en agua

desmineralizada hirviendo. Por otro lado, algunos autores hidrataron la membrana a temperatura

109, 110

108, 110, “9, o secaron la membrana en vacio previo a su hidratacion , 0

ambiente

0C109, 118

precalentaron la membrana por encima de 100 , 0 bien usaron la membrana sin

. 112, 114
pretratamiento alguno = .

La mayoria de las mediciones se realizaron con el método de la difusidon antes descripto
(seccion 3.5), con excepcion de Ren ef al.''' que obtuvieron la permeacion de metanol a través
de la membrana de Nafion midiendo la corriente de electro-oxidacidon de metanol en una celda de

combustible. La mayoria de los autores utilizan la técnica de la cromatografia gaseosa para medir
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la concentracion de metanol en el compartimiento receptor, aunque también se utilizan otras

técnicas tales como la espectrofotometria infrarroja o la espectroscopia FTIR-ATRZ,

0]

log P
&
»

-6,6 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6

1000/T (K™

Figura 4.21 — Coeficiente de permeabilidad de metanol en membranas de Nafion 117 en
funcion de la temperatura: (@) este trabajo; (V) [108]; (o) [109,110]; (A) [111]; (¢)[112]; (o)
[17]; (O) [113]; (V) [114]; (o) [115]; (A) [116,117]; (m) [118]; (X) [119]. Las curvas
segmentada y punteado-segmentada corresponden a los mejores ajustes de los datos de las

referencias 17 y 111 respectivamente.

Existe una gran dispersion si se analizan todos los datos y basta sefialar, como ejemplo,
que a temperatura ambiente el coeficiente de permeabilidad varia méas de un orden de magnitud
de acuerdo a las diferentes fuentes. La mayor causa de la dispersion es la diversidad de
pretratamientos en las membranas medidas y de hecho la dispersion se reduce si se consideran
solo las membranas tratadas con H,O, acuosa, agua y H,SO4 acuoso; a temperatura de
ebullicion. Nuestros resultados de permeacion son apenas menores a los publicados por Zhou et
al.'” hasta 120 °C. La energia de activacion del proceso de permeacion de metanol se puede
calcular del grafico de Arrhenius, con la ecuacion (3.19), siendo el valor calculado Ea=25,6
kJ-mol™, en muy buen acuerdo con la energia de activacién obtenida por Zhou et al.'” (Ea=25,8
kJ-mol™). Ren et al.''" obtuvieron un valor Ea =~ 20 kJ-mol™, aunque es evidente de la figura 4.20

que estos resultados no obedecen la ecuacion de Arrhenius.
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Los resultados de Tricoli er al.'® ' a temperatura ambiente muestran claramente el
efecto de los diferentes pretratamientos de la membrana en los resultados de permeacion. Las

118, 119

membranas sin pretratamiento muestran permeabilidad menor , excepto en el caso de los

estudios de Feichtinger ef al.''*.

Concluimos que nuestros resultados concuerdan razonablemente bien con los datos de
Zhou et al.'’, quienes utilizaron un pretratamiento de la membrana similar al utilizado por

nosotros.

Los coeficientes de difusién calculados resultan algo menores a los de Ren ef al.'',
quienes midieron D = 5.10° ¢cm?®s™ a 30 °C, y al de Hallinan ef al.”' quienes determinaron por
FTIR-ATR D = 3,56.10° a 25 °C, en ambos casos a causa de las diferencias en la determinacién
del coeficiente de permeabilidad.

En cuanto a la permeabilidad de etanol, nuestros resultados se muestran en la la tabla

1.3, Kontou et al.”’ y Xue et

4.22 y en la figura 4.22, junto con los datos publicados por Song et a
al.®* en membranas sometidas a diferentes pretratamientos, que se resumen en la tabla 4.22.
También se incluyen en la figura nuestros resultados de permeabilidad de metanol con fines

comparativos.

En el caso de las medidas de Song ef al.*® la membrana, luego de hervida y protonada
convencionalmente fue secada a 60 °C durante 24 h, pretratamiento que corresponde a una
estructura “normal” o “N”. Para una concentracién de etanol 4,2 M obtuvieron un coeficiente de
permeabilidad de 4,5.107 cm?s”. Kontou er al*' midieron la 30 °C un coeficiente de

permeabilidad 1,9.107 cm*s™.

Xue et al.*’ determinaron a 22 °C permeabilidades de 17,7.107 cm®s” para metanol y
14,8.107 cm?-s™! para etanol, en membranas secadas en vacio durante 24 horas, por lo cual sus

resultados no son comparables con las membranas pretratadas del modo usual.

Los resultados de la permeabilidad de etanol son escasos y dispersos, y fueron obtenidos
con membranas con diferentes pretratamientos. Ninguno de los autores midid este parametro
obteniendo un numero de datos representativos en un rango amplio de temperaturas, salvo
Kontou et al’', pero sus datos no son de una membrana sino de un MEA, por lo cual

consideramos que nuestros resultados son superiores.
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Tabla 4.22 — Coeficientes de permeabilidad de etanol en membranas de Nafion.

P/ T/°C
Membrana| 10’ cm*s’! Pretratamiento Ref.
6,6 30
Naﬁon 117 11,0 45
Esta Tesis 178 60 Hervido en 3 %H,0, / H,O / Esta Tesis
’ H,SO4 1 M/ H,O
28,8 75
38,6 90
Nafion 115 4,5 75 Secado a 60 °C durante 24 h 33
Nafion 115 1,9 30 MEA prensado en caliente a 140 °C 31
7,5 90 y 100 kg-cm'2
Nafion 117 14,8 22 Secado al vacioa 100 °C, 24 h 49
-5.2
-5.4
-5.6
-5.8 .
A, -6
2 62
-6.4 1
-6.6 -
6.8 - RN
-7 \ \ ! !
2.60 2.80 3.00 3.20 3.40 3.60

1.000/T (K"

Figura 4.22 — Coeficiente de permeabilidad de etanol en membranas de Nafion en funcion de la

temperatura: (0) etanol, este trabajo; (m) [33]; (A) [31]; (&) [49]; (0) metanol, este trabajo.

La energia de activacion de la difusion de etanol calculada a partir del grafico de

Arrhenius fue de E,=27,6 k] -mol ™.

Nuestros resultados muestran que la permeabilidad de etanol es similar a la de metanol en
todo el rango de temperaturas de 30 °C a 90 °C en membranas de Nafion; y puesto que D, < D,,,

debido al mayor tamafio de la molécula de etanol en comparacién con la de metanol, la
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diferencia so6lo puede interpretarse como debida a la mayor afinidad de etanol con respecto a
metanol que presentan las membranas de Nafion, tal como comprobamos con las mediciones de
sorcion de alcohol en membranas delgadas en la seccion 4.2.6. La coherencia de estos resultados
demuestra una vez mas el potencial de las medidas de MBC en membrana delgada para la

prediccion de propiedades de materiales de membrana.

4.6.2 Permeabilidad de metanol en membranas de PSQ

La figura 4.23 muestra los resultados de permeabilidad de metanol a través de una
membrana de PSQ de espesor 60 um, equilibrada en KOH 1M y de una membrana de PSQ de
espesor 75 um equilibrada en KOH 2 M. La permeacion se midié desde una solucion acuosa de
metanol x;=0,12 (20 % p/p) en el compartimiento emisor de la celda de permeacion, en funcion
de la temperatura en el rango desde 30 °C hasta 75 °C. Los resultados obtenidos se comparan con

los de Nafion 117.

La tabla 4.23 muestra la permeabilidad (P) de metanol y el coeficiente de difusion
calculado por medio de la expresion (3.14), con el coeficientes de particion determinado en la
seccion 4.3.2 (tabla 4.15), a 25 °C y x,=0,12, suponiendo que el coeficiente de particion no varia

entre 25 °C y 30 °C.

-5
<© Nafion 117
-5.5 - ® PSQ - KOH IM
A PSQ - KOH 2M
-6
S8
)
2
-6.5
-7 -
-7.5

270  2.80 290 3.00 3.10 320 330 340 3.50
1000/T (K™

Figura 4.23 — Permeabilidad de metanol en membrana de PSQ.
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Tabla 4.23 — Permeabilidad y coeficiente de difusion de metanol en membranas de PSQ.

T(°C) P/ log P, K D/
10’ cm? 5™ 107 em’-s™!
30 0,69 -7,16 1,14 6,1
45 1,07 -6,97
60 1,78 -6,75
75 3,24 -6,49

Se observa que la permeabilidad de la membrana de PSQ es considerablemente menor a
la de Nafion 117, y algo mayor a la permeabilidad de PBI. La permeabilidad aumenta con la
concentracion alcalina de la solucion de intercambio de aniones, en el rango de 1 M a 2 M,
posiblemente ocurra algin tipo de deterioro en el polimero, ya que cuando se realizd la

inmersion en una solucion de KOH 2,5 M la membrana resulté dafiada.

La energia de activacion de la permeaciéon de metanol es E° = 29,9 kJ-mol™ y de E =
32,7 kJ-mol™ para las membranas equilibradas en KOH 1 M y 2 M, respectivamente, siendo
estos valores mayores a la energia de activacion de la permeacién de metanol en Nafion (E“ =

kJ-mol™).

Los resultados obtenidos indican que la membrana de PSQ, si es utilizada en una celda de
combustible de alcohol directo, tendra baja tendencia a experimentar el fendémeno de crossover
de metanol. Esto ya habia sido inferido a partir de los resultados de sorcion de metanol en
membranas gruesas y peliculas delgadas, en la seccion 4.3.2, y la medicion del coeficiente de
permeabilidad pemite confirmar esa inferencia. Esto es muy importante porque brinda elementos
para poder caracterizar un material de membrana en forma efectiva y rapida por medio de la
evaluacion de sus propiedades de sorcidn en peliculas delgadas y ultradelgadas, particularmente
cuando como en este caso, las membranas y las peliculas delgadas se preparan de manera

similar.

4.7 Propiedades mecanicas de membranas delgadas de Nafion y PSQ

En la tabla 4.24 se muestran los resultados del mdédulo de Young para las muestras de

PSQ y Nafion inmersas en agua, junto con datos de Nafion publicados.
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Tabla 4.24 — Mé6dulo de Young de membranas de Nafion y PSQ hidratadas'*’

Membrana | Mddulo de Young (GPa)

PSQ 025+0,11
Nafion 117 0,29 + 0,08
Nafion 117'%° 0,09 — 0,25

El moddulo de Young obtenido para Nafion inmerso en agua (0,29 GPa) es
considerablemente menor al obtenido para la membrana seca, que es 1,59 GPa'*’. Este
comportamiento puede explicarse por el incremento de la elasticidad de la membrana por el
hinchamiento que conlleva la sorcién de agua, tal como fue observado por Tang er al.'*

basandose en ensayos de traccion.

El médulo elastico de la membrana de PSQ, en comparacion con la de Nafion, indicaria
que estas membranas son aptas para la fabricacion de MEAs para celdas de combustible.
Recientemente Huang y Xiao'” informaron propiedades mecénicas de PSQ, determinando una
resistencia a la traccion de 40,7 MPa y hinchamiento a la rotura de 6,1 %, pero no informaron de

modulo de Young.
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5. Conclusiones

Se resumen en este capitulo las principales conclusiones obtenidas de los estudios
experimentales sobre membranas de Nafion y polisulfona cuaternizada. Se analizan finalmente

las proyecciones futuras de este tipo de estudios.
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5.1 Membranas de Nafion

Los resultados publicados sobre sorcién de agua en membranas delgadas de Nafion
utilizando MBC son contradictorios, mientras que en esta Tesis se han obtenido resultados
consistentes utilizando MBC y la técnica PEA, que permitié ademas obtener el hinchamiento de
la membrana. Estos estudios realizados sobre membranas delgadas pueden completarse en
pocos minutos, comparados con los tiempos de equilibracion de horas o dias cuando se utilizan
membranas comerciales de espesores superiores a 100 wm.

Las principales conclusiones de estos estudios son las siguientes:

e La sorciéon de agua en membranas delgadas (< 1 um) y ultra-delgadas (< 100 nm) es
mucho menor que la sorciéon en membranas masivas en todo el dmbito de humedades
relativas a temperatura ambiente. Esto se atribuye a diferencias en la microestructura de
las membranas comerciales (extrudadas) y las delgadas preparadas por casting y spin

coating.

e No hay un efecto del espesor (en el &mbito de 20 a 900 nm) en la sorcion de agua en
peliculas delgadas de Nafion soportadas. Independientemente de su espesor, las peliculas
frescas sorben mas agua que las peliculas envejecidas durante mas de 10 dias, como
consecuencia de la lenta relajacion de la microestructura del polimero.

e Se comprob6 la restriccion al hinchamiento lateral en las membranas soportadas, que
potencia el hinchamiento perpendicular al sustrato, pero este hinchamiento
unidireccional (28 % a 32 %) no alcanza los valores del hinchamiento volumétrico de las
membranas masivas no soportadas (del orden del 43 %). Si bien no hay un efecto del
espesor sobre la sorcion de agua en peliculas delgadas de Nafion soportadas, en cambio,
la sorcion es dependiente de la naturaleza del sustrato: la sorcion de agua de las peliculas
depositadas sobre las superficies hidrofilicas de Si y vidrio es muy similar, mientras que
la sorcidn en las peliculas depositadas sobre las superficies hidrofébicas de grafito e ITO
es mucho menor.

e En membranas delgadas la sorcidon desde el liquido es practicamente igual a la sorcion
desde el vapor cuando las membranas estan recién preparadas y su estructura no ha
relajado (no es aun la de equilibrio). A medida que la estructura del polimero relaja
(envejecimiento) parece recobrarse la paradoja de Schroeder. Este hecho es
contradictorio con lo observado en membranas masivas y deberia estudiarse mas

exhaustivamente.
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El analisis de las isotermas de sorcion de agua en membranas delgadas y ultradelgadas
muestra que las mismas son del tipo II (clasificacion de Brunauer), caracteristica de una
adsorcion fisica fuerte seguida de absorcion en multicapas. La ecuacion BET tiene
validez a ay, < 0,6 para las membranas soportadas sobre vidrio, Si e ITO, igual que en las
membranas masivas, pero no ajusta los datos experimentales de las membranas
soportadas sobre grafito y oro. La ecuacion GAB tiene validez en todas las membranas
delgadas, excepto la depositada sobre grafito, en el ambito 0 < ay, < 0,9. Con la ecuacion
de Iglesias-Chirife se logré un buen ajuste de los datos de sorcidn de todas las isotermas
de sorcidn de las membranas delgadas y ultradelgadas analizadas.

La sorcion de metanol y etanol puros y sus mezclas con agua en Nafion (Fig. 4.13)
muestra que la cantidad sorbida de estos alcoholes en moles por equivalente de grupo
i6nico es similar a la de agua en el caso del metanol pero es mucho mayor en el caso del
etanol.

Si bien la sorciéon de metanol puro y sus mezclas con agua en membranas de espesor
menor a 100 nm es menor a la de membranas masivas, sigue el mismo patrén de
comportamiento: la cantidad sorbida en moles por equivalente de grupo idnico es similar
en agua y en metanol puro y la sorcién desde sus mezclas en todo el rango de fracciones
molares presenta un maximo a x; = 0,8, algo desplazado con respecto al maximo
observado para membranas masivas (x; = 0,5 a 0,6).

La conductividad especifica de una membrana delgada soportada sobre ITO, equilibrada
con agua en fase vapor a a,=0,5 se reduce en una proporcidon equivalente a la reduccion
de la sorcidon de agua de la membrana delgada respecto de la membrana gruesa. Esto
confirma que el efecto del sustrato sobre la sorciéon de agua en membranas delgadas
soportadas también afecta el transporte de protones.

Se obtuvo un coeficiente de particion de metanol cercano a 1, en buen acuerdo con los
datos publicados de Hallinan y Eladb’' en membranas pretratadas de modo similar. La
permeabilidad de metanol y la energia de activacion, medidas entre 20 °C y 90 °C
coinciden con los resultados de Zhou ef al.'’ en membranas masivas pretratadas de
manera similar. Esta conclusion y la anterior demuestran la influencia del pretratamiento
de la membrana en las propiedades obtenidas.

La permeabilidad de etanol es similar a la permeabilidad de metanol en el rango de
temperatura entre 20 °C y 90 °C. Dado que el coeficiente de difusion de etanol es inferior

al de metanol, estos resultados se explican por una mayor afinidad de etanol con
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respecto a metanol en las membranas de Nafion, tal como puede verse en las medidas de

sorcion de alcohol en membranas delgadas.

5.2 Membranas de polisulfona

e La sorcion de agua en membranas ultra-delgadas (< 100 nm) es similar a la sorcion de
agua en membranas masivas en todo el ambito de humedades relativas y temperatura
ambiente (Fig. 4.14). En este caso tanto las membranas masivas como las ultradelgadas
se preparan por casting.

e La sorcion de agua muestra que la cantidad sorbida por equivalente de grupo i6nico es
inferior a la sorcion de Nafion en todo el rango de humedades relativas y similar a
a,,>0,9.

e La sorcion de metanol puro y sus mezclas con agua muestra que la cantidad sorbida del
alcohol en moles por equivalente de grupo idnico es mucho menor a la de agua,
indicando que estas membranas tienen una marcada selectividad por la sorcidon de agua
en lugar de metanol. Esta conclusion permite predecir una baja permeabilidad de
metanol.

e La capacidad de intercambio idnico medido en membranas masivas indica que no se
logra una cuaternizacién completa. El problema podria estar en la eficiencia de la
cuaternizacion y/o de la clorometilacion.

e La conductividad especifica de la membrana de PSQ es del o6rden y algo menor que la
membrana AEM cuaternizada con un grupo cuaternario A201, de Tokuyama.

e Se obtuvo un coeficiente de particion cercano a 1, similar al obtenido en la membrana de
Nafion.

e Se obtuvo una baja permeabilidad de metanol, tal como podia predecirse a través de los
resultados de sorciéon en membranas ultradelgadas.

e Las propiedades mecanicas medidas en pelicula delgada por AFM revelan un modulo de
Young similar a Nafion, indicando que las membranas de PSQ son aptas para la

fabricacion de MEAs.

5.3 Trabajos futuros

El estudio de las propiedades de membranas ultra-delgadas de Nafion y otros polimeros

utilizados en celdas de combustible del tipo PEM y AEM es un tema de gran relevancia, como
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ha sido puesto de manifiesto en esta Tesis, y en el Grupo de Celdas de Combustible donde se
realiz6 la misma se continuaré con esta linea de trabajo.

Son varios los temas que merecen un estudio mas detallado para peliculas ultra-delgadas
de Nafion soportadas, principalmente sobre materiales carbonosos como los utilizados como
soportes de catalizadores. En primer lugar es necesario realizar un estudio mas detallado de la
conductividad eléctrica de las membranas a efectos de establecer una relacion cuantitativa con
la cantidad de agua sorbida. El uso de microscopio electroquimico de barrido con control de la
humedad y la temperatura de la muestra, de desarrollo incipiente en el Grupo, deberia ser una de
las prioridades en el programa de estudios sobre Nafion.

Los cambios observados en la sorcion de agua con el envejecimiento y el pretratamiento
de las membranas tienen sin duda su origen en cambios en la microestructura de la misma, que
es aun motivo de controversia en membranas masivas. El empleo técnicas de difraccion de
rayos X y de neutrones puede dar informacion directa sobre la estructura de estas peliculas de
espesor nanométrico, como cambia con el tiempo por la lenta relajacion del polimero y ademaés
contribuiria a entender el efecto del sustrato sobre la microestructura. A través de
colaboraciones con grupos de Brasil y Europa estas técnicas pueden ser accesibles en un futuro
cercano.

El impacto que estos estudios tendrian sobre el modelado a nivel microscopico de la
region de tres fases es evidente, y disponer de informacion sobre membranas depositadas sobre

catalizadores soportados en carbon permitiria realizar este modelado de manera més confiable.

Las membranas alcalinas basadas en polisulfona cuaternizada presentan buenas
propiedades mecanicas y, baja permeabilidad de metanol, por lo que pueden ser buenas
candidatas como electrolito en celdas alcalinas de metanol directo.

La determinaciéon de las propiedades de transporte de metanol a través del empleo de
pelicula delgadas de PSQ es un resultado muy importante, ya que abre la posibilidad de la
evaluacidon de otros materiales para membranas PEM y AEM de forma rapida y con minima

utilizacion de material.

Por otra parte, las membranas de PSQ han mostrado una gran variabilidad en cuanto a su
capacidad de intercambio idnico, que es bastante inferior al valor tedrico, que se refleja en una
conductividad especifica baja. Lograr un mayor y mas reproducible grado de clorometilacién y
posterior cuaternizacién debe ser uno de los objetivos de trabajos futuros sobre este polimero
candidato a funcionar como electrolito en celdas alcalinas. También es menester analizar en

detalle el mecanismo de degradacion de las membranas en medios fuertemente alcalinos.
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Finalmente la preparacion de MEAs con este tipo de membranas y la prueba en
monoceldas alimentadas con metanol es la culminacion logica de esta linea de trabajo, que
permitiria confirmar en la practica las buenas caracteristicas de sorcion, permeacion de metanol

y propiedades mecanicas que se han observado en esta Tesis.
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