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Resumen

La busqueda de fuentes de energia amigables con el medio ambiente y de gran eficiencia ha puesto la
vista en las celdas de combustible (FC por sus siglas en inglés) como una posible alternativa, aunque su
aplicacion sigue en desarrollo. Debido a los altos costos y degradacion de algunos componentes utilizados
en las celdas, ha sido necesario buscar nuevos materiales, en los ensambles membrana electrodo de la
celda tipo PEMFC (proton exchange membrane fuel cell, por sus siglas en inglés), por lo que es necesario
encontrar materiales que aumenten la conductividad y sean mas baratos. Por ello el proyecto se centra
en analizar tres tipos de silices funcionalizadas (-COOH, -SO3H y -PO(OH)2). Se realizaron depdsitos en
membranas de Nafion® y se calcul6 la capacidad de intercambio i6nico (IEC) por medio del método de
titulacion. También, se hicieron columnas con el material sélido de la silice, para calcular su IEC y de esta
manera comparar dicha capacidad con respecto a cuando se encuentra sin un depdsito. Para finalizar, se
realizaron micrografias SEM y analisis EDS, para poder observar la caracterizacion estructural de los
depdsitos en las membranas.

Abstract

Into the looking for ecofriendly and highly efficient energy sources fuel cells (FC) seem to be the best
alternative. The heart of a fuel cell is the membrane, where the proton exchange takes place, although its
improvement is still under development owing its high cost and demotion of some components used in the
cell so it's been necessary to search for new materials. About the electrode-membrane assemble of the
PEM it is necessary to find inexpensive materials to improve conductivity. Therefore, the project focus on
analyzing three types of functionalized silica (-COOH, -SO3H and -PO (OH)z). Such were dissolved into
two different solvents by means to compare their efficient, then, by titration the lon Exchange Capacity
(IEC) was calculated. The most noticeable result was the -SOsH impregnated membrane; also, something
unexpected was the IEC presented by the functionalized silica -COOH reported as the lowest, although
the lower |IEC expected was by the silica -PO(OH)2 because of its basic PH. On the other hand, in the
performed spectroscopy, the membranes with -PO(OH)2 presented a high salt content.

Palabras Clave Intercambio protoénico; Silices funcionalizadas; Membranas de intercambio proténico; calculo
de IEC por titulaciéon; Mejora en materiales para celdas PEM.
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INTRODUCCION

Dentro del sector energético se desechan contaminantes como son NOx, SOx, CO y CO:[1], responsables en
parte del denominado calentamiento global, lo cual ha sido una causa para buscar opciones alternas al
combustible fésil y similes, aunque no siempre resultan eficientes. Hasta ahora, la mejor propuesta han sido las
FC [2]. La PEMFC, sera nuestro foco de atencion. El corazén de una PEMFC es su membrana, un polimero
con capacidad conductora (<1 msem minimo) que debe mantenerse humedo para propiciar la retencion de
aniones en el polimero y el desplazamiento de los protones desde el anodo hasta el catodo. La membrana se
compone de una fase hidrofébica (polimero esqueleto de la membrana) y una hidrofilica (dispersa en la primera),
donde se lleva a cabo la conductividad proténica [3]. Esta tltima es de nuestro especial interés en el proyecto.

Las silices son protagonistas en la creacion de membranas por caracteristicas como puentes siloxanos, cuyos
enlaces son muy estables —ideal para las condiciones extremas en una PEMFC-, ademas de residuos Si-OH
utiles para interactuar con moléculas organicas y crear un hibrido [6]. Esta ultima ventaja se aprovecho para
funcionalizar las silices con tres grupos organicos acidos —COOH, -PO(OH)2y -SOsH,pues como tal no son un
buen conductor. Se espera que el mejor IEC sea expuesto primeramente por -SOsH, seguido del -COOH, pues
estos ultimos presentan un pH de mayor acidez, crucial en una PEM de intercambio catiénico [7].

En este trabajo se utilizaron silices con propiedades organico-inorganicas las cuales previamente fueron
sintetizadas por una metodologia sol-gel no acuosa. Se obtuvieron a partir de la cascara de arroz, gracias a
que <90% de su ceniza esta compuesta por silice; una combustién controlada de la cascara de arroz nos da
una silice casi 100% pura [4]. Lo cual aventaja contra la silice comercial SBA-15, sintetizada por doble hidrdlisis
y a partir de tetraetilortosilicato (TEOS), un material costoso a gran escala y dificil de conseguir [5].

MATERIALES Y METODOS

Se cortaron 3x3 cm de Nafion®-117. Para activarlo, en vasos de precipitados se vertié una solucion de H2SO4
0.5M, se introdujeron las membranas en la solucion, y, en la parrilla a una temperatura constante de 80°C se
mantuvieron con agitacion leve durante 1hr. Se repitié el procedimiento con agua destilada y H20:2. Al final el
Nafion® se dejo reposar. Lo siguiente fue preparar las disoluciones de las silices, para lo que se puso a prueba
la eficiencia de tres disolventes: dimetilformamida (DMF), acetona y cloroformo (fig. 1.a-1.c y tabla 1),
concluyendo con el cloroformo y la ccetona como solventes apropiados. Se realizaron disoluciones al 5% (vol)
de cada silice. Finalmente se realizaron los depdsitos en cada membrana utilizando una micropipeta con 1mi
de disolucién. Se dejaron secar 30 min a temperatura ambiente, después 15 min en una estufa a 60°C y se
pesaron.

Para evaluar el IEC de las silices funcionalizadas realizamos titulaciones con Nafién®-117 impregnado, y
decidimos tomar en cuenta factores como solubilidad de las silices y uniformidad del compdsito en el Nafion®.
Se prepard una bureta con solucién de NaOH 0.001M. Se realizd una solucién de NaCl 1M con pH neutro y se
colocaron las muestras en solucion dentro de vasos de precipitados, se dejaron reposar hasta volver a obtener
un pH acido. Se prosiguio a titular. Para calcular el IEC se utilizé la férmula 1. Después se realizé microscopia
Optica, de barrido electrénica (SEM) y EDS para comprobar la uniformidad del depdsito en las membranas y la
correcta funcionalizacién de las silices.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se puede observar que los mejores disolventes para las silices modificadas resultaron ser el
cloroformo, y la acetona los cuales presentaron las disoluciones mas transparentes y homogéneas (1.a-1.c).
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Figura 1.- Imagenes de las diferentes silices en los disolventes: (a) cloroformo, (b) DFM (c) acetona

Tabla 1. Micrografias opticas y resultados del estudio de IEC Nafion® impregnado y no
impregnado con las silices modificadas

silice solventes

Cloroformo ‘ Acetona

-COOH
pH11.7 - pH28.12

pH11.82 - pH28.9
IEC - 5.68 10 meq/g

g
K

-PO(OH); F k|

pH11.92-PH27.9 pH11.8-PH27.3

IEC —6.02X10'5meqlg i J IEC - 6.42 X10'5meqlg
-S0zH o ¢ \ I

pH11.82-pH27.9 pH11.6 - pH27.8

X 1 |[EC-6.58 X1O'5meq/g IEC - 7.3 x10% mealg
K

N/A

pH11.4 - pH28.8
IEC - 5.68 x10° meq/g
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IEC - 6.33 x10° meq/g
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Fig. 2.a .SEM membrana c/ -COOH. Fig. 2.b. EDS membrana c/ -COOH.
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H WD = 89mm Mag= 200X

La tabla 1 muestra los resultados
obtenidos por microscopia optica y
el andlisis de IEC. Se puede
observar en las micrografias que
los depdsitos con acetona son mas
homogéneos, con respecto a los
realizados con cloroformo, dado
que con este ultimo disolvente se
observa la formacion de agregados
de silice. Las  membranas
impregnadas con las disoluciones
en cloroformo no experimentaron
un gran cambio comparando con el
Nafion® por si solo, a excepcién del
—SOsH el cual, ademas de ser el
mas acido, también presenté mejor
solubilidad. Aquellas impregnadas
con disolucidn en acetona tuvieron
un desempefio mayor, nuevamente
con el -SOsH a la cabeza, siendo
las muestras con la silice —-COOH
las que expusieron un IEC masy,
bajo, la razén pudo haber sido unS
mal manejo durante las pruebas, y:\é
en el caso de la silice enZ2
cloroformo, gran parte se perdi6=
durante su manipulacion. Eng
cambio el fosfato logré una mejorqg
en el IEC, aunque en la EDS dicha’g
silice resulté con soélo trazas de P
(Fig. 4.b.).
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Fig. 3.a. SEM membranec/ -SOsH. Fig. 3.b. EDSmembrane ¢/ -SO3H.
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Fig. 4.a. SEM membrana c/ -PO(OH)z. Fig. 4.b .EDS membrana c/ -PO(OH)z.

cps/eV.

o T T T
iy 00.0€ = esiZ swhegA 82A=Alsnpie. VA 00.0t =THI 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
X008 =peM mmS8 =aw — keV

Fig. 5.a. SEM membrana sin silice. Fig. 5.b. EDS membrana sin silice.

En los espectros EDS se puede observar que se tienen los elementos esperados que corresponden al Nafion®
y al depdsito de las silices, exceptuando al depédsito de fosfato con Unicamente trazas de fosforo y ligeramente
elevada concentracion de oxigeno.

CONCLUSIONES

En la tabla se presentan los resultados de microscopia optica para los depdsitos de membranas con silices
mesoporosas, donde se puede observar que las membranas impregnadas con las disoluciones en cloroformo
no experimentaron un gran cambio contra el Nafiéon®, a excepcion del —SO3H, esto debido a que es el mas
acido, cabe mencionar que presentd mejor solubilidad. Aquellas impregnadas con disoluciéon en acetona
tuvieron un desempefio ligeramente mayor, nuevamente con el -SO3H siendo el que presento mejor propiedad
conductora. Sin embargo las muestras con la Silice —-COOH expusieron un IEC mas bajo del supuesto, la razén
pudo haber sido un mal cuidado durante las pruebas, y en el caso de la silice en cloroformo, gran parte se
perdié durante su manipulaciéon. En cambio el fosfato logré una mejora en el IEC, aunque en la EDS de dicha
silice resulté con soélo trazas de fosforo (fig. 4.b.)
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