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RESUMEN

Las celdas de combustible de metanol directo, presentan un problema de
permeabilidad del combustible del &nodo al catodo, causando reacciones
secundarias en el catodo, y esto resulta en una disminucion en la eficiencia de la
celda. Una forma de disminuir este efecto es la modificacién de la membrana por
medio de electopolimerizacion in-situ de polimeros electroconductores. El
politiofeno presenta propiedades estables al medio ambiente y a temperaturas
altas.

En este trabajo se modificé la membrana de Nafion 115 con el politiofeno
utilizando la técnica electroquimica potenciodinamica con limites de potencial de
4 a 1.5 V. Por medio de espectroscopia infrarroja se comprobd la presencia de los
grupos caracteristicos del politiofeno. La microscopia electrénica de barrido
mostré que el politiofeno se deposita superficialmente sobre la membrana de
Nafion®, después de formarse una capa del orden de 500 nm. El tamario de las
particulas de politiofeno es desde cientos de nandémetros hasta aglomerados de
mayor tamafio (5 um), los cuales se alinean al incrementar el tamafio de la

cadena.

Por medio de la voltamperometria ciclica al evaluarse en tres medios
electrolitos diferentes: acido sulfrico 0.1 M, perclorato de lito 0.1 M en
acetonitrilo, y metanol 2 M., se verifico la presencia del politiofeno en la
membrana, ademas de que no existe mas que la reaccion de oxido-reduccion del
politiofeno En las pruebas de permeabilidad para la membrana modificada y no
modificada no se observé que exista una disminucién de la permeabilidad de
metanol en la membrana modificada. Al evaluar los ensambles con estas
membranas en una celda de combustible de metanol directo, se presentaron
densidades de corriente 1000 veces menores para las MEA's de la membrana

modificada con politiofeno.
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v JUSTIFICACION

Los polimeros conductores poseen buenas propiedades de oxido-
reduccion con lo cual presentan actividad catalitica®. En estudios recientes en los
que se utiliza polipirrol polimerizado dentro de la membrana de Nafion®, se ha
encontrado cierta actividad catalitica y una disminucién de la permeabilidad del
metanol®'3, sin haber afectado su conduccién. Estos factores incitan el interés de
estudiar a otros polimeros conductores como es el politiofeno que a diferencia del
polipirrol presenta mayor estabilidad al medio y mayor resistencia térmica.

OBJETIVO GENERAL

; Polimerizacion electroquimica de polimeros conductores en una membrana
comercial Nafion® (4cido perflurosulfénico) y su caracterizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar el método de electrosintesis del politiofeno sobre la membrana de
Nafion® 115.
Comprobacién de la presencia de politiofeno en la membrana de Nafion® 115
Caracterizacién morfologica de la membrana modificada

Determinar y comparar la permeabilidad de metanol en la membrana modificada
con politiofeno y la membrana no-modificada.

Determinar el efecto que presenta el politiofeno en un ensamble de membrana-
¥ electrodo en una celda de combustible de metanol directo.
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INTRODUCCION

Debido a la problematica que existe actuaimente por la utilizaciéon del
petrdleo y sus derivados como combustibles, se han desarrollado nuevas
alternativas energéticas, entre las que se encuentran: solar, geotérmica, edlica,
biomasa, comientes marinas e hidrégeno. De todas las mencionadas
anteriormente, la que cuenta con mayor potencial para sustituir al petréleo, es el
hidrégeno, debido a que cumple con todas las caracteristicas para ello, ya que
puede utilizarse en varias aplicaciones, desde articulos portatiles hasta plantas
eléctricas. La tecnologia del hidrogeno esta considerado como una fuente de
energia complementaria que representan la transicidn entre las fuentes de
energlas tradicionales y las que se produciran a partir de energlas renovables. La
energla quimica almacenada en el hidrégeno y trasformada a energla eléctrica,
por lo que es considerada como una tecnologia limpia'.

El hidrégeno puede generarse por el proceso de electrdlisis del agua
mediante electrolizadores y por medio de las celdas de combustible, se
transforma a energia eléctrica. Existen diferentes tipos de celdas de combustible:
alcalinas, de éxido sélido, acido fosférico, carbonato fundido, y de membrana de
intercambio proténico, dentro de ésta Ultima, la de metanol directo (DMFC), utiliza
metanol como combustible y oxigeno del aire como agente oxidante.

Las celdas de metanol directo son una tecnologlia de transicion que abre el
camino a la tecnologla del hidrégeno para su utilizacion en la vida cotidiana. Uno
de los principales problemas del uso del hidrégeno como alternativa energetica,
es la dificultad en el almacenamiento. En al caso del metanol, presenta una
ventaja debido a que actualmente el metanol ya se produce en grandes
cantidades para el sector industrial. Ademas, se puede utilizar la infraestructura

existente de almacenamisnto.
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El principio de las celdas de combustible de metanol directo (DMFC),
consiste en la oxidacion electroquimica del metanol en el &nodo de la celda, ésta
reaccion produce seis electrones, los cuales se transportan a traves de un circuito
externo hasta el catodo, donde se realiza la reduccion del oxigeno. El equilibrio
en la celda se mantiene por el intercambio proténico a través del electralito
polimérico‘. Para llevar a cabo la reaccion es necesaria la presencia de un
electrocatalizador, que puede ser: Pt, sin embargo para favorecer la reaccion en
el anodo se utliza PYRu™, PYRu sobre carbon activado!, PYRu con
nanocompuestos® PYRu', 6 aleaciones de PYPd.5, PtOs, PtRh y PUAg.”

De los diferentes polimeros electroliticos para las DMFC, generalmente se
utiliza al Nafion® ya que este ha presentado propiedades satisfactorias para su
utilizacién y comercializacion en la celda PEM, sin embargo éstas membranas
presentan permeabilidad del metanol del 4nodo al catodo, lo cual no s6lo afecta a
la perdida del combustible, si no que provoca reacciones secundarias que
influyen en la disminucién en el rendimiento de la celda. Existen dos formas de
disminuir la permeabilidad del metanol: a) desarrollando nuevos polimeros
electroliticos y b) modificando la estructura de la membrana.*®

Actualmente existe una problematica latente debido a la dependencia
energética a un producto no renovabie: el petréleo, el cual la mayoria de los
paises ain lo utiliza como fuente principal para cubrir sus necesidades
energéticas. Esta gran dependencia crea una limitante, ya que la demanda de
éste producto natural se ha incrementado en los ultimos afos y las reservas de
dicho producto que se tenian contempladas van descendiendo de forma

acelerada.

Otro factor importante que ha generado el impulso de las fuentes no
convencionales de energla se debe a la importancia que cobra la contaminacion y
el impacto ambiental que se generan, no solo a causa del petréleo y sus

derivados, sino también por otros productos del sector industrial.
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Los costos por concepto de extraccion y refinacibn, son otras de las
razones que impulsan al uso de fuentes alternas, las cuales se han ido integrando
poco a poco los sistemas energéticos de algunos palses de primer mundo, o en
aqusllos paises donde no se cuente con el petroleo de forma natural.

Las energlas alternas incluyen principalmente fuentes renovables como
son: el sol (fototérmica, fotovoltaica, fotoelectroquimica), viento (edlica), agua
(corrientes marinas, caldas), biomasa (residuos organicos), geotermia
(yacimientos naturales de gas o de géiseres) y el hidrogeno. Muchas de éstas
tecnologlas se encuentran ain en fase de desamollo y otras ya se han
incorporado a los sistemas convencionales bajo el concepto de cogeneracion.

De todas ellas la que promete ser la tecnologia capaz de suplantar
completamente al petréleo es la del hidrégeno. No en vano muchos paises se
encuentran apoyando la investigacion en el desarrollo de la tecnologia apropiada
(generacién, almacenamiento, distribucion, aplicaciones demostrativas, celdas de
combustibles, aplicaciones como fuente de potencia) para incorporar al

hidrégeno como una fuente energética.
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CAPITULO UNO

CAPITULO UNO

CELDAS DE COMBUSTIBLE

En este capitulo se describe el funcionamiento de una celda de
combustible, asi como aplicaciones y los diferentes tipos de celdas, centrandonos
especificamente en las celdas de combustible con electrolito de intercambio

protonico y finalmente se describe las propiedades ya aplicaciones del Nafion®.

1.1 HISTORIA DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE

Las celdas de combustible fueron desarrolladas en 1839 por el britanico Sir
William Grove jurista y flsico aficionado. El realizaba experimentos acerca de la
electrolisis del agua, cuando intentd invertir la reaccién - combinar hidrégeno y
oxigeno para la produccion de electricidad y agua (Figura 1). El término "celda de
combustible” fue otorgado mas adelante en 1889 por Ludwig Mond y Charles
Langer."®

Figura 1: Esquema del experimento de William Grove y su “baterla de gas”
o celda de combustible de 1843.
Imagen de Proceedings of tha Royal Society.

A pesar de que ya se conocia el sistema de las celdas de combustible, no

fue sino hasta principios de los afos 60's que se utilizaron por primera vez las
celdas de combustible en las misiones espaciales de la NASA: Apolo y Géminis,

. ~
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para suministrar energia eléctrica y agua potable (Figura 2)." Posteriormente la
industria las reconocié como una opcitn técnica, sin embargo en ese momento
enfrentaban mucho mas barreras tecnologicas que las actuales ademas de los

altos costos de produccion.

Figura 2: Técnicos Pratt y Whitney ensamblando una celda de combustible alcalina

para el mddulo del Apolo, 1964.
imagen de la colsccion de imégenes del servicio historico de la ciencia.

En afios mas recientes, alrededor de 60 empresas en todo el mundo, de
las cuales siete de estas se encuentran dentro de las 10 mas grandes del mundo
en cuanto a ganancias se refiere, trabajan en su investigacion, desarroilo y
determinacién de sus potenciales de aplicacién, con el objeto de hacerlas mas
confiables, durables y reducir sus costos. Se considera que esta tecnolegla
revolucionara el mundo como en su momento lo hizo el motor de combustion
interna, teniendo impactos positivos tanto econdmicos como en el medio

ambiente.

1.1.1 Funcionamiento

Las celdas del combustible son dispositivos electroquimicos que convierten

directamente la energia quimica en energia eléctrica. En una celda de

combustible, se alimenta continuamente el combustible al anodo, generalmente
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en estado gaseoso, al anodo y al catodo; el oxidante (aire).™ Las reacciones
electroquimicas ocurren en los electrodos porosos (catodo y anodo), entregando
la corriente eléctrica a través de los colectores metalicos. Entre el anodo y el
catodo se encuentra el electrolito, el cual funcionard como transporte de carga

idnica.

De manera general, las celdas de combustible estdn compuestas por las

siguientes partes:

¢ Colectores de corriente o platos bipolares.
¢ Difusores de gases.

e Electrodos (anodo, catodo).

» Electrolito.

¢ Combustible.

¢ Agente oxidante.

Una celda de combustible tiene muchas caracterlsticas similares a una
bateria, sin embargo; las baterias tienen una cantidad maxima de energia
disponible que se relaciona directamente con la carga almacenada en los
reactivos, mientras que una celda de combustible es un dispositivo de conversion
electrogquimica-quimica donde los materiales que se almacenan fuera del
dispositivo reaccionan y la energia generada es disponible mientras se provea al

combustible y al oxidante."?**'

La mas importante desventaja de las celdas de combustible son los altos
costos que presentan actualmente, los cuales pueden disminuir principalmente
con la utilizacibn de nuevos materiales o una modificacion en los procesos de
fabricacién y disefio de los diferentes componentes de las celdas de combustible.

Dentro de las ventajas que presentan estos sistemas se encuentran®:
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e Eficiencia: Las celdas de combustible son mas eficientes que ofras
tecnologfas de combustién basadas en turbinas o pistones, las cuales se
utilizan actualmente.

¢« Poco mantenimiento: Una vez instaladas, las celdas de combustible son
simples y sencillas ya que contiene unas cuantas partes no moviles con
largos periodos de durabilidad (aprox. 10 afios), por lo que éste sistema le
brinda rentabilidad.

» Tecnologia limpia (baja emision de contaminantes): Uno de los productos
de la reaccion principal de la celda de combustible, utilizando hidrégeno
como combustible es agua, por lo que se puede considerar como una
tecnologia con cero emisiones. Esta es una de las principales ventajas
para ser utilizadas las celdas de combustible en los vehiculos debido a las
normas actualmente establecidas para el control de emisiones de los
vehlculos.

« Silenciosa: Al no tener partes méviles, las celdas de combustible resultan

ser muy silenciosas.

e Seguridad: En muchos casos, el hidrogeno como combustible es mucho
mas seguro que algunos de los combustibles utilizados actualmente, como
el gas natural y la gasolina. En el caso que existiera una fuga, el hidrogeno
puede disiparse rapidamente en la atmésfera sin causar dafios.

« Flexibilidad: Son sistemas que pueden aplicarse en una rango de watts
(W) a megawatts (MW).

1.1.2 Aplicaciones

Debido a las caracteristicas anteriormente mencionadas, las celdas de
combustible, pueden tener diversas aplicaciones como en sistemas combinados
de potencia, (a baja o gran escala), especialmente en vehlculos y equipo
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electrénico como computadoras portatiles, teléfonos celulares, equipo de

comunicacién militar, etc (Figura 3).

Figura 3: Algunas aplicaciones de las celdas de combustible

1.1.3 Tipos de celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdas de combustible, las cuales reciben su
nombre de acuerdo al tipo de electrolito con el que funcionan, es decir, estan las
celdas de combustible de: carbonato fundido (MCFC), las de 6xido sodlido
(SOFC), las de acido fosférico (PAFC), las alcalinas, (AFC) y las de membrana
con intercambio proténico (PEMFC). En la Tabla 1 se describen las principales

caracteristicas que poseen cada una de ellas."*"*®
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Tabla1: Caracteristicas principales de los diferentes tipos de celdas de combustible.

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Celda de
Celda de combustible Celda de Cekla de Celdade Celda de
Nombre combustible con combustible | combustible | combustibie de combustible
alcalina membrana de | de metanol de acido carbonato de Oxido
intercambio directo. fosforico fundido sOlido
de proténico
Membrana Membrana COsretenido en
Electrolito | SOlcion de polimérica polimérica Acido una matriz ZrOzen
KOH conducterade | conductora fosforico ceramica Y203
protones de protones (LIAIC2)
Donador de . . . 2 2
olectrones OH: H H H COs O
Temporatura
de 65-220 °C 60-100 °C 60-100 °C 180-220 °C 600-660 °C 700-1000 *C
operacion
H2 H2 H2 H2
Combustible | H2 (roformado) | M | (reformado) | (reformado) | (reformado)
Oxldanta O 2(puro) Aire Aire Aire Aire Alre
Automéviles. Centrales A“m&
Aplicaciones | Espacial Col:;:ntis:ae;én Portatiies | Cogeneracion m eléctricas.
Maritimo. Cogeneracion. :OMargalllﬁm as.
Nivel de . Mésded .
desamolio En uso Prototipos Prototipos Tecnologlas Prototipos Prototipos

Celdas de combustible Alcalinas (AFC). Este tipo de celdas de combustible
utiliza hidrégeno de alta pureza como combustible, oxigeno como reactivo

oxidante, y una solucion de hidréxido de potasio en agua como electrolito. Operan
a temperaturas de 65-220 °C. En estas celdas los iones hidroxilos (OH’), migran
del catodo al anodo, en el anodo el hidrégeno gaseoso reacciona con los iones
OH", para producir agua y electrones. Para que ésta reaccion se lleve a cabo
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necesita de un catalizador, que generalmente es platino. Este tipo de celdas
tienen una eficiencia mayor al 70 %.

Celdas de combustible de Carbonatos Fundidos (MCFC). Este tipo de celdas
utiliza sales de carbonato como electrolito cerca de los 650 °C. Las sales se
funden y forman iones (CO3?) del anodo al catodo. En el 4anodo el hidrégeno
reacciona con los iones y produce agua, diéxido de carbono y electrones. El
catalizador que se utiliza es niguel el cual es mucho mas barato que el platino, lo
cual ha ayudado a la facilidad de utilizacion de éste tipo de celda en la actualidad.
Posee una eficiencia del 60 % y puede aumentar hasta el 80 % si es utilizada por
medio de cogeneracién para aprovechar el calor generado.

Celdas de combustible de Acido Fosférico (PAFC). Las celdas de é&cido
fosférico operan al rededor de 180 a 220 °C y como su nombre lo dice, utilizan
como electrolito acido fosférico. Los iones cargados positivamente migran del
anodo al catodo. Como catalizador utilizan de igual modo al platino. Uno de los
productos obtenidos es mondxido de carbono, el cual si se encuentra muy
cercano a los electrodos puede envenenar a la celda, es decir, puede interferir en
el proceso de reaccion, ya que solo puede tolerar hasta un 1.5 % de
concentracion de CO a 200 °C, sin embargo como es muy inestable puede
convertirse a CO.. La eficiencia de éstas celdas se encuentran entre el 40 y 50
%, pero puede aumentar hasta el 80% si el calor desechado puede reutilizarse en
un sistema de cogeneracion.

Celdas de combustible de Oxido Sélido (SOFC). El electrolito en esta celda se
encuentra en estado sdlido, con 6xidos metélicos no porosos, generalmente se
utiliza ZrQ, estabilizado con Y203 y trabaja a temperaturas cercana a los 1000 °C.
El anodo es CoZrQ, o Ni-ZrO, y el catodo es Sr-dopado LaMnO;. Generalmente
presentan una eficiencia del 60 %.Una de las ventajas de éste tipo de celdas es
que puede operar con hidrégeno puro o reformado a partir de otros compuestos.

Celdas de combustible de Membrana de intercambio Proténico (PEMFC). Ei
electrolito de ésta celda es un polimero conductor idnico en forma de membrana
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Como catalizador, se utiliza platino en los dos electrodos (anodo y catodo). Para
que la reaccién se lleve a cabo se requiere de agua para que funcicne la
conductividad de la membrana y es un factor importante en la eficiencia de la
celda, la cual se encuentra entre el 40 y 50 %. Este tipo de celda utiliza como
combustible al hidrégeno puro, sin embargo puede utilizar también metanol o una
mezcla de metanol/agua con lo cual adquiere el nombre de Celda de Combustible
de Metanol Directo (DMFC).

En la Figura 4 se mencionan las diferentes ventajas asi como las
aplicaciones de las diferentes celdas de combustible acorde a la potencia que

puede generar.

Aplicaciones Generacidn y distribucion
tipicas da enargia, CHP y autobuses

i en Watts

Princlpales  |Alla densidad energetica, Alta sficiencla Alta eflciencia slienciosas

vantaas rapido recargado zero emision Baja cantamlnacion

Rango de aplicacion
de las diferentes tipos
de ceida de combustible <

Figura 4: Aplicaciones, potencia y ventajas de los diferentes tipos de celdas de combustible.
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1.2 DESEMPENO DE LA CELDA

1.2.1 El desemperio ideal

El desempefio ideal de una celda de combustible depende de la reaccion
electroquimica segun el tipo de combustible que se utilice. Las celdas de
combustible de bajas temperaturas requieren de un metal noble como catalizador
de la reaccién, que generalmente es platino, sin embargo también se utilizan

mezclas de otros metales nobles.®”

El desempefio ideai de ia celda esta definido por medio de la ecuacion de
Nernst (ver ecuacion 1), la cual representa el potencial de la celda. La reaccion
total de la celda corresponde a las reacciones individuales que ocurren en los
electrodos (4nodo y catodo). La ecuacién de Nemst indica la relacion entre el
potencial estandar para la reaccion de la celda y el potencial de equilibrio a otras
temperaturas asl como la presion parcial de reactivos y productos. Una vez que el
potencial estandar se conoce, el potencial ideal puede ser determinado a oftras
temperaturas y presiones a través del uso de esta ecuacion. El potencial de la
celda también puede expresarse como un cambio de energia libre de Gibbs (ver

ecuacion 1), para cada una de las reacciones'.

RT, [Productos]

E = Eo+ :
nF  [Reactivos|

(1)

Donde:

E es potencial del electrodo a las condiciones dadas,
E° es el potencial redox estandar,

R es la constante de los gases; 8.31 J/mol K,

T es |la temperatura absoluta; K,

n es el nimero de electrones transferidos,

F es la constante de Faraday; 96,406 J/V.

21
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1.2.2 Desempeiio actual

Resulta complejo poder determinar el desempefio de la celda de
combustible debido a que depende de diversos factores tales como el disefio
(material, dimensiones, etc.) y algunas consideraciones flsicas {fenébmenos de
transporte, electroquimica, etc.); sin embargo la mayor informacion puede ser
brindada por la termodinamica’.

Potencial ideal o FEM tedrico

N

Region de polarizacion por
activacion (Perdida por reaccion)

-
|

Region de polarizacion por

Perdida Total concentracion  (Perdida por

transporte de gases)

/ %

[Regirm de polarizacion DhmicaJ

irn

2
| 3
i
3
g
g

(Perdida por resistenzio}

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 5: Curva caracteristica del desempefio ideal y real de una celda de combustible.

El modelo termodinamico da como resultado una curva (ver figura 5) en
donde se presentan pérdidas irreversibles, que generalmente se originan por tres
fenémenos: Polarizacién de activacion (naa), Polarizacion ohmica (nonm), ¥
Polarizacion de concentracion (nenc). E! potencial real (V) de la celda esta dado
por el potencial ideal de la celda menos el potencial de las pérdidas (ecuacion 2).!

V =E -perdidas 2)
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Polarizacién de activacién: Es la principal contribucién en la disminucion
del potencial que se presenta en la celda de combustible. La polarizacion por
activacion se presenta cuando la velocidad de una reaccion electroquimica en la
superficie de un electrodo esta controlada por la cinética de las reacciones en la
superficie del electrodo. Es decir esta directamente relacionada con la velocidad
de la reaccién electroquimica. En el caso de las reacciones electroquimicas con
nact2 50-100 mV, se describe generalmente mediante la ecuacion de Tafel':

— Eml
Tact anF iO (3)

Recordando que:
i es la corriente a las condiciones dadas,
i, es la cormriente inicial.

Polarizacion Ohmica: La pérdida 6hmica ocurre debido a la resistencia
del electrolito que impide el libre flujo de iones, asi como la resistencia para el
flujo de electrones a través del electrodo. L.a pérdida 6hmica del electrolito que se
considera dominante, se reduce cuando se disminuye la separacion de los
electrodos. Debido a que el electrolito y la celda de combustible obedecen la ley
de Ohm, la perdida 6hmica puede expresarse como"%:

R = pl/A 4)
Donde:
R es la resistencia,
p es la constante proporcional llamada resistividad,
| es la longitud del material,
A es el area transversal del material.

La conductancia es reciproca a la resistencia, y la conductividad es la

reciproca de la resistividad y esta definida como k.2
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k= 1 = 1.1 (5)
p RA
La conductividad de la sustancia puede ser definida como la conductancia
de la muestra con a una longitud de 1 m y un area transversal de 1m? (ésta

unidad es 2'm™)

Polarizacién de Concentracién: Al consumirse el reactivo en la superficie
del electrodo, disminuye la concentracion local, y se forma un gradiente de
concentraciéon. Procesos que contribuyen a la polarizacién por concentracion son
por ejemplo: una lenta difusién iénica en la fase gaseosa a través de los poros del
electrodo, asi como la disolucién de los reactivos y de los productos, que puede
ser tanto dentro como fuera del electrolito. De igual manera, contribuye la difusion
de los reactivos y de los productos a través del electrolito ya sea desde el sitio de
reaccién electroquimica 6 en direccion inversa. En la préactica, tanto las
densidades de corriente como el lento transporte de reactivos y los productos
hacia o desde los sitios de reaccion electroquimica, contribuyen mayormente a la

polarizacién por concentracién':

(6)

La polarizacién de activacion y concentracién pueden existir en ambos
electrodos: positivo (catodo) y negativo (4nodo), en la celda de combustible. Para
calcular la eficiencia total de la celda, es necesario tomar en cuenta las pérdidas
en los dos electrodos.: El total de la polarizacién para cada electrodo es la suma

de Mact Y Neonc:

nénodo = nact.a + r'loonc.n (7)

rlcétodo = rlam,c + rloonc,c
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Entonces tenemos que:

Vinoso = Einodo + ‘nanodo| (8)

Vstodo = Ecstodo "|nce|oao|

El resultado neto del flujo de corriente en la celda de combustible se
incrementa por el potencial del anodo y decrece por el potencial del catodo,

reduciendo asi el potencial de la celda.

Potencial de Ia celda: Incluye la contribucién de los potenciales del anodo

y catodo y ademas la polarizacién dhmica, es decir:

Veoida = Vastoso ~ Vanoso ~ 1R
Veaida = Ecatodo _lneélodo‘ —(Esnoto +|Tlanod°|)" iR

Vcalda = AEQ - Ineetodoi - |n9"°d°| - IR (9)
Donde:
AE, =E 1000 —Esnodo (10)

La ecuacién muestra que el flujo de corriente de la celda, presenta un
decremento en el potencial de la celda debido a las pérdidas por las

polarizaciones del electrodo y 6hmicas.

1.3 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE ELECTROLITO POLIMERICO (PEMFC)

Las celdas tipo PEM tienen como medio electrolitico una membrana
polimérica de intercambio i6nico (polimero &cido sulfénico fluorinado u otro
polimero conductor iénico)."?® Para que la membrana realice la funcién de

conductor de protones es necesario las presencia del agua en el sistema, por lo

M
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cual las temperaturas de operacién de las celdas PEMFC, dependen
directamente del agua (hasta 120 °C). Para que se realicen las reacciones es
necesaria la presencia de agentes cataliticos, generalmente Pt, el cual se
requiere tanto en el catodo para el proceso de reduccion del oxigeno, asi como
en el anodo para la oxidacion del hidrégeno. Como combustible se puede utilizar
hidrégeno puro o reformado, asl como diferentes tipos de alcoholes (metanol,

etanol, etc.) 1%

En la figura 6 se presentan de forma general las partes de una celda
PEMFC:"#!

L

BLOCK DE EMPAQUEDE MEMBRANA EMPAQUEDE  BLOCK DE
GRAFITO TEFLON CATALIZADORA TEFLON GRAFITO

Figura 6: Partes de la celda de combustible tipo PEMFC

¢ Platos bipolares o colectores de corriente: Su funcidn es cermar el
circuito de la celda, por lo que debe ser un buen conductor de corriente
eléctrica. Convencionalmente son elaborados de grafito sin embargo es un
material dificil de procesar ya que es fragil y quebradizo lo que resultan en
altos costos, alto volumen y alto peso.




CAPITULO UNO
Recientes investigaciones proponen nuevos materiales como son los
materiales compuestos a base de mezclas de polimeros con carbon,
ademéas de la posibilidad de utilizar algunos metales como el acero
inoxidable o aluminio para disminuir los costos actuales ya que puede
aprovecharse la infraestructura de fabricacion ya existente, asl como
propiedades quimicas y fisicas de éstos materiales ya conocidos. Otras de
las funciones importantes que tiene se encuentra que pueden servir
también para contribuir el flujo de gas, darle rigidez a la celda, asi como el
caso de los “stacks” que sirve para la direccion y separacion de los gases

Difusores de gas: La funcion principal es la distribucion uniforme de los
gases hacia el ensamble membrana-electrodo (MEA por sus siglas en
inglés) para garantizar la mayor area de contacto posible de los gases en
la interfase del electrodo y la membrana polimérica y distribuir el gas de
manera uniforme. Los materiales que generalmente se utilizan son tela y
papel de carbon.

Ensamble Membrana-electrodo (MEA): Esta parte de la celda forma el
“corazén” porque en éste sitio es donde se realizan las reacciones
oxidoreductoras. Consta de una membrana polimérica de intercambio
proténico con una mezcla de conductor electrénico (carbén), conductor
ibnico (Nafion®) y carga catalitica (Pt, Ru o ambos) en ambos lados.
Existen membranas de diferentes materiales, sin embargo la mas

empleada comercialmente es el Nafion®.

Combustible: Los combustibles empleados para este tipo de celda son el
hidrégeno, metanol directo u otros alcoholes. Dependiendo del tipo de
combustible también reciben otra nomenclatura, para el caso del hidrogeno
se denominan celdas de combustible de hidrégeno, mientras que para las
celdas de combustible que se alimentan de metanol, se denominan celdas

de combustible de metanol directo (DMFC, por sus sigas en inglés).
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1.4 CELDAS DE COMBUSTIBLE DE METANOL DIRECTO (DMFC)

Las celdas de metanol directo forman una tecnologia potencialmente
aplicable tanto en el sector vehicular como de dispositivos electronicos portatiles,
ya que utilizando al metanol como precursor de protones (H"), se simplificarla la
introduccion al mercado de las celdas de combustible porque se utilizaria la
infraestructura ya existente. Es decir, se presenta como una tecnologia
intermediaria que le abriria paso a la economlia del hidrégeno, mientras se
resuelven ciertas dificultades que actualmente éste presenta.

Los pioneros en realizar una celda de combustible de metanol directo
fueron Shell Research en Inglaterra y Esso-Alsthom en Francia durante los afios
de 1960 y 1970. Sin embargo su utilizacion como actualmente la conocemos a
partir de una celda de combustible de polimero conductor se realizé hasta 1990.
Actualmente existen varios centro de investigacién que se dedican al desarrollo
de la misma, como por ejemplo: el Laboratorio Nacional de los Alamos (LANL), en
Estados Unidos de Norteamérica, la compariia Smart Fuel Cell GmbH en
Alemania, asi como Japén y otras ciudades de Europa.’!

1.4.1 Funcionamientg "*%"%

Las celdas de metanal directo tienen como combustible al metanol
utilizando la misma tecnologia que las celdas PEMFC. Generalmente, este
compuesto se introduce en forma gaseosa una solucion metanol/agua a bajas
concentraciones, sin embargo recientemente se han realizado nuevas
investigaciones utilizando al metanol en forma liquida®®. En las DMFC, los
protones generados en el anodo por medio del catalizador, se mueven a traves
de la membrana electrolitica y reaccionan con el oxigeno del aire para generar
electricidad. Como catalizador generalmente en el lado del anodo utiliza una
mezcla de Pt/Ru sobre carbon Vulcan, y en el catodo Pt sobre carbon Vulcan. Por

el alto costo del platino existen diversas investigaciones referentes a la
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disminucién en la cantidad de este elemento o en diferentes materiales que
cubran dicha funcion.

Las reacciones que ocurren en el medio acido de la celda de metanol

ST

6 H*

directo se muestran en la Figura 7.

Anodo - Cétodo
Carbén poroso Carbé6n poroso
bf ﬁ\/.‘
Membrana

H,0+Metanol (CH,OH) —, _<____ Alre (0,)
2M |

— >

. Capa catalltica

'..

Capa catalitic
Pt-Ru
Producto
(H,0+ CO,+ calor)
Reaccion del anodo Reaccion del cétodo
CH,OH+H, O —== CO,+6H"+6¢’ 3/2 0,+6H"+66" —=> 3H,0

Figura 7: Esquema del funcionamiento de las celdas DMFC, asi como sus reactivos y productos.

Las reacciones involucran el intercambio de 6 protones y 6 electrones por
cada molécula, mayor que en una celda de combustible alimentada con
hidrégeno. Sin embargo, cambia la cinética en forma desfavorable debido a los
compuestos intermediarios que se forman durante la oxidacion del metanol, tanto

los intermediarios como el mecanismo de reaccién aun se siguen estudiando.
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Ademas el potencial ideal para la reaccién total de la celda de metanol es de
1.214 V, muy cercana a la que presenta el hidrégeno de 1.23 V.3

Tabla 2: Datos termodinamicos del metanol e hidrégeno bajo condiciones estandar a 25 °C.2

CAH® A | B
Combustible Reaccién n %
(kJimol) | (kJ/mol) (v}
Hidrégeno H+0.50; —» HLOp 2 286 237.3 1.229 83
Metanol | CHsOH+150; T COn2H0p |6 | 7266 | 7025 | 1214 | 977

E! desempefio de éste tipo de celda en “stacks”, utilizando aire, se
encuentra en un rango de 180 a 250 mAJ/cmZ. El minimo de desempefio que se
espera de la DMFC para que sea comercialmente factible es aproximadamente
200mW/cm? a 0.5 -0.6 V (o en corriente de 330 a 400 mA/cm?)." Sin embargo, en
recientes investigaciones se alcanzaron picos de densidad de potencia a
temperatura ambiente de ~20 mW/cmZen una sola celda de DMFC.%

De manera similar a las PEFC, las celdas con metanol directo puedes ser
evaluadas acorde a la respuesta dindmica que presentan, sin embargo puede
presentar algunos cambios ya que las DMFC dependen de varios factores

como:®

« Respuesta electroquimica de las reacciones del anodo y catodo.

 Caracteristicas de carga en las interfaces entre el electrodo, electrolito y la
membrana polimérica sélida.

o La transferencia de masa del metanol del sitio catalitico a traves de la capa
difusora y regién catalitica.

o La transferencia de masa del metanol por la membrana, con la influencia
del desarrollo del catodo y la mezcla del potencial.

« La transferencia de masa del oxigeno hacia al catodo.

e La produccién y transporte de agua en la capa electrocatalitica del catodo.
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e La produccién de diéxido de carbono y su influencia para la capa catalitica
del anodo.

e Elflujo de dos fases: la solucién liquida de metanol y el dioxido de carbono
gaseoso, a través de la capa difusora del anodo.

¢ La hidrodinamica del flujo de las dos fases: la solucién liquida de metanol y
diéxido de carbono gaseoso.

o La variacién en el calentamiento y la respuesta de temperatura en los
componentes de la celda con efectos locales en las reacciones,
vaporizacién o condensacién de metanol (y agua) entre el liquido vy la fase
gaseosa, condiciones de humidificacion local y parametros de operacion

local.

1.4.2 Ventajas y desventajas

Las ventajas de la utilizacion de metanol como combustible, es que
actualmente se producen grandes cantidades para el sector industrial, lo cual
facilita su abastecimiento y disminuye su costo. Se podria eliminar el combustible
vaporizado y con ello fuentes de calor y controles, eliminacion de un sistema
externo de humidificacién, factor importante para la conduccién ibnica de la
membrana polimérica, y facilidad de almacenamiento por lo que es ideal para
sistemas compactos portatiles como computadoras, teléfonos celulares, etc., asi
como en medios de transporte.?23'%® Por ser una tecnologia en desarrollo, ain
existen discrepancias acerca de cuales son sus aplicaciones mas factibles.

Las desventajas que presentan las DMFC son:? 313

e En un medio &cido se obtiene CO, como producto de la reaccion. Sin
embargo las cantidades que se obtienen son menores que para sistemas
tradicionales que utilizan la combustion interna existentes en la actualidad.
Ademas, el medio &cido presenta problemas de corrosion y existe una
disminucidn en la velocidad de reaccitn por la reduccion del oxigeno en el
aire del catodo.

31
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e Se presenta un problema conocido como “crossover” o permeabilidad del
metanol por la membrana, en donde el metanol, al traspasar la membrana,
interfiere con la movilidad de los protones por lo que la eficiencia de la
celda disminuye. La cantidad inicial de metanol no logra reaccionar
completamente y al llegar al lado contrario de la celda (catodo) interfiere en
la reaccién del oxigeno, y disminuye la densidad de corriente de la celda.
Este efecto es la principal problematica de estos sistemas en la actualidad,
por lo que existe una investigacion exhaustiva por disminuir o eliminar el

efecto“crossover”.

e« El catalizador puede ser facilmente “envenenado” por las impurezas y por
los productos de la reaccion anddica, lo cual disminuye considerablemente
el desempeiio de la celda de DMFC.

1.5 NAFION®340

El Nafion® es el nombre comercial del compuesto acido perfluorosulfénico
que esta patentado por la empresa DuPont®. Fue desarrollade por Walter Grot
para Dupont® a partir de modificaciones del Teflén®. El Nafion® es un polimero
con propiedades conductora idnicas. Estas propiedades inicas se presentan

debido a la presencia de grupos acidos sulfénicos en la estructura de la matriz

polimérica como se observa en la Figura 8.

[CF CF E|—— CF ,CF, ) o
|
[OCF CFEl—OCF CF — CF,%— OH

CF ©

Flgura 8: Estructura quimica del Nafion®




CAPITULO UNO

1.5.1 Propiedades

El Nafion® posee algunas propiedades similares a las del Teflon® como:

e Resistente al ataque quimico. Segun DuPont® solo los metales alcalinos
{principalmente de sodio) pueden afectarlo a condiciones ambientales de

de temperatura y presian.

« El Nafion® puede funcionar eficientemente hasta temperaturas de 175 °C,
dependiendo de las condiciones a las que se encuentre. Por ejemplo se ha
demostrado que en sistemas acuosos presentan buena estabilidad hasta
temperaturas de 220-240 °C.

Otras propiedades del Nafion® son:

1) Puede trabajar como membrana polimérica de intercambio i6nico.

2) Es un catalizador acido debido a sus grupos sulfonicos acidos.

3) A diferencia del Teflon®, que es una sustancia hidrofobica; el Nafion® es uno
de los polimeros mas hidrofilicos que existen.

4) Alta selectividad, para gases u otros compuestos.

5) Su conductividad ionica “ es de 0.083 S/cm

El Nafion® comercialmente se encuentra en tres presentaciones: resina (en
solucion), granulos y como membrana polimérica. La solucion de Nafion® es una

mezcla can alcohol alifatico y agua.

1.5.2 Membranas

Las membranas estan compuestas de un copolimero de &cido
perflucrosulfénico y politetrafluoretiieno (PFSA/PTFE), y comercialmente vienen

en su forma salina, es decir con sus grupos sulfénicos neutralizados, para que

#
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posea sus propiedades ionicas se activa mediante la conversién de sus grupos
sulfénicos a acidos. En éste estado se observa como un termoplastico
transltcido. Una vez activado empieza a reaccionar con el medio, absorbe la
humedad del aire y reacciona por medio de los grupos sulfatos (que son
reactivos) con los compuestos organicos que pueden existir en el sistema.

Estos compuestos organicos pueden depositarse como residuo en el
Nafion® produciendo un cambio en la tonalidad del Nafion® que va del traslucido a
un amarillamiento leve, posteriormente un tono marron hasta llegar al negro. Sin
embargo la naturaleza del Nafion® se conserva a pesar del cambio de tonalidad y
sus propiedades no se ven afectadas directamente.

En el caso en el que funcione como transporte de agua, para que éste se
lleve a cabo, el agua debe alcanzar los sitios activos de la superficie del Nafion®.
Si existe la presencia de compuestos orgéanicos, entonces éstos pueden producir
una obstruccién para que se realice dicho transporte presentandose un cambio

de tonalidad en la membrana hasta el negro.

La caracteristica principal del Nafion® es que tiene una parte hidrofobica y
otra hidrofilica. Existen diferentes modelos para explicar la estructura del Nafion®,
ya que cada uno difiere en la naturaleza real del Nafion®. Entre los modelos mas
representativos se encuentran los de: Gierke, en el cual propone los grupos
sulfénicos acidos son clusters en forma esférica. El agua hincha los grupos
iGnicos y son tratados como micelas inversas, esencialmente como depdsitos de
agua y propone que el transporte de agua y de iones ocurre a través de canales
interconectados. Otro modelo desarrollado por Yeager propone que
intermezclado de grupos i6nicos en la interfase entre el ligando fluroéter y la
matriz del flurocarbono. Este modelo implica que el agua y el transporte de iones
son restringidos por la regién que contiene la parte idnica. La estructura del
Nafion® y el mecanismo detallado del mecanismo de transporte y la conductividad
iénica aun se encuentra en investigacién. Generalizando, los grupos sulfonicos
estan fijos en la cadena polimérica y la conductividad esta dada por los protones

hidratados *!, como se observa en la Figura 9.
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El Nafion® puede encontrarse como Nafion® 117, 115 y 112; teniendo un
. peso equivalente de 1100 unidades repetitivas por peso molecular, y con un
espesor de 178 ym, 127 pm y 51 pm respectivaments. El Nafion® 120 tiene un
peso equivalente de 1200 y un espesor de 260 pm.*!

{CR }C-(Ch )

Flgura 9: Esquema de ia estructura fisicoquimica del Nafion®

1.5.3 Aplicaciones

Debido a que es un compuesto conocido recientemente presenta

aplicaciones actuales como:*" 3

e Membranas de intercambio i6nico para celdas de combustible, electrdlisis
de agua salada, para la produccion de lejia (hidroxido de sodio) y de cloro
gaseoso.

o Selectividad de gases secos 0 himedos ya sea en la industria o en
hospitales.

(-

o Catalizador super-acido para la sintesis de compuestos quimicos

especializados.
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Existen otras membranas perfluorinadas en el mercado, las mas comunes

se muestran en la Figura 10. La compaiiia Dow Chemical Company desarrollo un
polimero conductor protbnico denominado XUS® 13204.10, de menor peso
equivalente (800), que los que presenta el Nafion® (1,100); es decir gramos de
polimero por mol de grupos sulfénicos. Ademas de menor resistencia eléctrica y
mayores densidades de corriente. También Asahi Chemical Industry Company
desarrollo una membrana denominada Aciplex-S® con peso equivalente de 1,000,

sin embargo los costos son muy altos competir en el mercado.*%%14%

CF o
Nafion® 117 mz1;n=2; x=5-13.5; y =1000
Flemion® m=0,1:n=1-5
Aciplex® m=0,3; n = 2-5; x =1.5-14
Dow Membrana m=0;n=2;, x=3.6-10

Figura 10: Estructuras quimicas de membranas poliméricas electroliticas perfluorinadas.*?

Las membranas poliméricas de intercambio idnico para celdas de
combustible necesitan cumplir ciertas caracteristicas para utilizarse en

aplicaciones vehiculares principalmente, entre estas caracteristicas tenemos:*?

Materiales de bajo costo.
Alta conductividad proténica arriba de 100 °C y debajo de 0 °C.
Buena aceptacion de agua cercana a los 100 °C.

e

Durabilidad de 10 afios aproximadamente.

Debido a estas necesidades que presentan las celdas de combustible, asl

como los altos costos que aun presentan las membranas anteriormente
) ,
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mencionadas se encuentran otros tipos de membranas que se han desarrollado
en la Ultima década, sin embargo algunas presentan ventajas o desventajas
respecto a las ya existentes, y la mayoria aun se encuentra en desarrollo. Estas
membranas mencionadas se pueden clasificar en tres grupos, segun sus grupos

funcionales:*?

e Las membranas a base de polimeros aromaticos suifonados entre los
que se encuentran Poli(oxi-1,4-fenilenoxi-1,4-fenilencarbonil-1,4-fenileno)
Poli(eter-etercetona) (PEEK); Poli(1,4-fenileno), Poli(oxi-1,4-fenileno),
Poli(oxi-1,4-fenilen sulfuro). Pali(4-fenoxibenzoil-1,4-fenileno) (PPBP). Su
principal caracteristica es que son estables tanto térmicamente como
quimicamente.

¢ Las membranas a base de polimeros aromaticos alquilsulfonados como:
Poli(p-fenilentereftalamido-N-propanosulfonado),
Poli(p-fenilentereftaloamido-N-metilbencensulfonato),
Poli(2,2"-m-fenilen-5,5"-bibencilmidazolil-N-propanosulfonado).
Poli[2,2'-(m-fenilen)-5,5'-bibenzimidazol (PBI).

« Las membranas a base de polimeros con complejos acido-base:
Poli(oxidoetileno) (PEQ); Poli(etilenimina) (PEIl); Poliacroamida (PAAM) y
Poli(vinilalcohol) (PVA); La cuales han presentado alta conductividad tanto

en estado hidratado como deshidratado.
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POLIMEROS INTRINSECAMENTE ELECTROCONDUCTORES

En éste capitulo se presenta un conocimiento general de los polimeros
electroconductores, asi como en las condiciones de electrosintesis del politiofeno,
para que se determinaran los parametros en los cuales se electrosintetizara el
polimero sobre la membrana.

2.1 INTRODUCCION

Los polimeros intrinsecamente conductores electronicos, también llamados
metales sintéticos o polimeros conductores intrinsecos, realizan su conductividad
mediante el transporte de electrones. Son polimeros que tienen en su estructura

enlaces conjugados (n-n*), es decir, enlaces alternos dobles y sencillos.

Cuando estan en estado dopado pueden alcanzar conductividades hasta
las que presentan los metales. El concepto de dopado distingue a los polimeros
conductores intrinsecos de otros polimeros. El dopante es un compuesto
diferente que se puede introducir durante o posterior a la polimerizacion
(generalmente son sales inorgénicas), y que se encuentra a lo largo de la
estructura polimérica. Esta transferencia de carga ocurre simultaneamente con
procesos de oxidacién y reduccién del polimero, con un cambio en la estructura
electronica de la cadena. Puede al mismo tiempo causar cambios de color

(electrocromisma), de volumen (electromecanico) y otras propiedades.

Durante el proceso de dopado un polimero orgéanico pasa de una
conductividad semejante a la de un aislante o de un semiconductor (107°-107°
S/cm), hasta la conductividad que presenta los metales (10-10* S/cm).*’ En la
Figura 11 se muestra la conductividad que presentan los polimeros conductores

comparada con otros materiales.
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Ssmiconductor

Figura 11: Rango de conductividad de los polimeros conductores ibnicos y electronicos, comparado con ofro
tipo de materiales.

2.1.1 Mecanismo de conduccion

La conductividad es producto de dos importantes factores: el nimero de
electrones o huecos y la movilidad de la carga, que esta definido como la carga
“ibre” que se desplaza a través del material en las bandas de energla. Es decir
una alta conductividad esta relacionado con una facilidad de movimiento de la
carga libre que puede presentarse en las bandas de conduccién parcialments
llenas, tanto en la banda de valencia como en la banda conductora. Esta
movilidad aita se presenta en los materiales cristalinos, orientados y libres de

defectos.

Los dopantes disminuyen Ia brecha energética que existe entre la banda
de valencia y la banda de conduccién promoviendo la movilidad de la carga libre

ya que forman poltrones o bipolarones, los cuales al aumentar su densidad
electronica disminuyen la distancia de la brecha energética En la Figura 12 se
presentan los niveles de energia de los polimeros no-dopados, ligeramente




CaPiTULO DOS

conductividad al acortar la brecha prohibida con la presencia de los poltrones y
bipolarones. Los dopantes conocidos como tipo p remueven electrones de la
banda de valencia, dejando a la molécula cargada positivamente. Los dopantes
tipo n agregan electrones a la banda de conduccién; de esta manera, la carga de
la molécula resultara de signo negativo.*

g ggg—
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Nivel de energia
del Polaron

Nivel de energia

Polimero Polimero
sin dopar ligeramente Pollmaro altamente
dopado dopado

Figura 12: Comparacion de los niveles energéticos de los polimeros electronicos sin dopar, semidopados y
altamente dopados..

En el caso de los pollmeros electroconductores, también influye la
composicién quimica del monémero, La microestructura del polimero, que puede
ser lineal, en red o bifurcada. Ademas a nivel macromolecular se encuentra el
arreglo de las cadenas, para ello el método de obtencion de los polimeros
electroconductores es una factor importante ya que se puede favorecer la
alineacion de las cadenas de éstos para incrementar esta movilidad.

El interés en los polimeros electroconductores inicio cuando Hatano et al.
(1961) encontr6 que el poliacetileno conducla corriente eléctrica. A mediados de
los afios 70's, se despertd un gran interés a los polimeros organicos conductores
a partir del descubrimiento de Shirakawa et al (1973) e Ito et al. (1974), cuando
encontraron que el poliacetieno (CHx) puede ser preparado en forma de
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descubrié que la conductividad de poliacetiieno puede incrementarse en 13
érdenes de magnitud por dopado con varias especies donadoras o receptoras de
semiconductores o conductores de tipo p o tipo n*

Existe actualmente una gran cantidad de compuestos poliméricos
intrinsecamente conductores, entre los que se encuentran polianilina, polipirrol,
politiofenos, etc., los cuales presentan diferentes propiedades quimicas, fisicas,
6pticas y electronicas, a las de los compuestos metalicos y a los polimeros con lo
cual pueden satisfacer varias necesidades para diferentes aplicaciones. Dentro
de las aplicaciones que pueden tener éstos polimeros se encuentran:

Baterfas: Debido a las propiedades oxidoreductoras de los polimeros
conductores, éstos se pueden considerar como procesos de carga/descarga que
se realizan en las baterfas convencionales. La densidad de energia ésta
determinada segun la capacidad de almacenamiento de carga. En el caso de los
polimeros electroconductores esta determinada por el proceso de sintesis asi
como la cinética de proceso de reduccion, 4%

Dispositivos electrocrémicos: Los procesos de oxidoreduccion de algunos de
los polimeros electroconductores, producen cambios de coloracién debido a la
formacion de niveles electronicos entre la banda de valencia y la de conduccion.
Esta propiedad puede aplicarse en la realizacién de ventanas inteligentes
(capaces de controlar la intensidad de la luz), dispositivos de visualizacion,

pantallas planas, etc. 4*4°

Masculos artificiales: Un musculo puede ser considerado como un dispositivo
electroquimico mecanico ya que por medio de un impulso eléctrico enviado desde

el cerebro podemos obtener una respuesta en forma de movimiento. Dicho trabajo
48

puede ser realizado por un polimero conductor electronico. **
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Nervios Musculares: Si utilizamos un polimero conductor iénico y uno electrénico
se puede lograr una reaccién como respuesta de un impulso eléctrico, esto
principio es similar al que presentan los nervios comunes. >

Supercondensadores o condensadores redox: Estos materiales son capaces

de almacenar gran cantidad carga en la superficie por unidad de area. 4546

Electrodos: Pueden utilizarse como material para reacciones electroquimicas
especificas, como catalizadores, electrodos enzimaticos, como slectrodos para

controles electrocardiograficos. 454

Electrolitografia, electrofotografia: En aplicaciones microelectrénicas, los
polimeros electroconductores que pueden ser solubles y posteriormente insolubles
a potenciales anédicos permiten esta aplicacion o como pelicula electrocrémica

para sistemas electrofotograficos. *°4°

2.2 POLITIOFENO

El politiofeno es un metal sintético compuesto de unidades repetitivas
(monémero) de tiofeno (Figura 13). Debido sus propiedades Opticas y sus
propiedades electroquimicas, asl como buena estabilidad al medio ambiente; es
uno de los polimeros conductores de su especie que mas interes ha causado, ya
que es candidato potencial a muchas aplicaciones. Estas aplicaciones pueden
agruparse en tres grupos: segln sus propiedades eléctricas en estado dopado
(detector de gases y fotoelectrodos), las propiedades electronicas en estado
semiconductor neutro (celdas fotovoltaicas y celdas fotoelectroquimicas) y
finalmente segln su reversibilidad electroquimica entre los estados dopados y no
dopados (baterias recargables y dispositivos electrocrémicos).*

El politiofeno pertenece a los polimeros heterociclicos y se relaciona
directamente con el pirrol. Puede ser sintetizado por métodos quimicos ©

electroquimicos.
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2.2.1 Sintesis Quimica

El método quimico involucra la polimerizacion de 2,5 di-iodotiofeno en una
solucion de éter/anisol utilizando niquel como reactivo de Grignard. Los polimeros
generalmente presentan un peso molecular de 4000 aproximadamente con un
numero de anillos de 46 a 47 (~184-188 4tomos de carbono a lo largo de la
estructura).*®

Cuando el tiofeno es parcialmente oxidado con AsFs puede incrementar su
conductividad hasta 10 drdenes de magnitud. La conductividad puede disminuir si
la temperatura disminuye, ya que tiene una dependencia de t'* (tiempo). El
politiofeno dopado muestra una buena estabilidad tanto en O, asi como también
en humedad, y es estable hasta ~250 °C.*°

También se han podido sintetizar derivados de politiofeno como en el caso
de Memilliod-Thevenin y Bidan (1985) que sintetizaron poli(2,2"-bitiofeno) vy
poli(3-metiltiofeno). Estos materiales fueron dopados con Fe(ClO4)3'9 H20. El
poli(2,2'-bitiofeno) mostré una conductividad de 17 S/cm y el poli(3-metiltiofeno)
tuvo 7 x 107 Sfcm.**4

b)

Figura 13: Estructura quimica de: ) monémero de tiofeno y b) cadena polimérica del politiofeno, en donde
el color amarillo representa el azufre (S) y el color azul los enlaces CH.
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2.2.2 Sintesis electroquimica®

La electrosintesis del tiofeno puede darse por medio de dos rutas: anodica
y catodica. La ruta catodica involucra la electroreduccion de un compuesto
complejo. Esta técnica presenta ventajas para aplicarse como pelicula protectora
al material como electrodo que puede ser sujeto a la corrosion anodica, asi como
se ha visto que es el método mas adecuado para la preparacién de oligbmeros
con estructura definida. Incluso, el politiofeno que ha presentado mejores
condiciones electroconductoras fue obtenido mediante éste método de
polimerizacion.*®

2.2.2.1 MECANISMO DE ELECTROPOLIMERIZACION#

La formacién electroquimica de polimeros conductores es un proceso
Gnico, se presenta de forma similar a la de un electrodepdsito sobre un metal
debido a un mecanismo de nucleacién posteriormente un mecanismo de
crecimiento de la fase; sin embargo la diferencia principal entre el electrodepdsito
y la electrosintesis radica en que la especie precursora cargada en el material
depositado puede iniciar el proceso por la oxidacion del monomero en la
superficie del anodo, y como consecuencia pueden existir diferentes posibilidades
en las reacciones quimicas como electroguimicas, lo que dificulta la suposicion
del mecanismo de electropolimerizacion.

La oxidacién del mondmero requiere de 2 electrones/molécula mientras
que el exceso de carga corresponde a la oxidacion reversible o al polimero
dopado. Para explicar el mecanismo del tiofeno, generalmente se utiliza el
mecanismo propuesto para la electropolimerizacion de los heteroatomos. El
primer paso consiste en la oxidacion del mondmero para formar un radical
catodico. El segundo paso es el acoplamiento de dos radicales produciendo un
dimero catédico para posteriormente ser un dimero después de perder dos
protones y posteriormente se realiza una rearomatizacién.*’” como se muestra en
la Figura 14. Dicha reaccion continua hasta que o se agota el monémero presente
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en la reaccidn o se llega a las condiciones de electrosintesis previamente

determinadas.

—_—

WA WA

S 8 8
Figura 14: Mecanismo de electropolimerizacion del tiofeno.*

2.2.2.2 CONDICIONES DE ELECTROSINTESIS# 48

La electrosintesis de heteroatomos de cinco miembros, involucra diversas
variables como la temperatura, concentracién y pureza de reactivos, solvente,
naturaleza y estado superficial del electrodo, geometria y aplicacién de

condiciones eléctricas.

El solvente utilizado juega un papel importante en la estructura y
propiedades del politiofeno, ya que el solvente puede presentar al mismo tiempo
una alta constante dieléctrica y una resistencia a la oxidacién del anilio del
tiofeno. Los politiofenos. con mayor conductividad se preparan con solventes
apréticos anhidridos de alta constante dieléctrica y baja nuclofilicidad como:
acetonitrilo (42@ 0 °C), benzonitrilo (25.5@ 25 °C), nitrobenceno (34.82 @ 20 °C)
y propilen carbonato (65 @ 25 °C)*** y también en éstos solventes se favorece
considerablemente la electrosintesis del politiofeno*’. También se ha encontrado
que no se puede sintetizar el polimero por la via electroguimica si se encuentra
en un electrolito acuoso a una concentracion de 1 M. Especificamente el

Wﬂ
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W
acetonitrilo genera depésitos de politiofeno ya sea en polvo o como peliculas
brillantes con una conductividad de 0.02-10 S/cm.*’

El politofeno generalmente es electrosintetizado en presencia de
pequefias cantidades de acidos fuertes como CIO4, PFe, BF+ v AsFg’, asociado
con Li o cationes de tetraalquilamonio. El HSO, y SO4 producen materiales
conductores pobres.*’ La naturaleza del anion fuerte afecta la morfologia y las
propiedades electrogquimicas de los politiofenos preparados en acstonitrilo.

La temperatura influye en la determinacién del grado de conjugacién del
sistema y las propiedades 6pticas y eléctricas del polimero, ya que los polimeros
elaborados a 5° C son mas conductivos que los obtenidos a temperatura
ambiente o a 40° C. Entre los materiales utilizados para los electrodos de trabajo
se encuentran: platino (Pt), Oro (Au), vidrio conductor (ITO), titanio (Ti), fierro
(Fe).¥

La metodologia para realizar la  electrosintesis  determina
considerablemente la estructura y las propiedades de los politiofenos. La sintesis
puede realizarse de forma potenciostética (corriente constante) o galvanostatica
(potencial constante), y potencio/galvanodinamica ya sea lineal, ciclado o por
pulsos. Las peliculas de politicfeno obtenidas mediante condiciones
galvanostaticas son mas homogéneas que las obtenidas de forma potenciostatica
con potenciales de 0.5 V CA mas positivos que el potencial de oxidacion del
monémero, el cual se encuentra aproximadamente a 1.6 V vs SCE.*

Se ha observado que bajo condiciones de corriente constante (2 mAJcm?) y
utilizando concentraciones altas de mondmero (0.5-1 M), se producen materiales
de baja conductividad, y poca cantidad ya que se forman grandes cantidades de
oligomeros solubles. El politiofeno presenta una paradoja ya que la degradacion
puede competir con el electrodepésito, especialmente a potenciales altamente
ansdicos o cuando la concentracion de monémero llega a ser tan baja que resulta

imposible que se realice Ja polimerizacion a las condiciones aplicadas.”’
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Debido a que el politiofeno, resuita susceptible a las condiciones de
electrosintesis, con lo anteriormente mencionado, se determino que éste se
realizaria en un medio organico (acetonitrilo) y como agente oxidante perclorato
de litio, para facilitar este proceso.
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PARTE EXPERIMENTAL

En éste capitulo se presenta la metodologla que se empleo para la
realizacién de la modificacién de la membrana de Nafion® 115 con politiofeno, asl
como las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las mismas.

3.1 MODIFICACION DE LA MEMBRANA

La membrana Nafion® en forma comercial se encuentra “desactivada’, es
decir, los grupos sulfatos se encuentran inertes, por lo que es necesario realizar
un proceso de limpieza y activacién de éstos grupos sulfatos para que realicen el
proceso de conductividad idnica.

3.1.1 Limpieza y activacién de la membrana de Nafion®'°

Para realizar la limpieza y activacién de la membrana Nafion® 115,
primeramente la membrana se coria aproximadamente a 4 cm?, posteriormente
se coloca durante 45 minutos en una solucion de peréxido de hidrégeno (H202) al
3% en ebullicién, después se enjuaga en agua desionizada en ebullicion durante
15 minutos, seguidamente se coloca en una solucion en ebullicion de acido
sulfarico (H2S04) 1 M durante 45 minutos y finalmente se enjuaga en agua
desionizada en ebullicion durante otros 15 minutos. Las membranas activadas se

almacenan en agua desionizada hasta su uso.

3.1.2 Electropolimerizacién in situ de tiofeno en la membrana de Nafion®

La membrana previamente activada, se seca en la estufa en aire a 110 °C
durante 3 minutos y se introduce en una solucion que contiene: tiofeno (C4H4S)
como mondmero (Marca Sigma-Aldrich, grado reactivo), perclorato de litio
-Aldrich, grado reactivo) Yy

48

(LICIO4) como agente dopante (Marca Sigma
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acetonitrilo (CH3;CN) como solvente (Marca Sigma-Aldrich, grado reactivo).
Posteriormente, la membrana se coloca en la celda electroquimica para electrolito
sélido la cual se observa en la Figura 15; se cierra el circuito y mediante las
t&cnicas electroguimicas se aplica el potencial o la corriente, segun sea el caso,
para la realizacion de las electropolimerizaciones. La electropolimerizacion del
tiofeno se realiza en una cara del material buscando que se realice dentro de los
poros de! Nafion® para poder contrarrestar el efecto “crossover” que se presenta
en la DMFC. Una vez concluida la electropolimerizacion se seca la membrana a
120 °C durante 5 minutos para eliminar el exceso de monémero; seguidamente
se almacena en agua desionizada hasta su utilizacién'®. Para la realizacion de las
electropolimerizaciones, se utilizo un potenciostato marca Solartron modelo Si
1287.

Electrodo
Auxiliar

Figura 15: Celda electroquimica de electrolito sdlido, para la realizacion de la electropolimerizacion in situ
de tiofeno en la membrana Nafion®

3.1.3 Eleccion del material como electrodo

Debido a que el potencial de oxidacion del tiofeno se encuentra ~1.4-2.3
V/SCE 6 a una corriente de 0.1-20 mA *"*® | es necesario encontrar un material
para los electrodos, cuyo potencial de oxidacién no interfiera con los potenciales
de oxidacion o las densidades de cormiente para la electropolimerizacion del
tiofeno, ademas de que pueda resistir las condiciones del medio en el que se
realiza la prueba (pH, tipo de electrolito, temperatura, etc). Entre los materiales
estudiados se encuentran: acero inoxidable de alta pureza marca goodfellow tipo
SS 302, material compésito de grafito/resina epdxica, malla de platino y papel
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electrodos propuestos es Unico que fue preparado fue el compésito (resina
epoxica/grafito) cuya metodologia de preparacién se describe a continuacion.

3.1.3.1 ELABORACION DEL ELECTRODO DE MATERIAL COMPUESTO

Para la fabricacién del electrodo de material compuesto, se utilizan 7.5 g
de grafito, 1.25 g de agente curante y 1.25 g de resina epdxica (75 %/25 %
respectivamente). Se realiza una mezcla del grafito con la resina y seguidamente
se afade el agente curante de la resina, se prensa a 3000 Kg/cm? a una

temperatura de 80 °C durante 1.5 min.

Mediante una voltamperometria ciclica se evalian los electrodos del
composito (grafito/resina epoxica), utilizando una solucién electrolitica similar a
las condiciones de electrosintesis del politiofeno, es decir en una solucién de
LiClO 4 0.1 M en acetonitrilo.

3.1.3.2 OTROS MATERIALES UTILIZADOS COMO ELECTRODQS.

De igual manera que en el caso del electrodo de grafito/resina epéxica, se
evalua el electrodo de acero inoxidable de alta pureza, la malla de platino y el
papel de carbdn (Toray) por medio de una voltamperometria ciclica en la misma
solucién de LiClO4 0.1 M en acetonitrilo.

3.2 CARACTERIZACION Fisico-QUIMICA.

3.2.1 Espectroscopla Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopla infrarroja es una técnica que permite caracterizar
materiales poliméricos con diferentes niveles de complejidad. Es un método facil
y rapido de identificacion cualitativa. Esta técnica esté basada en las frecuencias
de vibracion de grupos funcionales distintivos. Se puede emplear en la
caracterizaciéon de la composicibn de las cadenas y la distribucion de las

unidades individuales. También se obtiene informacidbn acerca de la
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concentracion de los grupos funcionales presentes asi como la naturaleza de la
estructura, asi como la conformacién de las unidades presentes en la cadena
polimérica. Se pueden estudiar los cambios que ocurren por modificacion
quimica, degradacién y oxidacion de los polimeros.®"3 En este trabajo, se utiliza
ésta técnica principalmente para comprobar la presencia de los grupos
caracteristicos de los polimeros conductores presentes en la membrana
modificada.

Las pruebas se realizaron en un equipo de espectroscopia de inframojo
marca Perkin-Elmer, utilizando la técnica de reflectancia totalmente atenuada
(ATR) sobre la superficie de la membrana de Nafion®, utilizando un rango de
4000 a 650 cm™.,

3.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es
una de las técnicas mas versdtiles para la visualizacion y el analisis de las
caracteristicas microestructurales de las muestras sélidas, debido principalmente,
a su elevada resolucion (alrededor de 2 nm), una ampliacion hasta 100,000X y a
su gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacion tridimensional
para asi, analizar morfologia y estructura.®*

Se incide un haz electronico en un punto de la superficie de la muestra y
los electrones que son reflejados de la muestra, se recogen en un detector para
formar un punto de una imagen de la superficie. Barriendo el haz sobre la
superficie, se obtiene la imagen completa. Las imagenes que se obtienen
corresponden a los electrones secundarios o redispersados, que se emiten
debido a la interaccién entre la muestra y el haz que se incide, el cual se
encuentra entre 5 y 30 KeV. Debido a que son electrones de baja energlia (50
eV), estos electrones pueden desviarse facilmente y nos brindan informacién de
los sitios que no se encuentran accesibles al detector, para la mejor resolucion de
caracteristicas topogréaficas superficiales finas. Este fenémeno nos permite

obtener imagenes en relieve, el contraste de la imagen estd basado en
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diferencias en el numero atémico de los compuestos en la superficie, asi como,
por variaciones topograficas. La Informacién quimica cualitativa y cuantitativa del
andlisis se puede obtener utilizando un acoplamiento de un espectrometro de
energla de dispersion de rayos X (EDS o EDAX) al SEM®®

3.2.3 Técnicas Electroquimicas

Existen diferentes técnicas electroquimicas las cuales brindan
informacion acerca de la composicién, estado superficial, procesos, mecanismos
de reaccion y propiedades electroquimicas de los materiales. En el caso de los
polimeros conductores también pueden aplicarse dichas técnicas, en la Tabla 3
se indica el tipo de pruebas que pueden aplicarse, la variable que se controla, la
respuesta de esa medicién asi como la informacién que se puede adquirir de

dicha prueba.®

Tabla 3. Variables controladas, respuesta de las mediciones y contenido de la informacion en algunas de las
técnicas electroanaliticas

Potenciometria

Varlable
controlada

Respuesta
de la
mediclén

Potencial (E}

Otros
parametros

compasicion de
la solucién;

composicion de
la pelicula

Informacion
obtenida

Potencial redox,
capacklad de
intercambio ibnico

composicion de
la solucibn;

composicion de
la pelicula

Potencial redox,
capacidad de
intercambio ibnico

Voltametria

Potencial (E)

Corriente (i)

composicion de
la solucion;

composicion de
la pelicula

Potencial redox,
cinética de
transferencia de
caga

Coulometria

Potencial (E)

Carga (Q)

composicion de
la solucion;

compaosicidn de
la pelicula

Estequiometria del
electrén '

Espectroscopia
de Impedancia
AC

Potencial CA

B)y
frecuencia

Coriente (i) o
impedancia (Z)

composicion de
la solucién;

composicion de
la pelicula

Transferencia de
carga y cinética del
transporte ibnico
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3.2.3.1 VOLTAMETRIA C’CLICA

Es la técnica electroanalltica mas versatil para el estudio de las especies
electroactivas. Generalmente es el primer experimento que se realiza para el
estudio del compuesto, o en la superficie del electrodo™®, y brinda informacién
principalmente en anélisis cuantitativos®%. Su efectividad radica en que se tiene
la capacidad de observar rapidamente el sistema de oxido-reduccién (redox) del
compuesto en un amplio rango de potencial.

Los experimentos individuales de voltamperometria ciclica (VC), nos
brindan informacidn acerca de los eventos que ocurren en la reaccion del
electrodo, sin embargo al realizar multiples experimentos de voltamperometria
puede dar otro tipo de informacién como: >

e La determinacion del potencial de ia reaccién.

¢ Tipo de proceso, es decir si es reversible 0 no reversible.

e El nimero de electrones transferidos en la oxidacion o reduccion.
o Determinacion de constantes fisicas.

e Mecanismos de reaccion.

o Coeficientes de difusion.

¢ Potenciales.

¢ Rango de constantes.

En un experimento de VC, el potenciostato aplica un potencial al electrodo
de trabajo y gradualmente cambia el potencial hasta llegar a un maximo
establecido. En sentido contrario, regresa al potencial inicial. Durante el barrido
de potencial, el potenciostato mide la corriente, que resulta de la aplicaciéon del
potencial, Este tipo de pruebas puede ser de un solo ciclo o de muitiples ciclos.®

Las pruebas de voltamperometria ciclica se realizaron en una celda
electrolitica para sélidos como la que se observa en la Figura 16, utilizando como
electrodos de trabajo y auxiliar (¢ contraelectrodo) y electrodo de referencia papel
carbén Toray y como medio electrolitico se utilizaron membranas Nafion® no-
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modificadas y membranas modificadas con politiofeno, cuya cara modificada fue
puesta en contacto directo con el electrodo de trabajo. Seguidamente se aplico el
potencial deseado.

Electrodo
de trabajo

Electrodo
de
referencia

Electrodo
Auxiliar

Figura 16: Esquema de la Celda electroquimica para elecirolitos solfidos utilizada para la caracterizacion de
la membrana ya modificada por medio de la técnica de Voltamperometria Ciclica

3.2.3.2 PERMEABILIDAD

Para evaluar si existe una diferencia en la permeabilidad del metanol en la
membrana modificada con politiofeno, se realiza una prueba de permeabilidad
por método electroquimico. Se utiliza una celda electroquimica de dos
compartimentos como se muestra en la Figura 17, con la membrana como
separacién entre los compartimientos, con un érea de aproximadamente 1 cm de
diametro. En uno de los compartimientos se encuentra un electrolito con metanol
2 My 0.5 M H2S0, (50% / 50% en volumen), un electrodo auxiliar de malla de
platino (aproximadamente de 2 cm? de area). En el otro compartimiento se
encuentra una solucidon de 0.5 M H,SO, mas el metanol que atraviesa la
membrana, el electrodo de trabajo de platino (1 cm?), similar al electrodo auxiliar
y un electrodo de referencia tipo Calomel (SCE)".
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Flgura 17: Esquema ds la Celda electroquimica para las pruebas de permeabilidad por medio de la técnica
de Voltamperometria Ciclica

Por medio de voltamperometria ciclica, se puede determinar si el metanol
atraves® al compartimiento con el electrodo de trabajo. La presencia de picos de
oxidacién del metanol en las curvas de voltamperometria, asi como la intensidad
de dichos picos confirmarla tanto la presencia del metanol, asi como la cantidad
que podria estar presente en la solucion electrolitica.

3.3 PRUEBAS EN CELDA.

3.3.1 Preparacién del ensamble.

Para la realizacion de las pruebas en celda, primero es necesario realizar
el ensamble de membrana-electrodo, éste proceso consiste en dos partes,
primero se realiza la preparacion y aplicacion de la capa electrocatalitica y
posteriormente se realiza el ensamble que consiste en agregar los difusores a la

membrana.
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3.3.1.1 CAPA ELECTROCATALITICA 575

Para la capa catalitica del anodo con un area activa de 5 cm? se prepara
una mezcla de 25 mg de Pt/Ru de ElectroChem con una composicion de (20 %
Pt-10 % Ru sobre Carb6n Vulcan™ XC-72R), 1.5 ml de isopropanol (2-propanol)
marca Sigma-Aldrich y 40 pl de solucion de Nafion® de ElectroChem.
Posteriormente se agita utilizando un bafio ultrasénico hasta obtener la
consistencia de una tinta. Esta se aplica sobre la membrana de Nafion® utilizando
el método de aspersion, finalmente se seca a temperatura ambiente; En el caso
del catodo, se realiza el mismo procedimiento que el del anodo, pero utilizando
una mezcla de 25 mg de Pt al 20% sobre carbdn Vulcan marca Alfa Aesar, 1.5 ml
de alcohol isopropilico (2-propanol) marca Aldrich y 40 ul de solucion de Nafion®
marca ElectroChem.

3.3.1.2 PREPARACION DEL ENSAMBLE, MEA. 5758

Una vez seca la membrana con la capa catalltica, se prensa a 5000
Kg/cm? durante 90 s a una temperatura de 135 C, posteriormente se prepara una
mezcla de Nafion® liquido con grafito y se aplica a la tela de carbon (en el caso
del anodo) del tamafio del &rea activa de la membrana, mientras que para el
catodo se utiliza papel Toray. Posteriormente se prensa a 500 kg/cm? durante 90
s a 135 C. La tela de carbén (ECCC1-060T) y el papel Toray (con 20 % de tefion)
utilizados fueron de marca ElectroChem.

3.3.2 Evaluacion electroguimica en una celda de combustible

En una celda de combustible marca ElectroChem para ensambles con un
drea activa de 5 cm? (monocelda), se evaldan los ensambles membrana-
electrodo que se realizaron con las membranas Nafion® no-modificadas y
modificadas con politiofeno.
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3.3.2.1 FASE DE ACTIVACION

Para que la celda de combustible se encuentre en condiciones optimas
de operacion, es necesario realizar una fase previa a su utilizacion llamada de
activacion que se realiza al ensamble de membrana-electrodo. En este proceso el
ensamble, adquiere la humedad necesaria para que la membrana realice la
conductividad iénica, asi como para eliminar los posibles 6xidos formados sobre
el electrocatalizador de platino. Existen diferentes procesos para realizar éste
proceso de activacion, uno de los métodos empleados para mejorar el
desempefio de la celda es un tratamiento previo a la membrana o al MEA,
utilizando agua caliente é vapor de agua antes de colocarse dentro del stack o
previamente antes de realizar la prueba.® Otro método consiste en la generacion
de hidrogeno en él electrodo, para realizar una activacion via reduccion de
protones, utilizando una fuente de energia externa.® Finalmente, un tercer
método se realiza sometiendo a las MEA'.s a temperaturas y presiones elevadas
antes de operar a condiciones ambientales.®

La activacién se realiza por medio electroquimico con la aplicacion de
potenciales escalonados que van de 0.13 V a 0.01 V, respecto al voltaje de la
celda, durante 20 ciclos para la membrana no modificada, mientras que para la
membrana modificada con politiofeno fue de 0.04 V a 0.01 V, respecto voltajed e
la celda, durante 20 ciclos. Para realizar este tipo de prueba, se utiliza metanol 2
M como combustible y oxigeno (99.99%) como agente oxidante. La temperatura

de la celda es de 50 °C y la presion del fiujo del oxigeno es de 10 libras/cm®.%
59,65

3.3.2.2 CURVA DE POLARIZACION

Para evaluar los ensambles realizados con la membrana modificada con
politiofeno y la no-modificada, primero se determiné el potencial de circuito
abierto.®%® Para la membrana Nafion® no-modificada, el potencial a circuito

abierto fue de de 0.2663 V, por lo que se determina que el potencial para la
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realizacién de la curva de polarizacién potenciodinamica es de 0.27 a 0.01 V
respecto voltaje de la celda y a una velocidad de barrido de 1 mV/s. En el caso
de la membrana modificada con politiofeno el potencial a circuito abierto es de
0.0255 V, por lo que los limites van de 0.0255 a 0.001 V respecto voltaje de celda
a una velocidad de barrido de 0.5mV/s.

En el lado del anodo, se utiliza una solucién de 2 M metanol como
combustible, la cual se introduce por gravedad a una velocidad de flujo de 2 ml/s
en la monocelda marca ElectroChem con un érea activa de 5 cm?, mientras que
en el catodo se introduce oxigeno en estado gaseoso de alta pureza (99.99%) a
una presion de 10 libras/cm®. La temperatura de la celda es de 50 °C y la presion

de ésta se encuentra a presion atmosférica.'®%
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CAPITULO CUATRO

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se describen los resultados obtenidos de las diferentes
pruebas realizadas utilizando diferentes técnicas de caracterizacion para evaluar
la membrana modificada con politiofeno, respecto a la membrana no-maodificada.
En la primera seccion se presentan los estudios obtenidos en la busqueda de las
condiciones de electrosintesis; en la segunda seccién se encuentran la
caracterizacion fisico-quimica de la modificacién a la membrana, posteriormente
en la siguiente seccion se muestran los resultados obtenidos por la evaluacion
con técnicas electroquimicas, asi como de la permeabilidad de la membrana ya
modificada y finalmente las pruebas en la celda de metanol directo.

4.2 MODIFICACION A LA MEMBRANA

La modificacién de la membrana es una altemativa factible para eliminar
el efecto “crossover” en la celda de combustible de metanol directo, permitiendo
la utilizacién de la membrana comercial de Nafion®, la cual hasta el momento es

la que ha presentado mejores propiedades y se encuentra ya en el mercado.

Para realizar la modificacion en las membranas de Nafion® 115 por
medio de una electropolimerizacién in-situ del politiofeno se necesitan aplicar
potenciales altos, que posiblemente pueden afectar (oxidar) al electrodo que se

usa como sustrato. Por esto, primero se determina cual material se puede utilizar

para los electrodos.




CaPTULO CUATRO

“

4.2.1 Eleccién del electrodo de trabajo

Mediante voltamperometria ciclica se evaluaron los diferentes materiales
considerados para utilizarse como electrodos de trabajo: acero inoxidable de alta

pureza, resina epoxica con carbdn vulcan (compdsito), malla de platino y papel

grafito (Toray).

Se utilizd una solucion electrolitica similar a las condiciones de
electrosintesis del politiofeno, es decir, en una solucién de perclorato de litio
(LiICIO4) 0.1 M en acetonitrilo. Las pruebas se realizaron en una celda
convencional electroquimica de 2 electrodos (el de trabajo y el contra electrodo),
aplicando voltajes con limites de —0.5 a 1.5 aplicados al electrodo de trabajo,
respecto a las reacciones anddicas, para los electrodos de acero, platino y
composito (resina ep6xica) y el papel Toray, como se puede observar en la

Figura 18.
0.00025
—— Acaero Inoxidable
—— Platlno )
— Reslna spoxica ,/1
—--- Papel Toray /_ i
§- _./.
g i
<
'\I -
|
!
||
i
-0.00025 L . 1 '
-1 0 1 2
E (Volts)

Figura 18: Voltamperometria ciclica de los diferentes electrodos en acetonitrilo con LiClO4 en una celda
electroquimica de 2 electrodos vs voltaje de celda respecto al anodo.
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También se observa que el acero inoxidable presenta las corrientes
anddicas mas pequefias, lo que indica que sus potenciales de oxidacion no
interfieren con los del politiofeno, lo cual favorece su empleo como el electrodo de
trabajo en la solucion en estudio. Posteriormente se encuentra el platino, seguida

del compdsito y finalmente el papel Toray.

En el caso del papel Toray no presentd buenas propiedades a los
potenciales y corrientes adecuados. En el caso particular del electrodo del
material compdsito (resina epoxica/grafito) que fue elaborado, se encontré una
alta resistencia 6hmica, ya que al momento de la preparacion de los electrodos, al
preparar el material compuesto, la viscosidad de la resina impedia una
distribucion uniformemente del grafito, lo que result6é una resistencia de 20 a 40
Q, para una composicion de 50 % de grafito y 50 % de resina (masa/masa). En
base a estos resultados y consideraciones se decidio utilizar el acero inoxidable

SS 302 como sustrato para el electrodeposito.

4.2.2 Elactrosintesis de Politiofeno sobre la membrana de Nafion®

Para determinar las condiciones Optimas de electropolimerizacién se
realizaron una serie de experimentos preliminares aplicando diferentes técnicas
para dicha electrosintesis, es decir, galvanostatica, galvanodinamica vy
potenciodinamica. Se determinaron los potenciales o las corrientes en base a la
curva caracteristica de polimerizacion del politiofeno. El potencial de oxidacién del
tiofeno se encuentra a ~1.4-2.3 V/SCE 6 a una corriente generalmente de 0.1-20
mA/cm? 4748 Para las pruebas galvanostaticas se realizaron polimerizaciones
utilizando corrientes de 0.5 a 10 mA, para las galvanodinamicas ciclicas, y se
realizaron con limites de 0.5 a 10 mA, asi como también se fueron variando el
numero de ciclos. Para las potenciodinamicas se utilizaron como limites de
potencial desde 1.5 hasta 4.5 V vs voltaje de la celda, asl como de forma inversa,
variando el namero de ciclos y la velocidad de barrido (256 mV/s y 50 mV/s). Las

pruebas se realizaron en la celda electroquimica para electrolito sélido, como se
#
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presenta en la Figura 15, variando voltaje en el electrodo de trabajo hacia valores

oxidantes anddicos.

Se determiné que el método electroquimico mas adecuado para la
obtencion del politiofeno, es el poteciodindmico con limites de 4.0 a 1.5 V vs
voltaje de la celda respecto al anodo. En Figura 19 se encuentra la curva
caracteristica de |a electrosintesis del politiofeno, se observa que a un potencial
aproximadamente de 3.5 V vs voltaje de la celda respecto al anodo. Las
densidades de corriente altas corresponden a la oxidacién del monomero, y
conforme se van disminuyendo se realiza la formacion de los dimeros u
oligémeros, hasta que la densidad de comriente disminuye considerablemente, lo

cual indica la formacion del politiofeno.

Finalza
Palimerizacion

Polimarizacion

E (Voits)

—— clellcoptiofci.cor

1 ) 1 1 I 1 L
0.01 0 0.01 0.02 0.03

| (Ampsicm?)

Figura 19: Curva potenciodinamica de polimerizacion del tiofeno con limites de potencial de 4-1.5V vs
voltaje de la celda respecto al anodo, x 25 ciclos y velocidad de barido a 50 mV/s,

Se realizaron pruebas a diferentes velocidades de barrido del potencial de
25 mV/s y 50 mV/s. Sin embargo, no se encontré una diferencia significativa entre
las curvas de polimerizacion, por lo gue se decidi6 usar la velocidad de 25 mV/s,
para favorecer las reacciones mas lentas.

#
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4.2 3 Cantidad de politiofeno formado en la electrosintesis

Para determinar como afecta el tiempo de inmersion de la membrana en la
solucion del mondmero antes de la polimerizacion, asi como el nimero de ciclos
realizados durante la electrosintesis, se realizaron polimerizaciones con tiempos
de inmersion a 1, 3 y 24 horas, cada una de ellas a 5, 10 15 y 25 ciclos.

Suponiendo que la carga total de la reaccién esta directamente relacionada
con la cantidad de mondmero que reacciona, entonces se calcula la cantidad de

politiofeno electropolimerizado, es decir:

g de poltiofeno obtenido = — Carga total xpeso molecular . (11)
Nam. electrones x carga del electréon x Nam. deAvogadro

y considerando que en la oxidacién del monomero, participan 2 electrones,
entonces

g de politiofeno obtenido = Carga(C) x84 14gmol . (12)
2(1.6022 x10™° C)x (6.022 x10% /mol)

Tabla 4 Cantidad de politiofeno electrosintetizado, a diferentes tiempos de inmersion en el mondmero y
numeros de ciclos.

Nombre de Tiempo Ciclos Carga Peso de politiofeno
la muestra (Horas) {Couloms) (mg)
H1C5 1 5 0.2829 0.1201
H1C10 1 10 0.5575 0.2367
H3C5 3 5 0.3035 0.1288
H3C10 3 10 0.6422 0.2726
H3C15 3 18 0.5955 0.2528
H3C25 3 25 0.7471 0.3172
H24C5 24 5 0.2990 0.1269
H24C10 24 i0 0.5784 0.2456
H24C25 24 15 0.4271 0.1813

#
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Se calculd la cantidad de polimero obtenido para cada una de las
condiciones que se muestran en la Tabla 4. Mientras que el nimero de ciclos en
las electropolimerizaciones tiene un efecto fuerte sobre la cantidad de polimero
formado, el tiempo de inmersion en la solucién del monomero no tiene gran
influencia. Sin embargo, a partir de 10 ciclos ya no existe un incremento tan

grande como el que se presenta al aumentar de 5 a 10 ciclos.

4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las muestras que fueron obtenidas a diferentes numeros de ciclos y a
diferentes tiempos de inmersién, fueron comparadas por medio de microscopia
electrénica de barrido con la membrana de Nafion® 115 no-modificada. En la
Figura 20 se muestra una micrografia de la superficie del Nafion® 115 no-
modificada. Se observa una superficie relativamente lisa, sin ninguna

protuberancia ni particula presente en ésta superficie.

spol Moagn et W b———m—1 20ua
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Figura 20: Micrografias obtenidas por SEM de; a) Nafion® 115 sin modificar a 1000 x
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Figura 21: Micrografias obtenidas por SEM a 1000 x , de las membranas de Nafion® 115
modificadas con politiofeno a H5C5.

En la Figura 21, se observa la membrana con politiofeno obtenida durante
5 horas de inmersion y 5 ciclos (H5C5), se puede observar lo que posiblemente
sea un ligero depdsito en la superficie de la membrana, el crecimiento del
politiofeno se efectia gradualmente. También se observan particulas de
politiofeno del orden de 5 pm aproximadamente que se encuentran sobre la
superficie de la membrana. Mientras que en la Figura 22 se presentan las
membranas modificadas con politiofeno obtenidas a las siguientes condiciones:
H1C25 (a), H2C25 (b), H3C25 (c) y H24C25 (d).
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Flgura 22: Micrografias obtenidas por SEM a 1000 x, de las membranas de Nafion®115
modificadas con politiofeno a diferentes condiciones: a) H1C25, b) H2C25, ¢) H3C25,
y d) H24C25.
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En la Figura 23, se muestran las micrograflas obtenidas de la muestra
H24C10 a 250 x y a 1000 x, y se puede observar la forma en la que las cadenas
poliméricas del politiofeno se van ordenado de forma lineal conforme se
incrementa la longitud de la cadena, ya que en forma aislada se encuentran las
primeras particulas, las cuales comienzan a incrementar de tamafo y se van
agrupando hasta llegar a alinearse como se observa en la Figura 23 a.
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En ia Figura 23 b, se observa que las primeras particulas de politiofeno son
de forma esférica y tienen un didmetro en el orden de los nanémetros, mientras
que las particulas mas grandes alcanzan un tamario aproximadamente de 5 um,
y tienen forma imegular. En la misma figura observamos un crecimiento de
politiofeno en lo que podia ser un poro de la membrana, el cual mide

aproximadamente 2 pm.

Para observar mas detenidamente si se trataba de un poro de la
membrana, se realizaron unas micrografias por la misma técnica en forma
trasversal de la membrana modificada H24C10 (inmersion en el monémero previo
a la polimerizacion de 24 horas, polimerizacién por 10 ciclos), como se muestra

en la Figura 24.
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b)
Figura 24: Micrografia obtenidas por SEM de las muestras: a) H24C10 y b) H24C25.

En ésta micrografia (Figura 24 a y b), se presentan pequefias particulas
de politiofeno menores de 1 pm, y se observa la presencia de una ligera capa
uniforme con un espesor de aproximadamente 500 nm (Figura 24 a y b, 2). Esto
es debido a la presencia de una primera capa de politiofeno la cual se observa en
la Figura 24 a, con el nimero 3; en la cual las particulas se depositaron. Esta
micrograffa, también se observa una figura esférica con diametro de 1.7 a 2 pm
(Figura 24 a), de lo que se puede suponer es un poro de la membrana, sin
embargo respecto al tamafio de los poros, aun no existe una consistencia en lo
reportado en la literatura, ya que hay quien afirma que se encuentran en el orden
de los nanémetros, otros en orden de Angstrom (A). Sin embargo segln las
micrografias obtenidas encontramos que estos poros alcanzan el tamafio de 2
pm. Por otro lado también se observa en Figura 24 a, en la parte superficial de la
membrana, la presencia de un cuerpo esférico, el cual seria una particula de
politiofeno electropolimerizado, y no se observa un crecimiento de las particulas
de politiofeno desde adentro de los poros de la membrana, sin embargo la capa
uniforme puede haber crecido hacia adentro del poro, disminuyendo ligeramente

su diametro.

”
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e IR AT R
nidas por SEM de: Nafion® modificado con politiofeno con 24 h de inmersion en
mondmero por 10 ciclos a 2,000x,

Flgura 25: Micrografia obte

Esta misma membrana modificada con un aumento menor, en una parte
donde no se ve la presencia del politiofeno depositado, se observan una especie
de canales. Este fenémeno también se presenta al realizar un corte transversal, y
es posible que estos canales sean el medio de comunicacion que tienen los poros

entre si, la cual se presenta en la Figura 25: 1, 2y 3.

En otro segmento de la misma muestra se presenta en la Figura 26 con la
misma magnificacién, y se encuentran particulas de politiofeno en la superficie
de corte debido a que éste puede liberarse facilmente de la superficie de la
membrana de Nafion® en el momento del corte transversal y se desprenden como
se ve en la Figura 26 a. También en la Figura 26 ¢, encontramos nuevamente
cavidades en forma de canales o tuneles, los cuales podrian ser la interconexién

entre los poros como se detallan en la Figura 26 b.

Existen diferentes modelos para explicar la posible estructura del Nafion®,
entre todas la mas conocida es la presentada por Gierke's, la cual asume que el
Nafion® tiene miscelas con radios cercanos a los 20 A, conectadas por pequefios
poros cilindricos (10 A longitud, 5 A de radio), sin embargo ain no se ha

P e
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encontrado una técnica adecuada para poder afirmar completamente ésta

teoria.®

Figura 26: Otro segmento de la muestra de: Nafion® modificado con politiofeno con 24 h de inmersion en
monomero por 10 ciclos a 2,000x,

4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR).

En la Figura 27 se muestran las curvas de FTIR correspondientes a la
membrana de Nafion® 115 y la membrana modificada con politiofeno. El espectro
del Nafion® presenta los picos caracteristicos a: ~3387 cm™' por presencia del
enlace O-H, también encontramos 1200, 1147, 1056, 981 y 969 cm™; mientras
que la membrana modificada presenta un ensanchamiento que va de 3665-2985
cm™, éste efecto es causado por la presencia misma del O-H del Nafion® y por el
estiramiento de los enlaces C=C y Ar-H (aromatico) correspondientes al
politiofeno.'®474887 También se observa el ensanchamiento de otro pico que va
de 1745-1495 cm™ ocasionado por el traslape debido al pico correspondiente al
Nafion® (1639 cm™) y la presencia de enlaces C=C correspondiente a
compuestos aromaticos,” ademas de la aparicién de un nuevo pico a 1406 cm™,

correspondiente a la presencia de enlaces C=S los cuales presenta el politiofeno.
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#
Estos resultados confirman la presencia del politiofeno en la membrana de

Nafion®.
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Figura 27: Espectro de FTIR obtenido por ATR de la membrana Nafion® 115 y Nafion® 115 modificado con

Politiofenc (PT).

4.5 ELECTROQUIMICA
4.5.1 Voltamperometria ciclica

Para estudiar el efecto de la presencia del politiofeno en la membrana
modificada, se evaluaron tanto la membrana de Nafion® 115, como la membrana

de Nafion® 115 modificada, en tres diferentes electrolitos:

a) En 4cido sulfarico, elegido por la presencia de grupos sulfonicos (S042) en la

estructura del Nafion®.

b) En un electrolito organico de acetonitrilo (CNCHa) con perclorato de litio
(LiClO4) 0.1M, similar al utilizado en el proceso de electrosintesis y finalmente;
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c) En una solucién de metanol 2 M, similar al que se encontrara la membrana

modificada en operacién como celda de combustible de metanol directo, para la
observacién de los picos de oxidacion y reduccion correspondientss al politiofeno.

4.5.1.1 EVALUACION EN SOLUCION ELECTROLITICA ACIDA.

A la membrana no-madificada después de haber estado en una solucion
de H,S0, 0.1 M durante 30 minutos y 24 horas se le realizé una voltamperometria
ciclica, aplicando un potencial de 1 a -1 V por 10 ciclos y a una velocidad de
barrido de 25 mV/s.

En la Figura 28, se puede observar en el area anddica en la membrana
con 30 minutos de inmersién, un pico aproximadamente a 0.8 V vs carb6n,
correspondiente a la oxidacién de los grupos sulfénicos (-0.9 V E°, SHE)®:

S0;2 + H,0 « HSO; + H* + 26"

En ciclos posteriores disminuye hasta alcanzar densidades de corriente de
200 x10® A/cm?. En la estructura de la membrana se encuentran los mismos
grupos sulfénicos, por lo que existe afinidad con los presentes en la solucidn
electrolitica. Es posible que los grupos que absorbié a primera instancia la
membrana, se redujeran hasta alcanzar el equilibrio entre los presentes en la
solucién y los presentes en la membrana. Después de 24 horas de inmersion en
el acido sulfurico, estos grupos ya se encuentran en equilibrio respecto a la
solucién acida, por lo que ya no presenta esta disminucion de los picos, la
corriente se encuentra alrededor de los 200 x10°® Alcm?®. Se decidid que las
siguientes membranas serian evaluadas después de estar inmersas por un

minimo de 24 horas.
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Figura 28: Voltamperometria ciclica en un electrolito de écido sulfitrico 0.1 M
a la membrana de Nafion® 115.

En la Figura 29 se presentan las curvas voltamperometricas realizadas
después de 24 horas en la solucion de &cido sulfirico. En esta figura se
presentan las membranas tanto modificadas con tiempo de inmersién en el
mondmero de 24 horas a diferentes ciclos H24C5, H24C10 y H24C25, asi como
la membrana no modificada. También se puede observar el pico de oxidacién
correspondiente a los grupos sulfénicos (0.8 V vs carbon), asl como el de
reduccién (-0.5 V vs carbon), el cual disminuye considerablemente acorde a la
cantidad de tiofeno en la membrana. Otro aspecto que se observa es que los
picos caracteristicos del politofeno se encuentran mas notorios en las
membranas modificadas con 25 ciclos de polimerizacién en ~0.7 V vs carbon.
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Figura 29: Voltamperometria ciclica en un electrolito de &cido sulflrico 0.1 M, de la membrana de Nafion®
115y de membranas modificadas con politiofeno obtenidas con diferentes numeros de ciclos

4.5.1.2 EVALUACION EN ELECTROLITO DE ACETONITRILO Y PERCLORATO DE LITIO.

Las pruebas de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo utilizando una
solucién de acetonitrilo con perclorato de litio 0.1 M. Estas pruebas se realizaron
variando el tiempo de inmersion en el electrolito (a 30 minutos y 24 horas) para
determinar si se encontraba el mismo fenémeno que se presento al utilizar acido

sulfurico.

En la Figura 30 se observan las curvas obtenidas a 30 minutos de
inmersion en el electrolito correspondientes a la membrana no-modificada y las
membranas con politiofeno: H24C10 y H2C10 a un potencial de 1 a -1V vs
carbon con una velocidad de barrido de 50 mV/s. A diferencia del acido sulfdrico,
la solucion de acetonitrilo es més propicia para observar las diferencias entre las
membranas modificadas y la no-modificada, ya que para electrosintetizar las
membranas modificadas con politiofeno se utilizé perclorato de litio como
dopante. En este caso los picos de oxidacion y reduccién corresponden
unicamente al politiofeno que esta presente en la membrana meodificada. Por otra

ﬂ
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parte se puede observar claramente que no existe una diferencia significativa
entre las membranas H24C10 y H2C10. El pico correspondiente al politiofeno (a
0.5 V vs carbon), se presenta de forma ensanchada, y en ambos casos las
densidades de coriente se encuentran a 100x10° A/cm?, mayores que la que

presenta la membrana de Nafion® no-modificada.
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Figura 30: Voltamperometria ciclica de la membrana de Nafion® 115 y la modificada con politicfenc con un
tiempo de inmersion de 30 minutos en el electrolito de acetonitrilo con LiCIO4 0.1M.

Las curvas obtenidas a 30 minutos y las curvas obtenidas a 24 horas de
inmersién en la solucién de acetonitrilo se observan el la Figura 31, y éstas
presentan la misma forma de la curva asi como la misma intensidad del pico de
oxidacion del politiofeno, con densidades de corriente similares a las que se
presentaron con 30 minutos de inmersién (100x10° A/ecm?). Sin embargo en el
area catédica, se incrementa el pico de reduccion alcanzando densidades de
corriente de -200x10° A/cm?, mayores a las que se presentaron utilizando

tiempos de inmersion de 30 minutos (menores a 100x10°® A/em?).
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Figura 31: Voltamperometria ciclica en un electrolito de acetonitrilo con LiCIO4 0.1M durante 24 horas de
inmersion, de la membrana de Nafion® 115 y la modificada con politiofeno.

4.5.1.3 EVALUACION EN ELECTROLITO DE METANOL 2 M.

En la Figura 32 se presentan las curvas voltamperométricas
correspondientes a las pruebas realizadas tanto a las membranas modificadas
(H24C10 y H3C5) como a la no-modificada utilizando un electrolito de metanoi 2
M. En esta Figura se observa que las membranas modificadas presentan
densidades de corriente de 1 pA/cm? aproximadamente a 500 mV, donde se
presenta el pico de oxidacion del politiofeno. Existe una diferencia considerable
entre estas membranas modificada y la membrana de Nafion®, sin embargo solo
se observa un ensanchamiento en la forma de la curva, ya que no presenta picos
definidos. Podria deberse a un efecto por polarizacién de la doble capa
(capacitancia) o a la ausencia de la reaccion elactroquimica. E! efecto de
polarizacidn de la doble capa, puede confirmarse por que existe una corriente en
las membranas modificadas y que es proporcional tanto para la parte anddica

como para la catodica.
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Figura 32: Voltamperometria ciclica en un electrolito metanol 2 M durante 24 horas de inmersion, de la
membrana de Nafion® 115 y la modificada con politiofeno.

4.6 PERMEABILIDAD

Las pruebas de permeabilidad de Nafion® 115 no modificado y el Nafion®
modificado con politiofeno, se realizaron en una celda de dos compartimentos con

la membrana entre las dos celdas, como se describié en el capltulo tres.

4.6.1 Permeabilidad de la membrana Nafion® no-modificada.

Para poder determinar los picos correspondientes a las reacciones en
acido sulfarico se realizé una prueba con una solucién de acido sulfarico 0.5 M en
ambos compartimentos la cual se presenta en la Figura 33. El namero 1 de la
curva correspondae al primer ciclo, y el nimero 2 al segundo ciclo, y se observa un
pico en la regién anddica correspondiente a la oxidacion del grupo sulfato en
presencia de platino y a la formacién de protones. También se observa un pico en
la regién catddica a 0.4 V vs SCE correspondiente a la reduccién del grupo

e
78



CAPITULO CUATRO

sulfato. Por otra parte, se encuentra un segundo pico a -0.18 V vs SCE

correspondiente a la reduccion del hidrégeno.

0.0005
—— acido.cor
i 1 g Oxidacion
(J
0
&
E Reduccion
= -—
-0.0005
-0.0010 : L L L L
0.5 0 0.5 1.0 1.5

E (Volts)

Figura 33: Voltamperometria ciclica de la solucion electrolitica de acido sulfurico 0.5 M
obtenidade -0.2a 1.2V vs SCE a 50 mV/s.

Para observar la oxidacién del metanol a la solucion acida, se agregé la
solucién de metanol 2 M en ambos compartimentos al 50/50% v/v, quedando
entonces a una concentracién en cada compartimiento, una solucién de &cido
sulfarico a 0.25 M y una de metanol a 1 M. En la Figura 34 se observa un primer
pico correspondiente a la oxidacion del metanol en aproximadamente a 0.55 V, y

se forma un compuesto intermediario que se oxida al retornar de la curva.
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Figura 34: Voltamperometria ciclica de la solucian electrolitica de &cido sulfarico 0.25 M y metanol 1™
obtenida de -0.2 a 1.2 V vs SCE a 50 mV/s.

Para evaluar la membrana de Nafion®, ésta se coloco como division en la
celda electroquimica con dos compartimentos, en el compartimiento que tiene el
electrodo auxiliar contiene una mezcla de soluciones de 4cido sulfirico 0.25 My
metanol 1 M, mientras que la celda que contiene el electrodo de trabajo y el de
referencia (SCE), solo contiene la solucién de &cido sulfurico 0.25 M.
Posteriormente se realizd una primera curva de VC. Después de 30 minutos
desde la colocacién de la muestra, se realizé otra curva, y asi sucesivamente a
los 120, 150 y 180 minutos. En la Figura 35, se observan las curvas obtenidas por
voltamperometria ciclica de la membrana de Nafion® no modificada en la celda de
permeabilidad a diferentes tiempos: A) t=0 min, B) t=30 min, C) =120 min, D)
t=150 min, E) t=180 min. La Figura 35 A correspondiente a la curva a un tiempo
de 0 minutos es similar a la curva en acido sulfirico que se presenta en la Figura
33, sin embargo encontramos que en la segunda curva se incrementa el pico que
se encuentra a 0.05 V vs SCE, correspondiente a la formacién de protones en la

reaccidon de 6xido-reduccion.
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Flgura 35: Voltamperometria ciclica de la membrana Nafion® 115 no-modificada en una solucion electrolitica
de 4cido sulftirico 0.25 M y metancl 1 M obtenida de -0.2 a 1.2 V vs SCE a 50 mVis.
a diferentes tiempos A} t= 0, B) t= 30 min, C) t = 120 min,
D) t = 150 min, E) t = 180 min.

En la curva correspondiente a la voltamperometria realizada después de
30 minutos se observa en la Figura 35 B y presenta en el primer ciclado se
presenta un pico aproximadamente a 0.25 vs SCE con densidades de corriente
de 0.0002 A/cm?, que puede corresponder la oxidacion del metanol (0.5.V vs
SCE), y que tiene similares densidades de corriente que las que se observan en

la VC de metanol con un pico denominado A presentado en la Figura 34. En el

#
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segundo ciclo, aparece un pico desplazado en forma de hombro a potenciales
mayores (~0.5 V vs SCE), alcanzando densidades de corriente de 0.4 mA/cm?,
mucho menores que los que se presentan en la celda con metanol a ese

potencial (5 mA/cm?).

Para el voltamperograma correspondiente a un tiempo de 120 minutos el
cual se encuentra en la Figura 35 C, el primer ciclo presenta el pico (0.25V vs
SCE) mas definido que el que se observd a 30 minutos, posteriormente en el
segundo ciclo se observa en forma de dos picos que se encuentran sobrepuestos
y donde una de las crestas se encuentra a 0.27 V vs SCE, yotrolaotraa 0.5V
vs SCE. Posteriormente en la Figura 35 D a 150 minutos, se presenta de igual
forma en el primer ciclo, el pico a 0.25 V vs SCE, sin embargo ya en el segundo
ciclo se terminan de fusionar los picos para presentarse como un hombro ancho;
finalmente a 180 minutos se presenta en primer ciclo similar a los que se
presentaron a tiempos menores, y el pico del segundo ciclo se observa mas
definido.

En todas las curvas con tiempos mayores a 0 minutos, existe el pico de
oxidacion del metanol, sin embargo, no se presenta la curva caracteristica de una
voltamperometria de metanol como la que se observé en la Figura 34, esto es
posiblemente por que la cantidad de metanol en la celda electroquimica para
liquidos no es suficiente. Por otro lado, el area de la membrana que se encuentra
como division entre los compartimentos de la celda electroquimica recordando a
la Figura 17, tiene aproximadamente un area de 1 cm? la cual podria ser
insuficiente para una rapida difusion del metanol a través de la membrana.
También existe la posibilidad de que los tiempos de prueba no sean suficientes
para que la solucion encuentre su equilibrio 6 por udltimo podrla haberse

evaporado el metanol.

4.6.2 Permeabilidad de la membrana Nafion® modificada.

Se evaluaron las membranas modificadas con politiofeno despues de 24

horas de inmersién en el monémero y con 10 ciclos de depésito (H24C10). En el
) ,
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caso de las membranas de Nafion® no-modificadas se utilizaron diferentes
tiempos de evaluacién: 0, 30, 90 y 120 minutos.

En el caso de la membrana modificada con un tiempo de 0 minutos, la cual
se presenta en la Figura 36 A, existe una curva similar a la de la membrana no-
modificada mayores a 120 minutos observadas en la Figura 35 D y E.
Presentando densidades de corriente de 0.0006 A/cm® que son mayores a los
que se presentaron en la membrana sin modificar. Al incrementar el tiempo a 30
minutos, se presenta un pico ancho, y esto es el resultado de la fusion de dos
picos que se encuentran traslapados, ya que presenta dos ligeras crestas, una a
0.27 V vs SCE y otra a 0.5 V vs SCE. A los 90 minutos de la prueba como se
observa en la Figura 36 C se presenta una disminucidon de los picos, Yy
posteriormente a 120 minutos comparada con la Figura 36 D y nuevamente se
presentan los picos correspondientes al metanol. Estas variaciones podrian
deberse a que la cantidad de metanol en la interfase del electrcdo no se
encontraba en la concentracidn mayor, también podria deberse a la formacion de
burbujas de H; gaseoso sobre la malla de platino lo cual impedia el equilibrio y

concentracidn adecuada en la interfase.
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Figura 36: Voltamperometria ciclica de la membrana Nafion® 115 modificada con politiofena en una solucion
electrolitica de cido sulfiirico 0.25 M y metanol 1 M a diferentes tiempos A) t =0, B) t= 30 min,
C)t=90 min, D) t =120 min
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Figura 37: Pruebas de permeabilidad con Nafion® y Nafion® modificado con politiofeno después de 1hora
30 minutos. De 1.2a0.2 V vs SCE a 100mV/s

86



CAPITULO CUATRO

En la Figura 37, se presentan las curvas de permeabilidad de la
membrana de Nafion® no-modificada y la membrana modificada con politiofeno,
éstas curvas se obtuvieron en después de 1 hora 30 minutos, y podemos observar
para ambas curvas la presencia del pico de oxidacion de metanol
aproximadamente a 0.4 V, con el numero 1 se presenta la primera curva, y asi
sucesivamente para cada caso. En ambos casos, también se observa una
disminucion de los picos de oxidacidn, ya que para el cuarto ciclo, en el caso del
Nafion® no-modificado, llega a densidades de corriente de hasta 0.4 A/cm® a 0.4
V., mientras que para la membrana modificada con politiofeno, disminuye hasta
0.1 Alcm? a 0.4 V. Esto es debido a que la cantidad de metanal que logra
difundirse a la segunda celda se oxida practicamente en su totalidad. Sin embargo
si se presenta una disminucion del efecto de “crossover’ con la membrana

modificada de hasta 75% respecto a las no-modificadas.

4.7 PRUEBAS EN CELDA

Una vez preparado el ensamble de membrana electrodo, éste se evalud en
una celda de combustible comercial adaptada para metanol, ésta prueba se
realizd para poder evaluar la diferencia de la membrana no-modificada y la
modificada con politiofeno. Para ello primero se realizo el proceso de activacion
del ensamble por medio electroquimico y posteriormente se realizd una curva de

polarizacion para cada una de las membranas.

4.7.1 Fase de activacion

Las graficas obtenidas de la activaciéon se realizaron aplicando potenciales
escalonados utilizando un rango de potencial de 0.13 V a 0.01 V, respecto al
voltaje de celda utilizande como electrodo de trabajo al catodo, durante 20 ciclos
para la membrana no-modificada se observa en la Figura 38, mientras que en la

Figura 39, se observa éste misma prueba para la membrana modificada con
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|
politiofeno utilizando un potencial de 0.04 V a 0.01 V, voltaje de celda utilizando

como electrodo de trabajo al catodo, durante 20 ciclos.

Para ambos ensambles, es decir; con los de la membrana modificada y la
no-modificada, las activaciones se realizaron utilizando metanol 2 M, como

combustible y oxigeno de alta pureza {(99.99%) como agente reactante.
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Figura 38: Activacion electroquimica por pulsos escalonados del ensamble membrana -electrodo con
Nafion® 115 a potenciales de 0.13 V a 0.01 V respecto al catodo x 20 ciclos.

En la Figura 38 observamos que la duracidn total de la prueba fue de 400
segundos, cada escalén tuvo una duracion de 40 segundos, y la temperatura de
la celda fue de 50 °C, la presién del oxigeno fue de 10 libras/cm®. El valor del
transitorio, aumenta ligeramente ya que comienza con una densidad de 1.5
mA/cm? hasta alcanzar un valor aproximadamente de 4 mA/cm? También
podemos observar un ligero cambio en la forma en la que se dan estos
transitorios, ya que al comenzar los potenciales escalonados éstos transitorios no
suelen ser tan largos y sus curvas suelen tener un comportamiento exponencial,

similar al de un circuito RC%3,
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Figura 39: Activacion electroquimica por pulsos escalonados del ensamble membrana-electrodo con
Nafion® 115/ Politiofeno, utilizando potenciales de 0.04 V2 0.01 V respecto al catodo x 20 ciclos.

Similar a la activacion anterior, el ensamble con la membrana modificada
con politiofeno, tuvo una duracién de 400 segundos. En la Figura 39 se observa
que los transitorios alcanzan hasta densidades de corriente de 0.2 mA/cm?
menores que los que se presentaron en la membrana no-modificada,
posiblemente por la presencia del politiofeno en la membrana de Nafion® 115. A
diferencia de la activacion de la figura anterior, los transitorios alcanzan hasta 0.5

mA/cm?.

4.7.2 Curva de polarizacion

El potencial a circuito abierto de la membrana Nafion® no-modificada fue
de 0.2663 V, por lo que los limites para la realizacion de la curva de polarizacion
potenciodindmica fue de 0.27 a 0.01 V respecto al voltaje de celda utilizando
como electrodo de trabajo al catodo, a una velocidad de barrido de 1 mVis. El
valor obtenido de voltaje de la celda es razonable considerando que la celda se
encuentra a temperatura baja y con una alimentacion de combustible no

ﬁ

89



-

*

CAPITULO CUATRO

#
constante, asl como a presion atmosférica. En la Figura 40 se presenta una

primera pérdida de 0.16 V correspondiente a la fase de activacion del ensambile,
posteriormente se presenta la mayor pérdida, debido a la resistencia ohmica, que
presenta el ensamble hasta 0.085 V. Se observa que la mayor perdida de
potencial se debe en este caso a la resistencia ohmica que se presenta en este
ensamble. Ya que no se observa una pérdida por transferencia de masa al no

presentar una corriente limite.
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Figura 40: Curva de polarizacion de la celda de metanol directo, utilizando un ensamble con Nafion® 115
con 20 % Pt-10 % Ru sobre Carbon Vulcan™ XC-72R en el anodo y en el catedo Pt al 20% sobre carbon
Vulcan™ XC-72R.

En la Figura 41 se presenta la curva de polarizacion de la evaluacion del
ensamble membrana-electrodo con la membrana modificada con politiofeno. El
potencial a circuito abierto fue de 0.0255 V, por lo que el potencial fue de 0.0255
a 0.001 V voltaje de celda utilizando como electrodo de trabajo al catodo y una
velocidad de barrido de 0.5 mV/s. En el area de pérdida por activacion se
presenta una disminucién de 0.0025 V, posteriormente se presenta una fuerte
contribucién debido a una pérdida por la resistencia ohmica del ensamble, el cual
tiene una caida que va de 0.023 V hasta los 0.01 V. Se observa también un

*
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cambio en la pendiente de la curva aproximadamente a 0.01V hasta 0.001 V
debido probablemente a la contribucién por perdida de masa, ya que la forma de
alimentacion del combustible no era constante. Por otro lado las densidades de
corriente en éste ensamble son menores que los que se presentan en la
membrana no modificada, los cuales disminuyen hasta en 1000 veces.
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Figura 41: Curva de polarizacion de la celda de metanol directo, utilizando un ensamble con Nafion® 115
modificado con politiofeno 20 % Pt-10 % Ru sobre Carbon Vulcan™ XC-72R en el anodo y en el catodo Pt al
20% sobre carbon Vulcan™ XC-72R.
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CONCLUSIONES

Se modificd la membrana de Nafion® 115 mediante le
electropolimerizacion in situ del tiofeno. Se encontré que el nimero de
ciclos durante la electropolimerizacion del politiofeno, influye mas que el
tiempo de inmersién en la solucién del monémero. Y mediante los
espectros de FTIR se confirma la presencia de los grupos caracteristicos
del politiofeno en la membrana de Nafion® 115 modificada.

Las micrografias obtenidas por SEM indican que el politiofeno se deposita
superficialmente sobre la membrana de Nafion®, después de formarse una
capa delgada de 500 nm aproximadamente. El tamario de las particulas
iregulares de politiofeno va desde los nandmetros hasta aglomerados de
mayor tamafio (5 pm),dependiendo del nimero de ciclos de deposicion.

Estos depositos se alinean cuando se incrementa el tamario de la cadena.

En la membrana se detectaron orificios con aproximadamente 2 um de
diametro, observados por SEM tanto en la superficie como en el corte
transversal de la membrana. Estos orificios, pueden ser poros que al

parecer se encuentran interconectados, por medio de canales.

Al comparar la electroquimica en acido sulfurico 0.5 M de la membrana
Nafion® 115 no-modificada con las membranas modificadas con
politiofeno, se presenta con mayor definicion y desplazado ~0.7 V, el pico
de oxidacion del politiofeno en la membrana con mayor numero de ciclos
en la electropolimerizacion (H24C25).

En la curva de VC utilizando una solucién de acetonitrilo y perclorato de
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correspondiente al politiofeno (0.5 V), lo que confirma la presencia de

politiofeno en la membrana.

En la curva VC con metanol 2 M como electrolito, encontramos de igual
forma un ensanchamiento de las curvas que corresponden a las
modificadas, respecto a las no modificadas. Sin embargo no se presenta

un pico definido.

Las pruebas de permeabilidad, no presentan ni en la membrana no-
modificada, ni en las modificadas con politiofeno, los picos caracteristicos
del metanol. Sin embargo si existe un cambio den las curvas debidas a la
presencia del metanol, en 0.5 V aproximadamente. Esto probablemente a
que los tiempos de prueba fueron menores a los necesarios, para el
traspaso de mayor cantidad de metanol en la segunda celda
electroquimica lo que se traduce en una disminucién del pico de metanol.
El area de la membrana que se encuentra como division entre los
compartimentos de la celda electroquimica podria ser insuficiente para una
rapida difusién del metanol o podria haberse evaporado el metanol. Sin
embargo si se presenta una disminucién del efecto de “crossover” con la

membrana modificada de hasta 75% respecto a las no-modificadas.

Los ensambles preparados con la membrana modificada y la no
modificada, presentan diferentes potenciales iniciales (0.13 V a 0.01V 0.04
V a 0.01 V vs voltaje de celda respecto al catodo, respectivamente),
ademas en las pruebas de activacion la membrana no-medificada presenta
densidades de corriente de 1.5 a 4 mA/cm? , mientras que la membrana
madificada con politiofenc disminuyen hasta 0.5 mA/cm?. La presencia de
politiofeno disminuye (hasta en 1000 veces) la eficiencia de la celda de
metanal directo, ya que en las curvas de polarizacién la membrana con
politiofeno presenta densidades de corriente menores que los que se
presentan en la membrana no-modificada debido probablemente a que el

politiofeno interfiera con la conductividad i6nica de la membrana.
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